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1. EINLEITUNG

Die Stemonaceae repridsentieren eine kleine monocotyle Familie mit vier
Gattungen (RUDALL et al., 2005): Croomia Torr., Stemona LOUR., Stichoneuron
Hook. f. und Pentastemona Steenis. Die namensgebende Gattung Stemona ist mit ca. 32
Arten die artenreichste Gattung innerhalb dieser Familie. Die meisten Vertreter sind
kriechende, windende oder aufrecht krautige Pflanzen mit ausdauernden
Speicherorganen (DUYFIJES, 1993). Bei der Gattung Stemona tibernehmen vor allem
verdickte Wurzeln die Speicherfunktion, ihre Rhizome sind hingegen verkiirzt. Die
geographische Verbreitung erstreckt sich von Siidostasien {iber Japan bis
Nordaustralien. Die Gattung Stemona wichst bevorzugt in Gebieten mit jahreszeitlich
ausgeprigter Trockenzeit und ist durch ihre unterirdischen Organe stark an
jahreszeitliche Schwankungen angepasst. Ihre Speicherwurzeln enthalten biologisch
hoch aktive Stoffe, die einen besonderen Schutz gegeniiber Herbivoren und Pathogenen

haben.

Phytochemisch ist die Gattung Stemona durch das Vorkommen von Alkaloiden
und Stilbenoiden charakterisiert. Die strukturelle Vielfalt dieser Stoffe ist ein wichtiges
chemisches Merkmal innerhalb dieser Gattung. Doch diese Stoffe sind nicht nur von
chemotaxonomischen Interesse, sondern =zeigen auch ein breites biologisches
Wirkungensspektrum. Die enthaltenen Alkaloide weisen stark insektizide Eigenschaften
auf (PILLI & FERREIRA DE OLIVERA, 2000; BREM et al, 2002;
KALTENEGGER, 2003). Stilbenoide zeigen starke antifungale (ZHAO et al., 1994;
PACHER et al., 2002; HARTL, 2003; ZHANG et al., 2008) und antibakterielle
Eigenschaften (YANG et al., 2006; LIN et al., 2007). Stilbenoide haben aber nicht nur
eine konstitutive Schutzfunktion, sondern auch eine induzierte Abwehr auf Infektion
oder mikrobiellen Angriff (ZHAO et al., 1994; GORHAM, 1995; HARBORNE, 1999;
PACHER, 2002). Diese induzierten Stoffe werden unter dem Begriff ,,Phytoalexine*
zusammengefasst (MULLER & BORGER, 1940).



In den Ursprungsldandern hat die Gattung Stemona eine groBle Bedeutung. Ihre
Speicherwurzeln finden in der traditionellen Medizin eine breite Anwendung bei
Atemwegserkrankungen bis hin zur Behandlung von Endo- und Ektoparasiten bei
Mensch und Tier. Stemona ist nicht nur als Arzneidroge durch ihre antimikrobiellen
Eigenschaften von grofer Bedeutung, sondern durch ihre stark insektizide und
antiparasitdire Wirkung auch fiir die Landwirtschaft interessant. Die unterirdischen
Organe werden auf lokalen Mérkten unter volksmedizinischen Namen wie ,,Non-Tai-
Yak* oder ,,Pong-Mot-Ngam* in Thailand, ,,Bach-Bo* in Vietnam und ,,Bai bu*“ in
China verkauft. Dies birgt die Gefahr von nicht eindeutig bestimmten Pflanzenmaterial
und flihrt immer wieder zu Verwechslungen wie beispielsweise mit den
Speicherwurzeln Clitoria macrophylla Wall (TAGUCHI et al., 1977) oder Asparagus
racemosus Willd. (SEKINE et al., 1997).

In der vorliegenden Arbeit wurden drei Stemona-Arten im Hinblick auf
Akkumulations-Trends und struktureller Vielfalt von Stilbenoiden vergleichend,
phytochemisch untersucht: Stemona involuta Inthachub, Stemona sessilifolia Miquel
und Stemona lucida (R. Br.) DUYFJES. Dabei wurde das Hauptaugenmerk auf die
Isolierung und Identifizierung von Stilbenoiden gerichtet. Weiters konnten
artspezifische, organspezifische und interindividuelle Variationen der Stoffausstattung

festgestellt werden.



2. SYSTEMATIK UND MORPHOLOGIE

2.1. Die Familie Stemonaceae

2.1.1. Systematik

Die Stemonaceae reprisentieren eine kleine Familie innerhalb der
Monocotyledonen mit vier Gattungen (RUDALL et al., 2005) und etwa 39 Arten. Die
artenreichste Gattung Stemona ist fir die Benennung dieser Familie, friiher auch

bekannt unter dem Namen Roxburghiaceae (WALL, 1832), ausschlaggebend.

Tab.2.1. Gattungen der Stemonaceae (nach RUDALL et al., 2005)

Gattungen der Stemonaceae Artenanzahl Verbreitung

Croomia Torr. (1840) 3 O-China, S-Japan
und SO-USA

Pentastemona Steenis (1982) 2 Sumatra

Stemona LOUR. (1790) 32 SO-Asien, Japan
und N-Australien

Stichoneuron Hook.f. (1883) 2 SO-Asien

Die systematische Zuordnung dieser Familie blieb fiir lange Zeit unklar.
KRAUSE (1930) sah die Stemonaceae als eigene Familie an und behandelte sie als nahe
Verwandte der Liliaceae. HUTCHINSON (1934) stellte die Stemonaceae in die
Ordnung der Dioscoreales. BURKILL (1960) und AYENSU (1968) sahen eine
Verwandtschaft der Familie zu den ,,proto-Liliales* nahe der Dioscoreaceae. Auch
DAHLGREN et al. (1985) stellten die Stemonaceae in die Ordnung Dioscoreales,
welche durch spitere phylogenetische Untersuchungen (CADDICK et al., 2002),
basierend auf morphologischen Daten und DNA-Vergleiche, als monophyletische
Gruppe innerhalb dieser Ordnung angesehen wurde. Beriicksichtigt wurde unter
anderem die Struktur der Pollenexine bei der Mikrosporogenese (CADDICK et al.,
1998), die Bliitenmorphologie (CADDICK et al., 2000b) und die Anatomie der
Samenschale (BOUMAN, 1995). HUBER stellte 1991 die Stemonaceae aufgrund der

unterschiedlichen Testa (ohne definierte Endotesta in Stemona), der hochbeweglichen



Belastbarkeit der Bliite und der nicht fiir die Dioscoreales typischen Stammanatomie zu
den Asparagales. Taxonomisch gesehen stellen die Stemonaceae aufgrund zahlreich
abgeleiteter Bliitenmerkmale eine weitgehend isolierte Familie dar (DUYFJES, 1993).
Doch wurde diese Familie laut DUYFJES (1993) in die Ordnung der Liliales s.l.
zugeteilt. CHASE et al. (1995a) stellten sie angesichts von rbcL-Sequenzanalysen zu
den Pandanales (Abb.2.1.). Durch sukzessive oder intermediidre Mikrosporogenese der
Stemonaceae bestitigten FURNESS und RUDALL (1999) die Eingliederung in die
Pandanales. Die Stemonaceaec werden aufgrund jiingster Ergebnisse aus DNA-
Vergleichen folgender 3 Gene (plastid rbcL, atpB und nuklear 18S rDNA) &
Morphologie in die Ordnung der Pandanales, zusammen mit den Pandanaceae,

Cyclanthaceae, Triuridaceae und Velloziaceae, eingegliedert (RUDALL et al., 2005).

