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FLAVONOIDE AUS FRUCTUS CARDUI MARIAE

I. Bohrer +)
Pharmazeutisch-Wissenschaftliche Laboratorien der Kali-Chemie Aktiengesellschaft
Hannover (Direktor: Dr. S. Funke)

(Received in Germany 5 November 1968; received in UK for publication 14 November 1968)
Fructus Cardui mariae, die reifen Friichte von Silybum marianum Gaertner, enthalten
nach Bauereis (1) Flavonksrper in betrdchtlichen Mengen. Herzog und Hagedorn (2)
wiesen darauf hin, daB mindestens vier derartige Verbindungen in der Droge ent-
halten sind. R. Neu (3) isolierte durch Sdulenchromatographie an Perlonpulver
4 "Flavon-Derivate", von denen eines kristallisiert und als Dihydroflavonol be-
stimmt wurde.

Es konnten nun 5 Flavonoide isoliert und sdulenchromatographisch iiber Polyamid,
acetyliertes Polyamid und Kieselgel getrennt werden.
Die Verbindungen I, II und V kristallisierten aus Methanol, IV aus Aceton/Wasser,

III fiel aus Aether/Petrolaether als weiBes amorphes Pulver aus.

I erwies sich als identisch mit Silybin (4) (Silybum Substanz Eg (5) (6);CM1 (7)),
dessen Struktur inzwischen von Hdnsel und Pelter (8) weitgehend gesichert wurde.
Das mit dem Lignanbaustein Coniferylalkoheol verkniipfte Flavanonol wurde als Flavono-

lignan bezeichnet.

II ist bereits von Mdoschlin (CM 2) (7) beschrieben worden. Moschlin charakterisierte
die Verb. als 5,7,4'-trihydroxy-3',5'-dimethoxyflavanon. Zunidchst wurde angenommen,
daB II auch mit der von Janiak und Hinsel isolierten Verb, E5 (5) (6) identisch sei.

Die IR-Spektiren stimmen jedoch micht ganz iiberein.
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Aufgrund verschiedener Farbreaktionen kinnen III, IV und V ebenso wie I der
Gruppe der Flavanonole zugeordunet werden., Bei II dagegen scheint ein Flavanon-
geriist mit eimner potentiellen Aether- oder Estergruppe an 03 zugrunde zu lie-
gen, Die Verbindungen schmelzen unter Zersetzung in folgenden Bereichen:

o

(Kofler, unkorrigiert): I = 167 - 170 ® ¢; ITI = 173 - 175 © ¢; III =

151 - 155 © ¢; IV = 206 - 210 ° ¢; V = 200 - 206 ° C.

Die osmometrische Molekulargewichtsbestimmung erbrachte fiir I einen Wert von

505, fir II 506, fir III 512,

Daraus und aus den Elementaranalysen ergeben sich die Summenformeln fiir
T Cosfpy0y4 I CogHy,044 €CogHg0044) 5 IIT CyeHp00y-

Alle fiinf Verbindungen zeigen die fiir Flavanone typischen UV-Spektren. Auf-
fdllig ist ihre hohe Endabsorption. Die Verschiebung der Maxima bei Aluminium-
chloridzusatz weist auf eine freie Hydroxylgruppe an 05, die Reduktion der
Intensitit der Bande bei 290 nm unter Erhthung der Bande bei 330 nm bei Natrium-

acetatzusatz auf eine freie Hydroxylgruppe an C7 hin,

Begiinstigung der chinoiden Form:

HO 0 HO

Die Hauptmaxima der UV-Spektren werden in der Tabelle angegeben:

Flavonoid | in aethanol, in mit AlCl3 in mit Na-Acetat in 0,002 M
Losung gesitt, Lsg, gesiittigter Lpg. aethanol. NaOH
I 288; 7326 i 314, 380 330 330
11 289,5; 328 3143 379 330,5 330
111 289,5; 330 i 314 375 330,5 330
v .290,5; 330 1 3143 382,5 330,5 327,5
v 292; 330 i 314; 381 330 330

i = Schulter
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Die IR-Spektren (Fig. 1 - 5) zeigen Carbonylbanden in dem fiir 5,7-Dihydroxy-
und 3,5,7~Trihydroxyflavanone zu erwartenden Bereich (9). Damit in Einklang

“1 und @ie Y - ¢ = C Banden

stehen die ¥ - OH Banden bei 3380 - 3450 cm
im Bereich von 1507 - 1615 cm _1. Zusidtzlich zeigt II starke Banden bei

1752, 1262 und 1137 cm ~! (Ester oder Lacton).
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Fig. 1 - IR-Spektrum von I in KBr 1/300
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Fig. 3 - IR-Spektrum von TIII in KBr 1/300
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Fig. 5 -~ 1R-Spektrum von V in KBr 1/300



