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Vitis vinifera L., Vitaceae, Tannins, Fast-Atom-Bombardement-MS.

From methanolic extracts o f  dried leaves o f Vitis vinifera 3 ellagitannins were isolated: brevila- 
gin 1, l,3-digalloyl-4,6-dehydrohexahydroxydiphenoylglucose (=  vitilagin), 3,4-digalloyl-l,6-de- 
hydrohexahydroxydiphenoylglucose (=  iso-vitilagin).

Bei dünnschichtchrom atographischen U ntersu­
chungen der Blätter von Vitis vinifera waren drei 
gelb gefärbte F lecke aufgefallen, die zunächst für 
F lavonoide angesehen wurden. Ziel dieser A rbeit 
war, diese Stoffe zu isolieren und aufzuklären.

D ie zahlreichen U ntersuchungen der Blätter ha t­
ten vor allem  die prim ären Inhaltsstoffe zum Gegen­
stand. Es liegen aber auch einige U ntersuchungen 
über phenolische Substanzen vor. G efunden wurden 
Catechine [1], kondensierte Gerbstoffe und Procya­
nidine [2], Phenolcarbonsäuren [3, 4], M onocaffeyl- 
w einsäure [5] und Flavonoide [4, 6].

Ergebnisse und D iskussion

Aus den getrockneten Blättern (Sorte W eißer 
Riesling) w urden die den D C -Flecken entsprechen­
den Substanzen A, B und C als intensiv dunkelgelbe 
kristalline Stoffe isoliert. Bei der sauren Hydrolyse 
ließen sich G lucose und Ellagsäure, bei B und C 
dazu noch G allussäure nachweisen.

Ellagsäure liegt in den Ellagitanninen nicht als sol­
che sondern als H exahydroxydiphensäure [Ia] oder 
als D ehydrohexahydroxydiphensäure [Ib] vor [7]. 
Letztere bedingt d ie Farb igkeit der entsprechenden 
E llagitannine und b ildet bei saurer Hydrolyse neben 
Ellagsäure noch Brevifolincarbonsäure [8], D iese 
ließ sich bei allen drei Substanzen nachweisen.

Schm idt und M itarbeiter hatten  die Existenz einer 
dritten  F orm  der gebundenen D iphensäure, näm lich 
Isohexahydroxydiphensäure [Ic], in Ellagitanninen 
wie T erchebin  [II] [9] und Isoterchebin [III] [10] an­
genom m en. N ach neueren U ntersuchungen jap an i­
scher A utoren liegt jedoch auch in diesen G erbstof­
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fen die D ehydrodiphensäure vor [11, 12], für die sie 
eine S truktur m it Phenoletherb indung  vorschlagen, 
die beim  Terchebin  in w äßriger Lösung in zwei iso­
m eren Form en vorliegt (IV a —b). Im  Isoterchebin 
soll eines der entsprechenden Isom eren (IV c) enthal­
ten sein [12].

Substanz A ergab eine negative R eaktion  au f ge­
bundene und freie Ellagsäure, b ildete Chlorellagsäu- 
re und Phenazinderivate wie Brevilagin 1 [7], Ein d i­
rekter Vergleich mit au thentischer Substanz bestä­
tigte die Identität. D ie PM R -D aten w aren in Ü ber­
einstim m ung m it den A ngaben für Brevilagin 1, für 
dessen D iphensäure die T eilstruk tur Ib  angegeben 
wurde [16], aber auch m it denen für die Teilstruktur 
IV [12], D ie S truk tur Ib  m uß allerdings als unvoll­
ständig angesehen werden. G leichzeitig  erklären die 
S trukturen IV die U nterschiede der chem ischen Ver­
schiebungen und der K opplungen der allylischen 
Protonen, so daß  angenom m en w erden darf, daß es 
sich bei der D ehydrodiphensäure im m er um eine 
dieser S trukturen handelt. D a IV b im G egensatz zu 
IV a eine allylische K opplung zeigt [15], weisen die 
Singletts bei A a u f  die S trukturen IV a bzw. IVc 
hin.