Acanthochlamys

Velloziaceae

Vellozia, etc.

Triuridaceae

Stemona, etc.

Stemonaceae

Pen mon

Pandanaceae

Carludovicioideae

Cyclanthaceae

Cyclanthoideae

Abb.2.1. Cladogramm der Ordnung Pandanales (verdndert nach CHASE et al., 1995b)



Frither wurden die Gattungen Croomia und Stichoneuron in eine eigene Familie, die
Croomiaceae gestellt (NAKAI, 1973; AIRY SHAW, 1973). Aus heutiger Sicht haben
diese beiden Gattungen eine ndhere Beziehung zur monotypischen Familie der
Stemonaceae (DUYFIJES, 1991). Die Gattung Pentastemona (VAN STEENIS, 1982)
wurde aufgrund folgender Aspekte voriibergehend in eine eigene Familie
Pentastemonaceae ausgegliedert (DUYFJES, 1991, 1992): fiinfzdhlige unterstindige
Bliiten (DAHLGREN, 1985), inaperturater Pollen (VAN DER HAM, 1991, 1994),
Bliitenontogenese (VAN HEEL, 1992) und der Samenanatomie (BOUMAN & DEVENTE,
1992). Inzwischen ist die Gattung Pentastemona wieder wie urspriinglich in die Familie
der Stemonaceae eingegliedert (VAN STEENIS, 1982; APG II, 2003). Ansporn waren
multigene molekulare Untersuchungen nach CADDICK et al. (2002) (Abb.2.2.).

Barbacenia

Freycinetia
61

pre C'\/ClaNthu s

96

b Sphaeradenia

Abb.2.2. Cladogramm der Ordnung der Pandanales (verdndert nach
CADDICK et al., 2002)



2.1.2. Morphologie

Bei den Stemonaceae handelt es sich um kriechende, windende oder aufrecht
krautige Pflanzen mit ausdauernden Speicherorganen. Bei der Gattung Stemona LOUR.
tibernehmen vor allem verdickte Wurzeln die Speicherfunktion, hingegen sind ihre
Rhizome stark verkiirzt. Wéhrend bei den Gattungen Stichoneuron Hook.f. und
Croomia Torr. ausdauernde Rhizome die Speicherfunktion iibernehmen, sind ihre
sprossbiirtigen Wurzeln nur sehr zart ausgebildet. Dagegen besitzt die Gattung
Pentastemona Steenis ein kurzes, unverzweigtes, hauptsidchlich oberirdisches Rhizom
mit Pfahlwurzeln. Alle 4 Gattungen haben eine trabekulére tertidire Venation, einen
charakteristischen Arillus (BOUMAN & DEVENTE, 1992) und ein einfiachriges Ovar
mit anatropen Samen (DUYFIJES, 1991) gemein.

Bestimmungsschliissel der Gattungen nach STEENIS (1982)/ DUYFJES (1993)/
KUBITZKI (1998):

la Sprossachse nicht regelméBig beblittert; Blétter an kurzer, aufrechter rhizomartiger
Sprossachse  gedrangt; Blétter: lang gestielt; Bliite: 5 zdhlig; FK: unterstindig; Frucht:
gefliigelte Beere; Ovar mit vielen Samen, Gynoeceum: 3 karpellig.
................................................................................................................................ Pentastemona

1b Sprossachse regelméfig beblittert; Bliite: 2 - 4 zdhlig; FK: halbunterstindig bis oberstindig;
Frucht: nicht gefliigelt, Kapsel.

2a  Ublicherweise kletternd, manche aufrecht und selten kriechend; Wurzeln: spindelformig
verdickt; Antheren mit Anhéngsel; Ovar (zahlreich) mit am Grunde stehenden Samenanlagen;
Blétter: nur mit basaler Nervatur.

......................................................................................................................................... Stemona



2b Klein aufrecht krautig, mit beblitterter Sprossachse; Wurzeln: nicht spindelférmig verdickt;
Antheren ohne Anhingsel, auf kurzen dicken Filamenten; Ovar (wenige) mit vom Scheitel

herabhéngenden Samenanlagen.

3a Blatter: nur mit basaler Nervatur; Partialinfloreszenz: 1-2 Bliiten: nickend, nicht steif;
Antherenhélften: parallel, nicht durch Konnektiv getrennt; Tepalen: frei, schuppenformig.
.......................................................................................................................................... Croomia

3b Blitter: mit lateraler Nervatur, Bliiten: gedringt, aufrecht und starr, Traube; Antherenhélften
divergend, durch Konnektiv getrennt; Tepalen: mit Ovar verwachsen.

.................................................................................................................................. Stichoneuron

2.1.3. Geographische Verbreitung und Habitat

Die geographische Verbreitung der Stemonaceae erstreckt sich von Siidostasien
iiber Japan bis Nordaustralien (Stemona) mit einer einzigen Ausnahme: Croomia
pauciflora Nutt. kommt im Stidosten der Vereinigten Staaten von Amerika (Florida,
Georgia) (ROGERS, 1982; WHETSTONE, 1984) vor (Abb.2.3.). Die Gattung
Pentastemona mit ihren zwei Arten ist lokal endemisch nur in Nord- und West-
Zentral-Sumatra zu finden. Grundsitzlich bevorzugt die Gattung Stemona Gebiete mit
jahreszeitlich — ausgepriagter Trockenzeit, v.a. saisonale Regenwilder bzw.
landwirtschaftlich genutzte Flidchen, kiistennahe Gebiete oder  Ufergebiete von
Flussldufen unter 500 m Seehdhe mit einer Ausnahme: Stemona tuberosa LOUR.
(DUYFIJES, 1993). Die Gattung Stemona ist am stirksten an jahreszeitliche
Schwankungen angepasst. Croomia und Stichoneuron sind in feuchteren Gebieten zu
finden. Beide Gattungen sind kleine, zarte Unterwuchspflanzen in tiefer gelegenen,
immergriinen tropischen Regenwéldern. Die Gattung Pentastemona bevorzugt
Standorte mit mittlerer Feuchte vom Tieflandregenwald bis hin zu 600 m Seehdhe.

Nicht selten lebt diese Gattung kremnophytisch (DUYFJES, 1993).



