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Flavonoids, Larrea tridentata

The presence of 20 flavonoids has been detected in herbs of Larrea tridentata. Six pigments
were isolated and characterized by chromatographic and spectrophotometric methods (shifts with
several reagents), acid hydrolytic and alkaline cleavage and finally by comparison with authentic

samples.

The structure of this compounds has been established as: quercetin-3-rhamnoglucoside, quer-
cetin-3-glucoside, kaempferol-3-methyl ether, quercetin-3'-methyl ether, kaempferol and quer-

cetin.

Larrea tridentata (MOQ. & SES. ex DC.) COVIL-
LE (= Neoschroetera tridentata (MOQ. & SES. ex
DC.) BRIQ. = Larrea mexicana MORIC.) Fam. Zygo-
phyllaceae ist in trockenen Gebieten der siidlichen USA
und Mexiko beheimatet. Dieser immergriine Strauch
tragt zahlreiche diinne Zweige, die Blatter sind klein,
lanzettlich bis sichelférmig, lederartig und harzreich.

Da iiber die Flavonoidfiihrung in Larrea tridentata
bisher noch nichts bekannt ist, soll im folgenden tber
die isolierten und identifizierten Flavonoidglycoside
und Aglykone berichtet werden. Unsere Untersuchun-
gen erstrecken sich auf das Kraut — hauptsichlich Blit-
ter und Zweige —, welches in Mexiko in fritheren Jah-
ren geerntet wurde. Die Droge ist dort als Herba Palo-
ondo bekannt.

Ergebnisse und Diskussion

Die Anreicherungen der Flavonoide aus Drogenma-
terial wurden nach iiblichen Methoden vorgenommen
(s. exp. Teil).

Durch zweidimensionale DC mit verschiedenen Sorp-
tionsmaterialien und Laufmitteln gelang es uns, in
Larrea tridentata insgesamt 20 Flavonoide (5 in Spu-
ren) nachzuweisen. Als Charakteristikum dienten Far-
be und Fluoreszenz vor und nach Bespriithen entweder
mit AlICly oder Flavognostlésung (Diphenylborsiure-
2-aminodthylester). So wurden im Fliefmittel 1.1. 20,
1.2. 14 und 2.1. 16 Flavonoide festgestellt, von denen
mindestens 4 mit Sicherheit als Glykoside angespro-
chen werden konnen.

Tab. 1. hRs-Werte in verschiedenen Fliefmitteln sowie Fluoreszenz einiger Verbindungen aus Larrea tridentata.

Chromatographiesysteme

Eigenfluoreszenz +AlCly +Flavognost
52. 6.1. 6.2.

1.1. 1.2. 2.1.
Quercetin-3-rhamnoglucosid (1) 0/63  48/47  43/17
Quercetin-3-glucosid (2) 0/52  34/58 30/27
Kimpferol-3-methylither (3) 65/36 - 0/47
Quercetin-3"-methylither (&) 51/6 0/75 0/38
Kimpferol (5) 26/8 0/85 0/29
Quercetin (6) 8/5 0/66 0/16

33 2 3 dklbr. g o
56 4 5 dklbr. g o
98 42 46 dklbr. gg gn
98 32 34 g 88 gn
98 26 27 g gg gn
98 12 15 g g8 o

Dklbr. = dunkelbraun; g = gelb; gg = gelbgriin; gn = griin; o = orange.

* Herrn Prof. Dr. K. JENTzscH zum 60. Geburtstag ge-
widmet.
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Tab. II. UV-Absorptionsmaxima von einigen Flavonol-Glykosiden und Aglykonen aus Larrea tridentata.

A max (nm) in Athanol 4 (nm)
+AICl, +NaOAc +H;BO, +NaOH

Band I Band II Band I BandII Band I Band I
Quercetin-3-rhamnoglucosid 361 (295) (269) 259 44 14 24 55
Quercetin-3-glucosid (2) 362 (295) (269) 258 43 16 17 52
Kimpferol-3-methylither(3) 352 (300) 267 47 7 ) 52
Quercetin-3’-methylither (&) 370 (290) (270) 253 57 19%# 2 60**
Kimpferol (5) 367 (295) 268 (254) 59 8 1 647+*
Quercetin(6) 372 (290) (268) 257 59 19%% 16 %
() = Schulter, Ac = Acetyl, *sofortige —, **rasche —, *** langsame Zersetzung.

Die Isolierung der Flavonoidglykoside erfolgte vor-
erst iber eine Cellulosesiule mit dem Elutionsmittel
Wasser, wobei die ersten zwei erhaltenen Verbindun-
gen 1 und 2 durch weiteres Chromatographieren iiber
eine Polyamidsiule (Methanol-Wasser) rein gewonnen
wurden. Die Aglykone trennten wir iiber eine Poly-
amidsiule (Chloroform-Methanol-Athylmethylketon)
und reinigten durch priparative PC. Die ersten Eluate
sind noch in Untersuchung, die letzten vier Verbindun-
gen 3, &, 5 und 6 wurden der Reihe nach eluiert.