Bei B und C sollte durch MS geklärt werden, w ie­
viel G alloylreste im M olekül enthalten  waren und 
ob die Iso- (Ic ) oder eine D ehydrodiphensäure (Ib) 
oder IV vorlag. Eine Bestim m ung der M olm asse ge­
lang erst m it der noch relativ  neuen M ethode der 
FAB-MS (FAB =  Fast A tom  B om barding), bei der 
die P robenoberfläche m it einem  Strahl neutraler 
A tom e (Argon, Xenon) beschossen und ionisiert 
wird [13, 14]. Substanz C zeigte im  positiv-ion- 
FAB-MS einen (M  +  H )+-Peak bei m /e  803, Sub­
stanz B im negativ-ion-FAB-M S einen (M  — H)~-Peak 
bei m /e  801,7. D em nach besitzen beide die m ola­
re Masse von 802 bzw. 802,7 (G enauigkeit der Me-
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thode ±  0,3 m/e) .  D ies stim m t sehr gut m it dem  für 
eine D igalloyldiphenoylglucose m it T eilstruktur Ib  
oder IV, C 34H260 23, berechneten W ert von 802,6 
überein.

Parallel dazu versuchten wir, durch vorsichtige 
Hydrolyse nur m it W asser Zw ischenprodukte zu er­
halten, die weiteren A ufschluß über die K onstitution 
geben könnten. D urch  Schichtchrom atographie 
konnte aus B und C eine Substanz a und aus B noch 
eine Substanz b isoliert werden. Substanz a ließ sich 
zu je  1 mol G lucose und G allussäure hydrolysieren. 
Substanz b ging bei der Hydrolyse unter A bspaltung 
von G allussäure in Substanz a über. Aus der T atsa­
che, daß  sich nur B zu einer D igalloylglucose ab b a u ­
en ließ, wurde gefolgert, daß  in C ein G alloylrest 
glykosidisch in 1-Stellung der G lucose gebunden 
sein m ußte.

Das PM R -Spektrum  von B zeigte im arom atischen 
Bereich (<5 7,19 und 7,09 ppm ) Singletts, 4 Protonen 
bzw. 2 G alloylresten entsprechend. N ach E instrah­

lungsversuchen, wie von Fürstenw erth und Schild­
knecht [10] durchgeführt, w urden die Signale der 
Zuckerprotonen zugeordnet: H -l bei <5 5,97 ppm  
(D ublett), H-2 bei d 3,90 ppm  (M ultiplett), H-3 bei 
<54,94 ppm  (perturbiertes D ublett), H-4 bei 
<54,13 ppm (M ultiplett), H-5 bei 5 5,46 ppm  (D op- 
peldublett). D ie Signale der C-6-M ethylengruppe 
waren im Bereich ö 4,2 -  3,6 ppm  vorhanden. Ü brig 
blieben 3 Singletts (je 1 H) bei (5 6,70, 6,18 und 
4,45 ppm , die der D iphensäure zuzuordnen waren. 
D ie chemischen Verschiebungen stim m en m it den 
Literaturangaben für die D iphensäure des Isoterche- 
bins, (Ic ), [10] gut überein, stehen aber auch nicht 
im W iderspruch mit denen für IV c [12] und Ib  [16]. 
D a aber [Ic] wegen seiner M olm asse als M öglichkeit 
ausscheidet und außerdem  die PM R -D aten des Iso- 
terchebins [10] nicht mit den früher veröffentlichten 
D aten für Ic  übereinstim m en [16], enthält die S ub­
stanz B eine der Strukturen IV und zwar IV a oder 
IVc wegen des Fehlens allylischer Kopplungen.
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Bei D euterierung verschwand ein Signal bei 
<59,4 ppm  (phenolische Protonen) und ein Signal bei 
<53,6 ppm  (ein Zucker-H ydroxyl-Proton). Vergleicht 
m an die chem ischen Verschiebungen der Glucose- 
Protonen mit den bisher veröffentlichten D aten 
[10—12, 15, 16], so zeigen sie die beste Ü bereinstim ­
mung m it einer 1.3.4.6-Substitution.