Abb.2.3. Verbreitungsgebiet der Stemonaceae (nach DUYFJES, 1993)

2.2. Die Gattung Stemona LOUR.

2.2.1. Morphologie

Die Gattung Stemona stellt mit ihren 32 Arten die artenreichste Gattung innerhalb
dieser Familie dar (DUYFJES, 1993). Die meisten Vertreter sind krautige
Kletterpflanzen mit ausdauernden Speicherorganen. Im Gegensatz zu den anderen
Gattungen besitzt Stemona ein stark verkiirztes bis kriechendes Rhizom. Wahrend der
Trockenzeit {iberdauert sie in Form ihrer stark ausgeprigten Speicherwurzeln. Bei den
verschiedenen Arten sind die Wurzeln unterschiedlich stark ausgebildet. S. fuberosa ist
durch ihre fleischig dicken Wurzeln leicht zu erkennen, wihrend S. curtisii Hook.f. nur
lange, diinne Speicherwurzeln ausbildet. Die meisten Arten sind monopodial mit einer
schwach verzweigten bis unverzweigten Sprossachse aufgebaut. Die ganzrandigen,
einfachen, gestielten und stipellosen Laubblétter sind gegenstindig oder wechselstindig
bis wirtelig angeordnet. Thre Spreite ist lanzettlich bis breit eiférmig oder herzférmig
mit einfacher Mittelrippe und paralleler Hauptnervatur. Im Vergleich zur wie frither
angenommenen verwandten Gattung Dioscorea (Dioscoreaceae) ist die querverlaufende
Sekundéraderung gut ausgebildet. Bei Trockenheit rollen sich die Blitter der Breite

nach ein, wihrend sich die Blitter von Dioscorea der Léange nach einrollen.



Grundsitzlich sind die Laubblitter unbehaart, nur S. kerrii Craib besitzt eine kurze
Behaarung (JI & DUYFIJES, 2000). Die Stomata sind anomocytisch. Kristalle kommen
in den Laubbléttern von S. tuberosa als Styloide und Raphide vor (GULLIVER, 1865;
BOKORNY, 1882). Wéhrend sich die Raphidzellen nur am Blattrand befinden,
verteilen sich die Styloide tiber das ganze Blatt. LOBSTEIN und GRUMBACH (1932)
fanden Schleimzellen und Calciumoxalatkristalle in den Knollen von S. tuberosa. Die
Achseln der Laubblitter tragen eine bis wenige sitzende oder kurzgestielte Bliiten, ohne
Brakteen. Die Infloreszenzen sind monopodial — racemds oder in Zymen angeordnet.
Die meisten Arten sind zwittrig mit einer komplizierten Bliitenarchitektur. Die
radidarsymmetrische Bliite ist ein einfaches Perigon aus 2 Kreisen mit je 2 Tepalen
[*T@)]. Die Tepalen sind aufrecht zugespitzt, frei, vielnervig und selten an der Basis
verwachsen. Wéhrend der Anthese biegen sich diese stark zuriick, wobei das Perigon
auch nach dem Abbliihen erhalten bleibt. Der Verlauf der Bliitenbildung und Anthese ist
bei den einzelnen Arten unterschiedlich reguliert. Manche Arten treiben vor der
Ausbildung der Laubblitter aus, wie z.B. S. collinsiae Craib oder S. involuta Inthachub,
andere hingegen erst nach dem Laubaustrieb (S. burkillii Prain). Die Bliitenfarbe variiert
von griinlich bis dunkel purpurn. Die Stamina sind mit kurzen am Grunde vereinigten
Filamenten verbunden. Die Antheren sind linealisch mit dariiber hinausragenden, langen
petaloiden Anhingseln gekennzeichnet, welche anatomisch als Konnektivfortsatz gelten
(Abb.2.4). Bei manchen Arten setzen sich die Theken in sterilen Appendices fort, die im
Falle von S. kerrii fleischig ausgebildet sind und eine auffallende Féarbung aufweisen.
Wihrend die Spitzen bei S. tuberosa verbunden sind, fehlen diese Fortsdtze bei S.
cochinchinensis Gagnep komplett (DUYFJES, 2010). Die Funktion dieser Anhangsel ist
bis heute nicht ganz geklart. Vermutlich tragen sie zur Schauwirkung der Bliite bei oder
fungieren auch als Osmophore, wie beispielsweise die Bliiten von S. tuberosa und S.

phyllantha Gagnep, die einen aaséhnlichen Geruch verstromen (DUYFJES, 2010).



Abb.2.4. Staubblitter von S. tuberosa
Lour. (nach Kubitzki, 1998): A) petaloide
Fortsdtze der Konnektive. B) fleischige
und auffillig gefarbte Auswiichse der
Theken. C) Fruchtknoten. D) Theken.

Bei der Pollenabgabe biegen sich die
Theken basal auseinander und geben den Pollen
in Richtung Bliitenboden ab. Das einfachrige
Ovar ist oberstindig bis halbunterstindig und
besitzt mehrere aufrechte basale Samenanlagen.
Die Narbe ist sitzend und unscheinbar. Die Frucht
ist eine eiformige bis lidngliche zweiklappige
Kapsel mit zahlreichen Samen. Die Samen
besitzen auffillige Elaiosomen, welche auf
Myrmekochorie hinweisen. Bis heute sind keine
detaillierten Angaben zur Samen- und v.a.

Fruchtverbreitung vorhanden.

2.2.2. Beschreibung und geographische Verbreitung

der untersuchten Arten

Stemona involuta Inthachub

Beschreibung nach INTHACHUB (2010):

Windend oder mit Ausldufern, bis zu 1 m hoch, kahl, fallweise verzweigt;

Wurzeln: tuberds, 10-30 cm lang, ca. 1 cm dick; Bldtter: herzformig bis dreieckig-

eiformig, alternierend, 5-11 x 4-7 cm groB3, Blattstiel 3,5-6,5 cm; 7-9 Nerven;

Infloreszenzen: einbliitig, sessil, entspringen den Achseln der Laubblétter, Brakteen ca.

7 mm lang; Bliite: Bliitenstiel 5-17 mm lang, Tepalen 15-19 x 3-5 mm lang, Stamen 13-

15 x 2 mm, Filamente ca. 1 mm lang, Antheren ca. 5 mm lang; Theken durch
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wulstartige Bildungen voneinander getrennt; petaloider Konnektivfortsatz ca. 12 mm
lang, mit einrollendem Seitenrand, daher auch das Artepitheton involuta; Tepalen pink
bis dunkelrot, AuBenseite griin geadert; Frucht: 13 x 10 mm grof3, 3-6 hellbraune 7-8 x
3-4 mm grofle Samen, Arillus fingerformig gelappt; Bliitezeit: Februar bis Mirz und
Oktober; Grundsitzlich besteht eine starke Ahnlichkeit zwischen S. involuta und S.
aphylla. S. involuta zeichnet sich jedoch durch kleinere Bliiten und einen flachen
petaloiden Fortsatz, der sich der Lange nach einrollt, aus.
Verbreitung: Diese Art ist vermutlich in Thailand endemisch. Das Verbreitungsgebiet
bezieht sich hauptsdchlich auf den Nordosten Thailands. (Norden: Sukhothai; Nord/Ost:
Khon Kaen; Osten: Nakhon Ratchasima, Buri Ram;).

