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ZUSAMMENFASSUNG

Die vorliegende Dissertation befasst sich mit Aspekten der Isolierung, der

Strukturaufklärung und der biologischen Aktivität von genuinen Inhaltsstoffen

aus Sobralia violacea L. und Gunnera manicata L. Diese beiden Pflanzen

werden in der Volksmedizin der Kallawaya-Indianer Boliviens bei der

Behandlung von Herzleiden {Sobralia) und Infektionen {Gunnera) eingesetzt.

Das getrockente Pflanzenmaterial wurde mit Lösungsmitteln steigender

Polarität extrahiert (Petrolether, Dichlormethan, Essigester und Methanol). Die

erhaltenen Extrakte wurden mittels verschiedener chromatographischer

Methoden (VLC, LPLC, MPLC, DCCC) vorfraktioniert. Die Endreinigung der

Substanzen erfolgte mittels HPLC auf Normalphase oder RP.

Aus S. violacea wurden die 9,10-Dihydrophenanthren-Derivate 2,5-

Dimethoxy-4-hydroxy-9,10-dihydrophenanthren, Hircinol, Orchinol und

Lusianthridin, das Bibenzylderivat 2-Hydroxy-5-Methoxybibenzyl, das

Aepfelsäurederivat Sobralin (1,4-Bis-[4-{ß-D-glucopyranosyloxy}benzyl]-2-0-

{3-0-cinnamoyl-ß-D-glucopyranosyl}-2-isobutyläpfelsäure) sowie die Flavo¬

noide Isohemiphloin, Tamarixin, Tamarixetin-3-O-rutinosid, Hesperidin und

Rutin isoliert. Daneben konnten aber auch glykosidierte Derivate des 9,10-

Dihydrophenanthrens erhalten werden, wie das 7-0-[6-0-(ß-D-Apiofurano-

syl)-ß-D-glucosyl]orchinol, sowie das 2-0-[6-0-(ß-D-Apiofuranosyl)-ß-D-gluco-

syl]-4,7-dimethoxy-5-hydroxy-9,10-dihydrophenanthren und das 2-0-[6-0-(ß-

D-Apiofuranosyl)-ß-D-glucosyl]hircinol, die beide erst nach Acetylierung

getrennt werden konnten. Alle in dieser Arbeit beschriebenen Verbindungen

sind erstmals aus der Gattung Sobralia isoliert worden.

Die Aufarbeitung des Methanol-Extraktes von G.manicata lieferte Shikimi-

säure, 1-O-Galloyl-ß-D-glucopyranosid, 1-O-Caffeoyl-ß-D-glucopyranosid, 3-

0-[6"-0-(Caffeoyl)-ß-D-gaIactosyl]quercetin, 3-0-[6"-0-(Caffeoyl)-ß-D-gluco-

syl]quercetin, 1,6-Di-O-Caffeoyl-ß-D-glucopyranosid, 3-0-[6"-0-(Galloyl)-ß-D-

glucosyl]kämpferol, 3-0-[6"-0-(Galloyl)-ß-D-galactosyl]kämpferol, 6-O-Caf-

feoyl-1-0-(6'-0-caffeoyl-a-D-glucopyranosyl)-ß-D-glucopyranosid, Rutin,

Kämpferol-3-O-rutinosid, 3-0-(ß-D-Galactosyl)quercetin, 3-0-(ß-D-Glucosyl)-

quercetin, 3-0-(ß-D-Galactosyl)kämpferol und 3-0-(ß-D-Glucosyl)kämpferol.

Mit Ausnahme von 3-0-(ß-D-Galactosyl)quercetin und 3-0-(ß-D-Glucosyl)-

quercetin sind alle aus G.manicata isolierten Verbindungen ebenfalls zum

ersten Mal aus der Gattung Gunnera rein dargestellt worden.
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Bei allen glykosidierten 9,10-Dihydrophenanthren-Derivaten sowie bei 2,5-

Dimethoxy-4-hydroxy-9,10-dihydrophenanthren, Sobralin, 6-0-Caffeoyl-1 -O-

(6'-0-caffeoyl-a-D-glucopyranosyl)-ß-D-glucopyranosid und 3-0-[6"-0-

(Galloyl)-ß-D-galactosyl]kämpferol handelt es sich um neue Naturstoffe.

Zur Identifizierung und Strukturaufklärung der Reinsubstanzen gelangten El-

MS, FAB-MS, IR, UV, optische Drehung sowie 1D- und 2D-NMR-Techniken

zur Anwendung.

Alle isolierten Verbindungen wurden auf ihre antibakterielle, antifungale und

molluscizide Wirkung überprüft. Gemäss der volksmedizinischen Verwendung

wurden einerseits verschiedene Reinsubstanzen aus S.violacea auf ihre

Herzwirksamkeit getestet und andererseits alle aus G.manicata isolierten

Substanzen auf eine allfällige Hemmung des KB-Zellwachstums überprüft.