Die Identifizierung der einzelnen Verbindungen er-
folgte durch die Wandereigenschaften auf DC und PC
mit verschiedenen Flieffmitteln, Farbe und Fluoreszenz
(Tab. I), UV-Absorption, Verschiebung der Absorp-
tionsmaxima nach Reagenzienzusatz (Tab. II), Sdure-
hydrolyse und Nachweis von Zuckerkomponenten,
Alkalihydrolyse und Identifizierung der Spaltproduk-
te. Der Identititsnachweis von einigen dieser Flavo-
noide konnte zusitzlich durch vergleichende Unter-
suchungen (UV-Spektren und Cochromatographie)
mit authentischem Material erhirtet werden.

Verbindung 1

Die Lage am Chromatogramm mit dem Fliefmittel
2.1. war fiir ein Flavonoid-Diglykosid charakteri-
stisch 1> 2, Die UV-Daten und Verschiebungen lieflen
auf Flavonol — das an den C-Atomen 5.7.3.' und 4'
freie Hydroxylgruppen trigt, wihrend das OH an
C-3 verithert sein diirfte — schlieflen 3-8,

Die Hydrolyse mit 2 N HCI lieferte Glucose und
Rhamnose. Das Aglykon war mit Quercetin (&) iden-
tisch. Der Alkaliabbau mit 10-proz. KOH nach ® ergab
Phloroglucin und Protocatechusiure. Durch direkten
Vergleich mit Rutin (UV-Spektren und Cochromato-
graphie) konnte 1 als Quercetin-3-rhamnoglucosid
identifiziert werden.

Verbindung 2

Diese Substanz war am Chromatogramm, Schicht-
polyamid bzw. Cellulose, als dunkler Fleck zu erken-
nen. Die R-Werte im Fliefmittel 2.1. sprachen fiir ein
Monoglycosid ;2. Die UV-Daten ergaben zhnliche
Ergebnisse wie bei 1. Nach der Siurehydrolyse wurden
als Zucker Glucose, als Aglykon Quercetin (&) nach-
gewiesen. Die Alkalihydrolyse ergab als Abbaupro-
dukte Phloroglucin und Protocatechusiure. UV-Spek-
tren und chromatographisches Verhalten stimmten mit
Isoquercitrin iiberein. Somit handelt es sich bei 2 um
Quercetin-3-glucosid.

Verbindung 3

Im Chromatogramm auf Polyamid erschien dieses
Flavonoid als dunkler (absorbierender) Fledk; es ver-
hielt sich wie ein Aglykon, der R,-Wert lag im Flief3-
mitte] 6.1. und 6.2. zwischen Quercetin-3'-methylither
und Kimpferol-4'-methylither. Der negative Ausfall
der Sdurehydrolyse bestitigte, dafl es sich um ein Agly-
kon handelte. Das UV-Maximum in Athanol 352 nm
sprach fiir einen Flavonol-3-methylither 3. Die freien
Hydroxyle an C-5, C-7 und C-4' wurden durch die
bathochrome Verschiebung mit AICl;, NaOAc, und
NaOH gesichert +6:8. Als Abbauprodukte wurden
nach der Alkalihydrolyse Phloroglucin und p-Hydro-
xybenzoesiure nachgewiesen. Die Mefldaten von 3
decken sich gut mit den Angaben fiir Isokimpferid
(Trivialname nach 19). Nach diesen Ergebnissen kann
3 als Kimpferol-3-methylither angesprochen werden.

Verbindung 4

Die Laufeigenschaft in mehreren Fliefmitteln deute-
te auf ein Aglykon hin (Sdurehydrolyse negativ). Die
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Mefldaten brachten die Bestitigung, dafl es sich um
Flavonol handelt, mit freilen Hydroxylgruppen an
C-7 und C-4' 48, Als Abbaukomponenten der Alkali-
hydrolyse wurden Phloroglucin und Vanillinsdure
identifiziert. Die UV-Spektren und das chromatogra-
phische Verhalten stimmten mit dem aus Polygonum
acre isolierten Isorhamnetin berein 1. Somit ist &
Quercetin-3'-methylather.

Verbindung 5

Auch bei diesem Flavonoid handelt es sich um ein
Flavonolaglykon. Die langsame Zersetzung durch Zu-
satz von NaOH und die bathochrome Verschiebung
von Band II nach Zusatz von NaOAc weisen auf freie
Hydroxylgruppen an C-3, C-4' und C-7 hin 3 & &
Phloroglucin und p-Hydroxybenzoesiure konnten als
Abbauprodukte der Alkalihydrolyse nachgewiesen
werden. Durch direkten Vergleich mit 3.5.7.4'-Tetra-
hydroxyflavon konnte 5 als Kimpferol identifiziert
werden.