Habitat: saisonale Wilder auf felsigem Grund, am Saum von Brachfeldern, auf 100-300
m Seehdhe;
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Abb.2.5. Habitus von S. involuta (nach INTHACHUB, 2010)
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Abb.2.6. Bliite und Staubblitter von S. involuta (nach INTHACHUB, 2010)

Stemona lucida (R. Br.) DUYFJES

Beschreibung nach DUYFJES (1993):

Kahl, windend; bis zu 7 m hoch; tuberds ausgebildete Speicherwurzeln;
Blattstellung alternierend; Blitter speerformig bis linealisch, 4-14 x 0,5-9 cm, an der
Basis herzformig, 3-11 Nerven, Blattstiel 1-3 cm lang; Infloreszenzen: 1-3 bliitig,
gestielt, Brakteen 2-5 mm lang; Bliite: Tepalen dunkelviolett 8-14 x 2-3,5 mm groB,
Stamen 8-12 mm lang, Theken mit Appendices (1,5 x 4 mm lang), sind an den Spitzen
verbunden; Frucht: 8-20 x 7-12 mm, geschnabelt mit 2-9 Samen, langgestreckt und an
der Spitze abgerundet, ca. 4 mm lang;

Verbreitung: Australien (N-Queensland, Cook), Philippinen (Masbate Ficao), Papua
Neuguinea (Normanby Island, Milne Bay Prov., Central Prov.);
Habitat: eher an trockenen Standorten in Monsungebieten, nicht weit ins Landesinnere,

im Unterwuchs, offene Wilder, trockenes Grasland, Meeresniveau bis 200 m Seehéhe;
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Stemona sessilifolia Miquel

Beschreibung nach JI & DUYFJES (2010):

Halbstrauch; Wurzeln: ca. 1 cm dick; einfache Sprossachse, 30-70 cm hoch, kahl;
Blatter: 2-5 wirtelig, kurz gestielt, Blattspreite eiférmig-elliptisch bis eiférmig-
lanzettlich, 3,5-6 x 1,5-4 cm, keilformiger Blattgrund, Apex kurz zugespitzt;
Infloreszenzen: 1 bliitig, Bliitenstiel 1-1,5 cm, schuppenartige Brakteen, ca. 8 mm lang,
Perianth blassgriin, eiférmig-lanzettlich, 10-15 x 2-4 mm, Stamen purpurn, kiirzer als
Perianth, Filamente 2-4 mm, fleischig, Antheren 3,5 mm lang, Appendices verbunden,
flach und breit, 5-7 mm; Frucht: eiférmig 7-9 x 4-6 mm, 1-2 Samen; Bliitezeit: Mérz-
Mai, fruchtend im Juni und Juli;

Verbreitung: China (Anhui, Fujian, Henan, Hubei, Jiangsu, Jiangxi, Shandong,
Zhejiang), Japan?;

Habitat: vermutlich auf Berghdngen;
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Abb.2.7. Bild 1-4 von links nach rechts: S. involuta, Bild 5: S. lucida (Fotos, Greger H.); Bild 6: S. sessilifolia (Foto aus
wwwts9.nibio.go.jp/zukan/photo0279.html)
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3. STILBENOIDE

Der Grundkorper samtlicher Stilbenoidderivate wird von zwei aromatischen
Ringen gebildet, die durch eine Ethylen-Briicke verbunden sind (Abb.3.1.). Da diese
Doppelbindung keine freie Rotation erlaubt, sind bei diesem 1,2-Diphenylethen nur
zwei Konfigurationsformen (cis/trans) moglich, wobei das trans-Isomer die
thermodynamisch stabilere Konfiguration ist. Dieser Grundkoérper kann mit zahlreichen
funktionellen Gruppen wie Methyl-, Hydroxy-, Methoxy oder Zuckern substituiert sein.
Zu dieser Stoffklasse werden heute {iber 1000 Derivate gezihlt (XIAO et al., 2008).

Abb.3.1. Stilben-Grundkdrper
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3.1. Biosynthese und Verbreitung im Pflanzenreich

Die Grundbausteine der Stilbenoide werden iiber den Polyketid- und
Shikimatstoffwechsel gebildet. Wie radioaktiv markierte tracer-Studien bewiesen haben
ist die Birch-Donovan-Hypothese (1953) bis heute allgemein giiltig (Abb.3.2.). Der A-
Ring sowie die Atome C-1" und C-2" stammen von der Zimtsdure oder deren Derivate,
die als "Starter" fungieren und iiber Phenylalanin iiber den Shikimatstoffwechsel
gebildet werden. Der B-Ring des Grundgeriistes leitet sich vom Orsellinsdure-Typ ab,
welcher aus drei Extender Einheiten aufgebaut wird. Die Orsellinsdure wird im
Polyketidweg durch Aldol-Kondensation von 3 Acetat-Einheiten aus Malonyl Coenzym
A und Zyklisierung durch Stilbensynthasen gebildet. Aus der entstandene Stilben-2-
Carboxylsdure wird durch Dehydratisierung und Decarboxylierung das Stilbenderivat
mit dem C6-C2-C6 Grundkorper gebildet. Den ersten Teil dieses Biosyntheseweges
nutzen Flavonoide und Stilbenoide gemeinsam. Beide Wege trennen sich bei der

Zyklisierung einer Styryl-3,5,7-triketoheptanoid Sdure (GORHAM, 1995).
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Stilbenoide kommen sowohl in Bryophyta, Pteridophyta, Gymnospermen, in
vielen dicotylen Angiospermen und in einigen Monocotylen vor. In manchen héheren
Pflanzen konnen Stilbenoide in hoher Konzentration im Holz (Pinus, Eucalyptus) oder
im Speichergewebe (Dioscorea, Tamus, Rheum und Pseudobulben der Orchideen)
eingelagert sein (GORHAM, 1995). Der erste Nachweis von Substanzen, die sich
nachtriglich als Stilbenoide herausgestellt haben, wurde aus Rheum palmatum L.
geliefert (HESSE, 1899). Inzwischen sind zahlreiche Stilbenoidglucoside und freie
Stilbenoide aus unterirdischen Organen vieler Rheum-Arten bekannt (HEGNAUER,
1969). Bei den Gymnospermen beinhalten vor allem Pinus- und Picea- Arten zahlreiche
Stilbenoide und deren Glycoside. LINDSTEDT und MISIORNY (1952) isolierten
Pinosylvin (1), Dihydropinosylvin (3) und deren Mono- & Dimethylether aus dem
Kernholz verschiedener Pinus-Arten (HEGNAUER, 1969). MAHESH und SESHADRI
konnten 1954 noch zwei weitere Stilbene, das 4'-Hydroxystilben und 4'-Methoxystilben,
in Pinus nachweisen. Die frische Borke verschiedener Picea-Arten liefert ebenfalls
Resveratrol und Stilbenoidglucoside (MANSON, 1960). Die Akkumulation dieser
Stoffe inhibieren Pilze, und werden zum Teil durch Pilzbefall oder Insektenangriff
stimuliert (siche Kapitel 3.1.3.). Auch Oligomere Stilbene sogenannte "Hopeaphenole"
sind aus Holz und Rinde von verschiedenen Dipterocarpaceae (Dipterocarpus, Hopea,
Shorea, Stemonoporus, Vateria und Vatica) bekannt. Diese erinnern an die Phytoalexine
(Viniferine) der Vitaceen. Ob diese ebenfalls als Antwort auf Wund- und
Infektionsreize gebildet werden ist bis heute unbekannt (HEGNAUER, 1989). Die in
der Gattung Vitis vorkommenden Viniferine sind auf Resveratrol basierende Stilbendi-
und -oligomere (siche Kapitel 3.1.3.). Aus der Familie der Orchidaceae sind zahlreiche
Dihydrostilbene und Dihydrophenanthrene, wie Hircinol oder Orchinol bekannt
(GAUMANN, 1964). Aus der Gattung Dioscorea wurde ebenfalls Hircinol aus der
Knolle isoliert, welches eine fungistatische Wirkung besitzt, aber keine
Phytoalexinwirkung haben soll (COXON, 1982). Auch aus Grisern wie in den
Rhizomen von Scirpus fluviatilis (Cyperaceae) wurden Resveratrol, Hydroxyresveratrol