Das PM R -Spektrum  von C unterschied sich wenig 
von B. Auch hier w aren 2 Singletts m it 4 Protonen 
im aromatischen Bereich vorhanden. D ie Zuckerpro­
tonen w urden wie folgt zugeordnet: H -l <5 5,73 ppm  
(D ublett), H-2 <5 3,50 ppm  (M ultiplett), H-3 <5 5,10 
ppm  (M ultiplett), H -4 <54,88 ppm  (M ultiplett), H-5 
<5 3,91 ppm  (perturb iertes D ublett). D ie Protonen 
der C-6-M ethylengruppe lagen im Bereich <5 5 ,2 -  
3,6 ppm . Bei D euterierung verschwanden wie bei B 
Signale bei <5 9,2 ppm  und 5,7 ppm.

3 Singletts (zusam m en 2H ) bei <5 6,73, 6,69 und
6,67 ppm  sowie eines bei <54,54 ppm  (1H ) wurden 
der D iphensäure zugeordnet, die wie in A und B als 
IV a oder IV c vorlag, da keine allylischen K opp­
lungen auftraten. Auch bei Substanz C stim m en die 
chem ischen Verschiebungen der G lucose-Protonen 
m it einer 1.3.4.6-Substitution überein.

D em nach war anzunehm en, daß  die beiden Sub­
stanzen sich nur in der Art der „Verklam m erung“ 
der Glucose m it der D ehydrodiphensäure unter­
schieden. D a die V erklam m erung die K onform ation 
der Glucose und d am it nach der Karplus-G leichung 
— wenn auch m it Einschränkungen — die 4 K opp­
lungskonstanten d er Protonen H -l bis H-5 beein­
flußt, lassen sich aus letzteren unter U m ständen die 
entsprechenden Rückschlüsse ziehen [16]. Bei Sub­
stanz C betrugen diese Kopplungskonstanten etwa 
7 Hz. D ies ließ a u f  eine C I-K onform ation schließen, 
in welcher nur eine 4 .6-diequatoriale Verklam m e­
rung möglich ist. Substanz C war also 1.3-Digalloyl-
4.6-dehydrohexahydroxy-diphenoylglucose (VI), für 
die wir den N am en  Vitilagin vorschlagen. Sub­
stanz B hatte d ie  K opplungskonstante ./hi,h2 =  
7,9 Hz und 7 h2,h3 =  6,5 Hz, die beiden anderen K opp­
lungskonstanten konnten nicht genau ausgemessen 
werden, sie liegen aber mit Sicherheit unter 3 Hz. 
D iese D aten sprechen für eine B2-Konformation, bei 
der — wie Stereom odelle zeigen -  eine 1.6- oder
3.6-Verklam m erung denkbar ist. D a sich aus B eine 
Digalloylglucose hatte  isolieren lassen, konnte die
3.6-V erklam m erung ausgeschlossen werden. Sub­
stanz B war dam it 3.4-D igalloyl-1.6-dehydrohexa- 
hydroxydiphenoylglucose (VII), die wir Isovitilagin

nennen. U ngeklärt b leibt bei beiden Substanzen, 
welche Säuregruppe der D iphensäure m it welcher 
A lkoholgruppe der G lucose verestert ist.

A bschließend scheint es uns bem erkensw ert, daß 
unseres Wissens dam it zum  ersten Mal in der O rd­
nung Rham nales E llagitannine gefunden wurden 
[17].

Experimentelles

Geräte: U V -Spektren Perkin-E lm er L am bda 3. 
PM R-Spektren w urden au f einem  Jeol FX  90 Q m it 
TMS als innerem  S tandard in DM SO als Lösungs­
mittel aufgenom m en. D ie FAB-M assenspektren 
wurden von der Fa. LAB-MS, D-7910 N eu-U lm / 
G erlenhofen au f  einem  VG M icrom ass 7035 unter 
folgenden Bedingungen registriert: Bom barding Gas 
Argon, D ruck in der Ionenquelle 3 x 10~6 bar, Ener­
gie der A rgonatom e 8 keV, Lösungsm ittel Glycerol.