Verbindung 6

6 verhielt sich ebenfalls wie ein Flavonolaglykon
(Sdurehydrolyse negativ). Die UV-Daten lieflen freie
Hydroxylgruppen an C-3:, C-7, C-3' und C-4' er-
kennen 3-8. Die Alkalihydrolyse lieferte Phloroglycin
und Protocatechusdure. Es ergab mit authentischem
3.5.7.3'.4'-Pentahydroxyflavon Ubereinstimmung (UV-
Spektren und Cochromatographie), somit ist & Quer-
cetin.

Experimentelles
Extraktherstellung

500 g gepulverte Droge wurden in eine Soxhlet-
apparatur mit Wasser 20 Stdn. lang extrahiert. Der
wiflrige Extrakt wurde eingeengt und anschlieflend
mit Athylacetat-Methanol (95 + 5) mehrmals ausge-
schiittelt. Die vereinigten Athylacetatausschiittelungen
wurden zur Trockene eingedampft und zur weiteren
Aufarbeitung in Methanol aufgenommen.

Sorptionsmaterial und Flieffmittel

1. DC, zweidimensional auf Cellulose-Alufolie (Merdk)
1.1. LMS I: Chloroform-Essigsiure (2+1) mit Was-
ser gesattigt 12

LMS II: Essigsdure-Wasser (3+7)
1.2. LMS I: Essigsdure-Wasser (15+85)
LMS II: n-Butanol-Essigsdiure-Wasser
(4+145) 13

2. DC, zweidimensional auf Polyamid 11 (MN)
2.1. LMS I: Wasser-Athanol-Athylmethylketon-
Acetylaceton (65+15+15+5) 1. 2
LMS II: Chloroform-Methanol-Athylmethyl-
keton (60+26+14) fast mit Wasser ge-
sattigt) b 2
3. DC, zweidimensional auf Kieselgelplatte bzw. Alu-
folie (Merck)
3.1. LMS I:Essigsaure-Chloroform (1+9) 14
LMS I1: Athylacetat-Benzol (45+55) 14

4. PC, zweidimensional auf Whatman 1
4.1. LMS I:i-propanol-Ammoniak (konz.)-Wasser
(8+1+41) 15
LMS I1: Benzol-Propionsiure-Wasser
(2+2+41) 15

5. DC, eindimensional auf Kieselgelplatte bzw. Alu-
folie (Merck)
5.1. LMS I: Toluol-Athylfomiat-Ameisensiure

(5+4+1) 16
5.2. LMS I: Athylacetat-Athylmethylketon-Amei-
sensdure-Wasser (5+3+1+1) 16

6. DC, eindimensional auf Polyamid 11 (MN)
6.1. LMS I: Toluol-Athylformiat-Ameisensiure
(5+4+1) 16, 17
6.2. LMS I: Chloroform-Methanol-Athylmethyl-
keton-Acetylaceton (70+10+5+1) 18

7. PC, eindimensional auf S & S 2043 b
7.1. LMS I: Athylacetat-Pyridin-Wasser
(2+142) 19
7.2. LMS I: n-Butanol-Athanol-Wasser (9+1+10)
7.3. LMS I: n-Butanol-Pyridin-Wasser (6+4+3) 20

Isolierung der Flavonoide

Cellulosesiule (MN 2.100), Elutionsmittel Wasser.
Der Verlauf der Chromatographie wurde mit Hilfe
von DC in mehreren Fliefmitteln verfolgt. Die weitere
Verteilung bzw. Reinigung erfolgte auf Polyamidsiu-
len (MN Polyamid SCg;) mit Methanol-Wasser (1+1).
Die Verbindungen 1 und 2 konnten so rein erhalten
werden.

Die Aglykone trennten wir auf Polyamidsdulen, als
Desorptionsmittel diente Chloroform-Methanol-Athyl-
methylketon (60+26+14). Die Verbindungen 3, &, 5,
6 wurden jeweils durch priparative PC (45- bzw. 60-
proz. Essigsiure oder zweidimensional auf dem Fliefi-
mittel 1.1.) rein gewonnen

UV-Spektren

Die UV-Spektren wurden mit dem ,,Unicam Sp 1800
Ultraviolett Spektrophotometer® mit Automatschrei-
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ber in etwa 95-proz. Athanol fiir Spektroskopie aufge-
nommen 3.

Die AlCl,-, NaOAc-. NaOAc-HBOj;- und NaOH-
Spektren wurden nach 48 durchgefiihrt.

Saurebydrolyse

Die Verbindungen wurden mit 2 N HCI hydroly-
siert. Die Zuckeranteile wurden mit den Fliefmitteln
7.1., 7.2. und 7.3. und einer Reihe von authentischen
Hexosen und Pentosen als Vergleichssubstanz chroma-
tographiert. Die Detektion erfolgte durch Bespriihen
mit Anilinphthalat2!,22 bzw. Naphthoresorcin (Naph-
thalindiol-(1.3)-Phosphorsiure 23, anschliefend 10 min
auf 105 °C erhitzen.

Alkaliabbau

Die Alkalihydrolyse wurde mit 10-proz. KOH- Lo-
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