und die Stilbendimere Scirpusin-A & B isoliert (HEGNAUER, 1986).
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Tab.3.1. Verbreitung von Stilbenoid-produzierenden Taxa

SPERMATOPHYTA
Angiospermae
Dicotyledons Monocotyledons
Magnoliales Polygonales Fabales Liliales Poales
Ranunculales Ericales Myrtales Orchidales Arecales
Papaverales Malvales Rutales Juncales Pandanales
Fagales Euphorbiales Rhamnales Cyperales Dioscoreales
Betulales Saxifragales Lamiales
Fagales Rosales Apiales Gymnospermae
Caryophyllales Vitales Asterales Coniferales Gnetales
PTERIDOPHYTA BRYOPHYTA
Filicales Hepatica

Verandert nach GORHAM (1995)

3.2. Stilbenoide der Gattung Stemona

Aus der Gattung Stemona wurden bisher mehr als 60 verschiedene Stilbenoide
isoliert, die sich in vier verschiedene Strukturtypen einteilen lassen: Stilbene,
Dihydrostilbene, Phenylbenzofurane und Dihydrophenanthrene (Abb.3.3.):

Der A-Ring zeigt meist noch das Substitutionsmuster der Phenylpropanoid-Vorstufe
und ist im Falle der Zimtséure unsubstituiert oder bei p-Cumarsdure 4'-substituiert
(GORHAM, 1995). Bei den Stemona Stilbenoiden kommt es im A-Ring zu einer
bevorzugten Sauerstoff-Substitution an der Position 2. Dariiber hinaus konnen
zusitzlich auch noch Oxygenierungen an C-3, C-4 und seltener auch an C-5 auftreten.
Im Gegensatz zum A-Ring ist der B-Ring meistens stark bis durchgehend substituiert.
Besonders charakteristisch sind hier aber C-Methylierungen am aromatischen Ring, die
meistens auf den B-Ring beschrinkt sind, v.a. an C-4' Position seltener an C-2', C-3' und
C-6' (Abb.3.4.). Hydroxylgruppen in meta-Position auf C-3' und C-5' des B-Ringes
geben Hinweise auf die Entstehung aus 3 Malonyl-CoA-Einheiten (GORHAM, 1995).
Alle phenolischen OH-Gruppen kdnnen mehr oder weniger methyliert vorliegen, was zu

einer groBen Derivatenvielfalt beitrdgt. Bei den Stilbenen sind die beiden aromatischen
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Ringe A und B mit einer Ethylen-Briicke verbunden. Bei den Stemona Stilbenoiden
sind bisher nur die zwei Stilben-Derivate Pinosylvin (1) und 4'-Methylpinosylvin (2)
bekannt (Abb.3.5). Sie wurden erstmals aus S. collinsiae isoliert (PACHER et al., 2002).
Durch Reduktion von Stilbenen oder durch katalytische Aktivitit von speziellen
Dihydrostilben-Synthasen konnen aus Dihydrozimtséduren Dihydrostilbene gebildet
werden (GEHLERT & KINDL, 1991).

Phenylbenzofuran Dihydrophenanthren

Abb.3.3. Strukturtypen der Stemona Stilbenoide
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Abb.3.4. Charakteristische C-Methylierung

Dihydrophenanthrene werden vermutlich aus den Dihydrostilbenen gebildet.
Dafiir sprechen gleiche Substitutionsmuster der Ringe A und B (Abb.3.5.). Bei den
Dioscoreaceae (FRITZEMEIER et al., 1984) und Orchidaceae (FRITZEMEIER &
KINDL, 1983; GEHLERT & KINDL, 1991) konnte diese Umlagerung bereits bestitigt
werden. Die Stemanthrene A-D (8-11) unterscheiden sich durch unterschiedliche
Positionen der C-Methylierungen am B-Ring. Das aus S. collinsiae isolierte
Stemanthren D (11) (PACHER et al., 2002) wurde friither als Racemosol (SEKINE et
al., 1997) bezeichnet, da es zuerst aus Asparagus racemosus Willd. isoliert wurde. Da
die Wurzeln von Stemona vermutlich mit Asparagus verwechselt wurden, konnte der
Trivialname Racemosol nicht ldnger fiir diese Verbindung verwendet werden
(KOSTECKI et al., 2003). Spiter wurde das Stemanthren D (11) auch in anderen
Stemona-Arten nachgewiesen (HARTL, 2003). Die Stemanthrene A (8), B (9) und C
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(10) kommen in groBen Mengen in S. pierrei Gagnep. (KOSTECKI et al., 2003) und in
kleineren Mengen in S. cochinchinensis vor (KALTENEGGER, 2003). Weitere
gefundene Stilbene aus S. japonica und S. sessilifolia sind 3'- und 4'-substituiert (YANG
et al., 2006, 2007) oder das aus S. tuberosa isolierte Stemanthrachinon (LIN et al.,

2008).

[ @ wo—"~O N0 N
HO @ OCH H \=/ >=/

H;CO
) i Stemanthren D (11)
Stilbostemin F (7)

OH H,CO

CH;
OCH,
HO OH
HO
OCH,
e o H,CO CH,
Stemanthren A (8)

Stilbostemin G
H;CO CH;
OCH, 3
Hj

H,CO C
Stemanthren C (10)

Stemostilben B, unpubl.

Abb.3.5. Mogliche Umlagerungen von Dihydrostilbenen zu Dihydrophenanthrenen

Neben der bereits genannten C-Methylierung ist vor allem auch die Ausbildung
von Phenylbenzofuranen ein charakteristisches chemisches Merkmal der Stemona
Stilbenoide. In anderen Pflanzen wurden sie bisher nur selten beschrieben. Ahnlich wie
Moracin in Morus lassen sie sich vermutlich aus Stilbenen ableiten. Entscheidend fiir
die Bildung der Phenylbenzofurane diirfte die ortho-Hydroxylierung am A-Ring sein
und somit als Vorstufe fiir den Furanringschluss angesehen werden (PACHER et al.,

2002). Durch Oxidation der C-2 Position des A-Ringes konnte es letztendlich zum
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Ringschluss mit C-2" kommen (Abb.3.6.). Phenylbenzofurane sind typisch fiir S.
involuta, S. collinsiae und S. curtisii (PACHER et al., 2002) sowie fiir S. aphylla
(SASTRARUII et al., 2011).