Die als Phytoalexine bekannten 9,10-Dihydrophenanthren-Derivate sowie

das Bibenzyl-Derivat zeigten sehr starke antibakterielle und fungizide

Wirkung. Die in den Testsystemen ermittelte Herzwirksamkeit bestätigte die

volksmedizinische Verwendung von S.violacea.

Für die Abklärung weiterer biologischer Aktivitäten wurden die

Reinsubstanzen in ein Random-Screening eingeschleust.
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SUMMARY

This Ph. D. thesis deals with the isolation, structure elucidation and biological

activity of genuine Compounds from the plants Sobralia violacea L. and

Gunnera manicata L.. Both plants are used in the folkmedicine of the

Kallawayan Indians of Bolivia to treat heart diseases {S. violacea) and

infections (G. manicata).

The air-dried plant material was extracted with solvents of increasing polarity

i.e. petroleum ether, dichloromethane, ethyl acetate and methanol. These

extracts were fractionated using a combination of Chromatographie methods

(vlc, Iplc, mplc, decc). Nearly all isolated Compounds were purified using

normal or reverse phase hplc

The extraction of Sobralia violacea yielded four 9,10-dihydrophenanthrene

derivatives, 2,5-dimethoxy-4-hydroxy-9,10-dihydrophenanthrene, hircinol,

orchinol and lusianthridin; the bibenzyl derivative 2-hydroxy-5-

methoxybibenzyl; the maleic aeid derivative sobralin (1,4-bis-[4-{ß-D-

glucopyranosyloxy}benzyl]-2-0-{3-0-cinnamoyl-ß-D-glucopyranosyl}-2-

isobutylmaleat), as well as the flavonoids isohemiphloin, tamarixin,

tamarixetin-3-O-rutinoside, hesperidin and rutin. Three 9,10-dihydrophe¬

nanthrene glycosides were isolated from the methanol extract. These were

7-0-[6-0-(ß-D-apiofuranosyl)-ß-D-glucosyl]orchinol, 2-0-[6-0-(ß-D-apiofura-

nosyl)-ß-D-glucosyl]hircinol and 2-0-[6-0-(ß-D-apiofuranosyl)-ß-D-glucosyl]-

4,7-dimethoxy-5-hydroxy-9,10-dihydrophenanthrene. The Separation of the

two latter Compounds was only possible after acetylation. All described

Compounds were isolated for the first time from the genus Sobralia.

The Separation of the methanol extract of Gunnera manicata resulted in the

isolation of shikimic aeid, 1-O-galioyl-ß-D-glucopyranoside, 1-O-caffeoyl-ß-D-

glucopyranoside, 3-0-[6"-0-(caffeoyl)-ß-D-galactosyl]quercetin, 3-0-[6"-0-

(caffeoyl)-ß-D-glucosyrjquercetin, 1,6-di-O-caffeoyl-ß-D-glucopyranoside, 3-0-

[6,,-0-(galloyl)-ß-D-glucosyl]kaempferol, 3-0-[6"-0-(galloyl)-ß-D-galactosyl]-

kaempferol, 6-0-caffeoyl-1-0-(6'-0-caffeoyl-cc-D-giucopyranosyl)-ß-D-gluco-

pyranoside, rutin, kaempferol-3-O-rutinoside, 3-0-(ß-D-galactosyl)quercetin,

3-0-(ß-D-glucosyl)quercetin, 3-0-(ß-D-galactosyl)kaempferol and 3-0-(ß-D-

glucosyl)kaempferol. All Compounds with the exception of 3-0-(ß-D-

galactosyl)quercetin and 3-0-(ß-D-glucosyl)quercetin were isolated for the

first time from the genus Gunnera.
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The Compounds 7-0-[6-0-(ß-D-apiofuranosyl)-ß-D-glucosyl]orchinol, 2-0-[6-

0-(ß-D-apiofuranosyl)-ß-D-glucosyl]hircinol, 2-0-[6-0-(ß-D-apiofuranosyl)-ß-

D-glucosyl]-4,7-dimethoxy-5-hydroxy-9,10-dihydrophenanthrene, 2,5-dime-

thoxy-4-hydroxy-9,10-dihydrophenanthrene, sobralin, 6-0-caffeoyl-1 -0-(6'-0-

caffeoyl-a-D-glucopyranosyl)-ß-D-glucopyranoside and 3-0-[6"-0-(galloyl)-ß-

D-galactosyl]kaempferol are new natural products.

The structure elucidation of all isolated metabolites was carried out using ei-

ms, fab-ms, ir, uv, optical rotation and 1D- and 2D-nmrtechniques.

The antibacterial, antifungal and molluscicidal activities of all isolates were

tested. The 9,10-dihydrophenanthrenes and bibenzyl derivatives are well

known as phytoalexins. All Compounds belonging to these groups with the

exception of the glycosides showed strong antibacterial and antifungal

activity. Due to the use of S. violacea as a treatment for heart diseases some

isolated Compounds were also screened for their heart activity. The

established results confirm the effectiveness of this plant in folkmedicine.

The cytotoxic effect of the Compounds isolated from Gunnera manicata was

tested with KB cells.

A random Screening is currently being performed to find further biological

activities.