Pflanzenmaterial: G etrocknete Blätter aus Ver­
tragsanbau der Fa. R ittlinger, S insheim /K raichgau 
(BRD), geerntet Septem ber 1977.

Isolierung: 3 kg getrocknete Blätter w urden mit 
21kg  M ethanol 14 Tage m azeriert. Das M azerat 
wurde i.vac. zur S irupdicke eingeengt. Chlorophyll 
wurde durch F iltration und Extraktion m it CC14 ent­
fernt, danach w urde m it Lösungsm itteln steigender 
Polarität (E thylether bis «-BuOH) fraktioniert extra­
hiert. D er E thylacetat- und der «-BuO H -Extrakt 
(zusammen 28,2 g) wurden über Sephadex LH 20 mit 
EtOH 95% sc vorgetrennt, dann die einzelnen F rak ­
tionen mit E thylacetat/M eO H  (8 :2  (v /v))- und 
C H C l3/M eO H  (9 :1  bis 7 : 3 (v /v))-G em ischen w ei­
ter gereinigt und aufgetrennt. N eben Flavonglykosi- 
den wurden 1600 mg Substanz A, 488 mg Substanz B 
und 266 mg Substanz C rein gewonnen.

Hydrolysen

a) sauer: 1 mg Substanz w urde in 1 ml n  HCl gelöst 
und 2 Stunden im geschlossenen G efäß  im Trok- 
kenschrank bei 100° aufbewahrt.

b) wäßrig: 1 mg Substanz w urde in 1 ml W asser ge­
löst und bei Z im m ertem peratu r unter ständiger 
de Kontrolle 40 Tage aufbew ahrt.

Chromatographie (DC): System I Cellulose, 
H 0 A c /H 20  60 : 40; System II Kieselgel, E thy lacetat/ 
H C 0 0 H /H ,0  7 0 :1 4 :2 1 ;  System III Cellulose, 
H OAc/HCl ~37% /H,0 8 : 2 : 2 ;  System IV Cellulose, 
H 0 A c /H 20  6 : 94.
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Brevilagin 1 (A): D C (Är W erte): I 0,49; II 0,57; III 
0,47. Hydrolyse, sauer: G lucose, Ellagsäure, Brevifo- 
lincarbonsäure. [a]20° bei 589 nm: + 1 3 1 °  (Lit.
[7] +  159,5°, getrocknete Substanz), bei 578 nm 
+  142°, bei 546 nm: 4-188° (EtOH, c =  1, nicht ge­
trocknet). UV /max nm (M eOH): 253. PM R (5 ppm): 
9,5; 7,6 (breite Signale, H ydroxylprotonen); 6,95; 
6,71; 6,56; 6,50; 4,65; 4,39 (Singletts der beiden Di- 
phensäuren); 6,21; 5,6; 5,0; 4,4; 3,5 (M ultipletts der 
Zuckerprotonen). D erivatisierung: Chlorellagsäure 
und Phenazinderivate wie in [7],

3.4-Digalloyl-l ,6-dehydrohexahydroxydiphenoylglu- 
cose, Isovitilagin  (B): Schmp.: ca. 235° unter Zerset­
zung. DC (/?r W erte): I 0,50; II 0,66; III 0,49; IV 0,20. 
Hydrolyse, sauer: G lucose, Ellagsäure, Brevifolincar- 
bonsäure, G allussäure. Hydrolyse m it Wasser: D i- 
galloylglucose, M onogalloylglucose, G lucose, G a l­
lussäure, Ellagsäure. [a]20° bei 589 nm: + 8 2 ° ,  bei 
578 nm: + 9 0 ° ,  bei 546 nm: + 1 1 9 °  (M eOH, 
c =  0,36). UV nm (M eOH): 279 (max), 255 (sh). 
FAB-MS m/e: 801,7 (M -H )~ .
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