OH

\OH — @@

Pinosylvin (1) Stemofuran A (12)

OH
OH on
CH,
OH (o)
OH

) . Stemofuran C (14)
4'- Methylpinosylvin (2)

Abb.3.6. Hypothetische Umlagerungen von Stilbenen zu Phenylbenzofuranen

3.3. Biologische Aktivitat

Stilbenoide wirken wachstumshemmend auf Pilze und zeigen auch antibakterielle
Eigenschaften (HEGNAUER, 1986). Pinosylvin (1) inhibiert das Wachstum von
Salmonella typhimurium LIGNIERES and Staphylococcus aureus ROSENBACH
(FRYKHOLM, 1945). Die beiden Stilbene Stilbostemin L und Stemanthren F zeigen
starke antibakterielle Eigenschaften gegen Staphylococcus epidermidis WINSLOW und
Staphylococcus aureus (YANG et al., 2006). Die Stilbostemine N-Y hemmen
grampositive Bakterien wie Staphyllococcus aureus, Bacillus pumilus Meyer &
Gottheil, Bacillus subtilis Ehrenberg, Cryptococcus neoformans VUILL und
gramnegative Bakterien wie Klebsiella pneumonia TREVISAN (LIN et al., 2007).
Zahlreiche Stilbene v.a. Phenylbenzofurane wie Stemofuran V (17), Stemofuran T (15)

und Stemofuran O inhibieren das Pilzwachstum oder die Sporenkeimung. Stemofuran
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A-F und Stemanthren D (11), ergeben klare Hemmhofe nach Behandlung der DC-
Platten mit Cladosporium herbarum LINK (PACHER et al., 2002). Die beiden
Dihydrostilbene, Stilbostemin A und Stilbostemin E (Abb.3.7.) zeigen eine starke
antifungale Wirkung gegen den Pilz Candida albicans R.P. ROBIN (ZHANG et al.,
2008).

OH

OCH, @
@ oH

Stilbostemin A Stilbostemin E

Abb.3.7. Dihydrostilbene mit starker antifungaler Wirkung gegen Candida albicans

Stilbenoide haben nicht nur eine konstitutive Schutzfunktion vor Pilzen, sondern
auch eine induzierte Abwehr auf Infektion oder auf mikrobiellen Angriff (GORHAM,
1995; HARBORNE, 1999). Stoffe, welche durch Infektion induziert werden sind unter
dem Begriff "Phytoalexine" zusammengefasst (MULLER & BORGER, 1940). Wobei
diese Definition heute noch ausgeweitet werden muss, da Pflanzen dhnliche Reaktionen
nach Behandlung mit UV-Licht oder Schwermetallionen zeigen (PURKAYASTHA,
1995). In fritheren Versuchen wurden Weinblitter mit UV-Licht bestrahlt oder durch
Botrytis cinerea PERS infiziert. In Folge dessen bildeten sich das Stilben Resveratrol
und verschiedene davon abgeleitete Oligomere, die Viniferine-a, -6 und -& (Abb.3.8.).
Durch ihre starke fungitoxische Wirkung und das Fehlen in den gesunden Bléttern
wurden die Viniferine als Phytoalexine bezeichnet. Mittlerweile wurden auch in
Leguminosen, Malvaceae und Moraceae Viniferine nachgewiesen. Bei der Gattung
Stemona sind Phytoalexine im engeren Sinn nach MULLER und BORGER (1940) zu
sehen. Pinosylvin (1) und seine Derivate Dihydropinosylvin (3), Stilbostemin B (4), 4'-
Methylpinosylvin (2) und Stemofuran A (12) zeigen Phytoalexinwirkung (PACHER,
2005). Diese Verbindungen besitzen einen unsubstituierten aromatischen A-Ring

(Abb.3.9.). Versuche mit dem Pilz Cladosporium herbarum LINK zeigten klare
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Unterschiede zwischen den Isomeren Stemanthren A (8) und B (9). Wihrend
Stemanthren A (8) einen klaren Hemmbhof aufwies, konnte bei Stemanthren B (9) keine
Hemmwirkung auf der DC-Platte nachgewiesen werden (KALTENEGGER et al.,
2004). Stilbenoide wirken auch entziindungshemmend in dem sie die Leukotrien-
Biosynthese in den Leukozyten hemmen. Solche Leukotrien-Hemmer sind Resveratrol,
Stemofuran G und die Stemanthrene A-D (8-11) (ADAMS et al., 2005). Die Substanzen
Stemanthren B (9) und Stemanthren C (10), zeigen die hochste Hemmung, verlieren
aber bei Lagerung ihre Wirkung (siehe Kapitel 5). Stemanthren C (10) reduziert die
Nitridoxid(NO)-Produktion in lipopolysaccharid(LPS)-stimulierten Zellen und fungiert
somit als Radikalfanger (HOSOYA et al., 2010).
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Abb.3.8. Resveratrol und seine abgeleiteten Oligomere: Viniferine
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4. MATERIAL UND METHODE

4.1. Pflanzenmaterial

Das in dieser Arbeit verwendete Pflanzenmaterial wurde hauptsichlich von Prof.
H. Greger, im Rahmen seiner botanischen Sammelreisen, aus Thailand mitgebracht. Die
meisten Herkiinfte sind Wildaufsammlungen von verschiedenen Standorten. Vereinzelt
wurde auch Pflanzenmaterial auf Markten gekauft. Zwei Individuen von Stemona
lucida (HG 1057, HG 1056) wurden von Christian Gilli in Cape York, Nordaustralien,
gesammelt. Zur Dokumentation wurden Herbarbelege angefertigt und im Herbarium des
Instituts fiir Botanik der Universitit Wien (WU) hinterlegt. Einige Aufsammlungen
wurden im Glashaus des Botanischen Gartens der Universitit Wien (HBV) kultiviert.
Dies ermoglichte frisches Pflanzenmaterial fiir vergleichende phytochemische

Untersuchungen heranzuziehen.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden ausschlieBlich unterirdische Organe (Wurzel
und Rhizom) untersucht, da in den oberirdischen Organen keine bzw. nur geringe
Mengen von Stilbenoiden nachgewiesen wurden. Verwendet wurde sowohl trockenes
als auch frisch geerntetes Pflanzenmaterial aus dem Glashaus des Botanischen Gartens.

Abbildungen der Herbarbelege befinden sich im Anhang (10.2.).
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Tab.4.1. Ubersicht des untersuchten Pflanzenmaterials

. Herbar- Sammel-
Spezies Nummer code Herkunft Map datum Organ
Thailand, gekauft in Bangkok, Wurzel
S. involuta Stem 38 HG 949 | Kaset Fair (genaue Herkunft 1 04.02.2002 Rhi
izom
unbekannt)
Thailand, gekauft in Bangkok, Wurzel
S.involuta | Stem39 | HG 921 |Kaset Fair (genaue Herkunft | 2 | 08.02.2002 | o 5.~
Rhizom
unbekannt)
NO-Thailand, Prov. Nahkon
S. involuta | Stem 40/2 | HG 896" |Ratchasima, Ban Laem Tong, 3 16.02.2002 | Wurzel
bei Nong Ki
NO-Thailand, Prov. Nahkon
S. involuta | Stem 40/4* | HG 896" |Ratchasima, Ban Laem Tong, 4 16.02.2002 | Wurzel
bei Nong Ki
NO-Thailand, Prov. Nahkon
S. involuta | Stem 40/5 | HG 896" |Ratchasima, Ban Laem Tong, 5 16.02.2002 | Wurzel
bei Nong Ki
NO-Thailand, Prov. Nahkon
S. involuta | Stem 40/11 | HG 896 |Ratchasima, Ban Laem Tong, 6 16.02.2002 | Wurzel
bei Nong Ki
NO-Thailand, Prov. Buriram, Wurzel
S. involuta Stem 42 HG 944 |Ban Nong Bua zw. Lamplai 7 17.02.2002 Rhi
. izom
Mat & Buri Ram
S.involuta | Stem4s/1 | HG 913+ | W-Ihailand, Prov. Kanchana- | ¢ | ¢ 05 5005 | wurzel
buri, Sai Yok, Ban Pupong
. NO-Thailand, Prov. Nakhon Wurzel
* n )
S. involuta Stem 51 HG 943 Ratchasima, Ban Laem Tong 9 10.06.2003 Rhizom
g 1 China, HongKong, Institute
* ] 1}
S. sessilifolia | Stem 60 HG 953 for Medical Development 30.10.2004 | Wurzel
Austalien, Queensland, Cape
S. lucida Stem 65* | HG 1057" | York, Quarantine Bay, am 05.04.2007 | Wurzel
Fufie d. Mt. Cook
S lucida | Stem 66* | HG 1056" | Austalien, Queensland, Cape 05.04.2007 | Wurzel
York, Ayton

* kultiviert im Glashaus des Botanischen Gartens der Univeristdt Wien (HBV)

" WU Herbarbelege im Herbarium des Institutes fiir Botanik (Universitdt Wien) hinterlegt

§ Fundorte der einzelnen Individuen in der Thailand-Karte (Abb.4.1.)
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Abb.4.1. Fundorte der einzelnen Individuen: Thailand — veréndert aus d-maps.com
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4.2. Phytochemische Untersuchungen

4.2.1. Extraktion

Das getrocknete Pflanzenmaterial wurde nach Individuen und Pflanzenorganen
(Rhizom und Wurzel) getrennt und mit Methanol (MeOH) zweimal fiinf Tage unter
Lichtschutz extrahiert. Die beiden Extrakte danach ca. 15 Minuten ins Ultraschallbad
gestellt, anschlieBend abfiltriert und vereinigt. Die vereinigten Rohextrakte wurden bei
ca. 30°C am Rotavapor eingeengt und anschlieBend mit einem CHCIl;:H,O (2:1)
Gemisch ausgeschiittelt, wobei in der Chloroform (CHCIl;)-Phase die zu analysierenden
Komponenten enthalten waren. Durch weiteres Ausschiitteln der wiassrigen Phase mit
Ethylacetat (EtOAc) konnten die noch polareren Komponenten extrahiert werden. Alle
drei Phasen CHCIl;, EtOAc und H,O wurden am Rotavapor eingeengt und das jeweilige
Gewicht bestimmt. AnschlieBend wurden die Extrakte in MeOH aufgenommen, eine
Konzentration von 10 mg ml"' eingestellt und bis zur weiteren Verwendung im
Kiihlschrank bei -20°C aufbewahrt. Ein kleiner Teil der methanolischen Losung [10 mg
ml'] wurde fiir vergleichende HPLC- und DC-Analysen gesondert aufbewahrt.
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Tab.4.2. Frischgewichte und Substanzmengen der Rohextrakte

SR Herbarcode | Frischgewicht | Rohextrakt*
(HG) lgl [mg]
Stem 38 949 87 1354
Stem 39 921 65 1674
Stem 40/2 896 42 514
Stem 40/4 896 59 629
Stem 40/5 896 50 949
Stem 40/11 896 16 422
Stem 40/117 896 25 917
Stem 42 944 113 1260
Stem 45/1 913 170 1061
Stem 51 943 73 1450
Stem 60 953 4 62
Stem 65 1057 62 753
Stem 66 1056 - -

* Rohextrakte: CHCI; -Phase, + Wurzel: infiziert

4.2.2. Praparative Trennmethoden

4.2.2.1. Trockensaule (TS)

Eine erste grobe Vortrennung erfolgte durch Sdulenchromatographie iiber eine
Saule (Lange: 70 cm, Durchmesser: 20 mm), die mit 60 g Kieselgel 60 (Korngrofle 0,2-
0,5 mm, Fa. Merck) befiillt wurde. Eluiert wurde mit Losungsmittelgemischen nach
steigender Polaritdt (Tab.4.3.). Das Eluat wurde in 50 ml Fraktionen geschnitten, am
Rotavapor bei ca. 30°C eingeengt, abgewogen und eine Konzentration von 10 mg ml™

MeOH eingestellt.
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Tab.4.3. Losungsmittelgemische flir die Trockensdule

Dl?gl(ﬁl.ﬁg;er Et[hg(liﬁj:]at N[[étohli;:;l Fraktionen (je S0ml)
100 - - L L
85 15 - 11, 11,
70 30 - 111, 111,
50 50 - IV, IV,
30 70 - Vi V,
- 100 - VI, VI,
- 85 15 VII, VIL
- 70 30 VIII, VIIIL,
- 50 50 IX, IX,
- - 100 Xy X

4.2.2.2. Mitteldruckflissigkeitschromatographie (MPLC)

Zur  weiteren  Auftrennung von  Trockensdulenfraktionen  (&hnlicher
Zusammensetzung) wurde eine pridparative MPLC, mit wesentlich hoherer
Trennleistung, eingesetzt. Stoffe mit einem Chromophor werden durch UV/VIS
detektiert und bei Bedarf weiter gereinigt. Bei schwierig zu trennenden Stoffen wurde
eine zyklische MPLC verwendet. Hier wird das Laufmittel im Kreislauf ofter iiber die
Sdule gefiihrt, bis sich die einzelnen Komponenten des Stoffgemisches trennen. Ahnlich
wie bei der Trockensdulenchromatographie werden die Fraktionen quantitativ
aufgefangen, am Rotavapor eingeengt, die Mengen bestimmt und in einer Konzentration
von 1 mg ml' MeOH oder Et,O eingestellt. Wiederum wurden die Fraktionen mittels

HPLC und DC verglichen und auf ihre Reinheit iiberpriift.
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Detektor: ISCO UA-6UV/VIS Detektor, Wellenldnge 280 nm
Pumpe: Taumelkolbenpumpe QD-1 SSY (1-10 bar), Fluid Metering, Inc.
Séule: Lobar® Glassdule 440 x 37 mm, befiillt mit Merck Kieselgel
LiChroprep™ SI 60 (KorngroBe 40-63 pm)
Laufmittel: EtOAc/PE-Mischungen mit steigender Polaritét:
von 3-100 % EtOAc

Fluss: ca. 20 ml/min bei einem Arbeitsdruck von ca. 2 bar

4.2.2.3. Saulenchromatographie mit Sephadex

Sephadex LH-20" ist ein hochmolekulares, stark verzweigtes Biopolysaccharid,
welches mit Epichlorhydrin quervernetzt ist und durch Hydroxypropylierung sowohl
hydrophile und als auch lipophile Eigenschaften besitzt. Dieses pordse Polymer ist in
der Lage Molekiile mit kleiner Molmasse nach ihrer Grof3e auf zu trennen, demnach ein
Molekularsieb nach abnehmender Molmasse. Eluiert werden Proben mit verschieden
groBen  Molekiilen. Molekiile mit groBer Molmasse konnen nur das

Zwischenkornvolumen passieren und eluieren somit schneller.

4.2.2.4. praparative Dunnschichtchromatographie

Fir die Aufreinigung einzelner Substanzgemische wurden préparative
Diinnschichtplatten (TLC Silica gel 60 F254 Glassplates 20x20 cm, Fa. Merck) mit
einer Schichtdicke von 0,5 mm verwendet. Die jeweilige Substanz (10-15 mg je Platte)
wurde bandformig aufgetragen und mit Hilfe eines geeigneten Losungsmittelgemisches
getrennt. Die entsprechenden Banden konnten nach UV-Detektion (bei 254 nm und 364
nm) ausgekratzt, mit geeignetem Losungsmittel extrahiert und iiber eine Absaugnutsche

abfiltriert werden.
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4.2.3. Analytische Trennmethoden

4.2.3.1. Dunnschichtchromatographie (DC)

Vergleichende diinnschichtchromatographische Analysen ermdglichen einen
raschen Uberblick iiber die Stoffzusammensetzung und iiber Reinheit der isolierten
Stoffe. Das Grundprinzip dieser Technik beruht auf einer Adsorptionschromatographie
zwischen einer stationdren Phase und einer mobilen Phase. Die zu untersuchenden
Substanzen wurden punktformig auf DC-Platten (stationdre Phase) aufgetragen und
anhand einer geeigneten mobilen Phase aufgetrennt. Zur Detektion einzelner Stoffe mit
chromophoren Gruppen wurde die DC-Platten unter UV-Licht bei 254 nm
(Fluoreszenzloschung) und bei 366 nm (Eigenfluoreszenz) analysiert. Durch
Sprithreagentien und anschlieBendes Erhitzen konnten Stoffe ohne chromophore

Gruppen sichtbargemacht werden.

DC-Platten: ALUGRAM® SIL G/UV,4,; 0,20 mm Kieselgel 60, Macherey-Nagel

GmbH & CO. KG; Kieselgel 60 F,ss; 0,25 mm Schichtdicke, Fa. Merck;
Laufmittel: PE/ Et,O (4:6)
Spriihreagentien: ~ Anisaldehyd (85 ml Methanol, 10 ml Eisessig, 8 ml Schwefelsiure,

0,5 ml Anisaldehyd)
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4.2.3.2. High-Performance-Liquid-Chromatography (HPLC)

HPLC ist ein fliissigkeitschromatographisches  Verfahren mit einer
hochauflosenden Trennleistung, gewihrleistet durch hohen Druck und geringe
Korngrofle. Eingesetzt wurde eine reversed phase HPLC (Umkehrphase), bei der eine
unpolare stationdre Phase verwendet wird. Die Elutionskraft sinkt mit steigender
Polaritit der mobilen Phase, deshalb werden lipophile Molekiile auf der Saule linger
zuriickgehalten. Durch geeigneten Laufmittelgradienten (Tab.4.4.) findet eine Trennung
nach Polaritit statt. Substanzen mit chromophoren Gruppen werden von einem UV-
Diodenarraydetektor detektiert. UV-Spektren ermoéglichen  zusammen mit den
Retentionszeiten Hinweise auf Substanzklassen. Vergleiche mit der Spektraldatenbank

ermoglichen oftmals eine rasche Zuordnung einzelner Derivate.

Gerit: Agilent 1100 Series mit UV-Diodenarraydetektor (Detektionssignal 230 nm
und 254 nm)

Saule: Agilent Hypersil® BDS-C18, 5 um, 4,6 x 250 mm

Laufmittel: Gemisch aus wissrigen Puffer (o-Phosphorsdure 0,015 mol und

Tetrabutylammonium-hydroxid 0,0015 mol, pH=3; nach REISCH et al,,
1990, verandert) und MeOH (Gradient-grade) entsprechend Tab.4.4. oder
REISCH Puffer und Acetonitril (CH3CN) entsprechend Tab.4.5.;

Flussrate: 0,8 ml/min; 1 ml/min

Probe: iiber Merck Kieselgel RP-8 (Korngréfie 25-40 pum) filtriert

Einspritzvolumen: 10 pl
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Tab.4.4. Laufmittelgradient der HPLC-Methode Nr.1

Zeit REISCH MeOH Fluss
[min] [Vol.%] [Vol.%] [mL]
0.01 50 50 0.8
15.00 10 90 0.8
20.00 100 0.8
25.00 100 0.8
Tab.4.5. Laufmittelgradient der HPLC-Methode Nr.2
Zeit REISCH CH;CN Fluss
[min] [Vol.%] [Vol.%] [mL]
0.01 80 20 1.0
20.00 40 60 1.0
21.00 100 1.0
28.00 100 1.0

4.2.4. Spektroskopische Methoden

4.2.4.1. UV-VIS-Spektroskopie

Die UV-VIS-Spektren wurden wie bereits erwdhnt mit dem UV-
Diodenarraydetektor der HPLC aufgenommen. Dieses Verfahren beruht auf einer
stoffspezifischen Absorption von Lichtquanten bestimmter Energie. Besitzt eine
Substanz ein konjugiertes Doppelbindungssystem, so tritt dieses in Wechselwirkung

mit dem UV-Licht und ergibt eine charakteristische Absorption.
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4.2.4.2. NMR-Spektroskopie

Die NMR-Spektren und somit die eigentliche Strukturaufkldrung der isolierten
Stoffe wurden von Prof. Lothar Brecker am Institut fiir Organische Chemie der
Universitit Wien an einem AM-400 WB bzw. einem WM 250 FT-Spektrometer von
Bruker aufgenommen. Die Signale wurden auf entsprechende Ldsungsmittelsignale,
meist deuteriertes Chloroform (CDCl;) mit einer Verschiebung (in ppm) auf den

internen Standard Tetramethylsilan (TMS) bezogen.

4.2.4.3. Massenspektroskopie

Die Massenspektren wurden an einem Varian MAT 311 A Spektrometer am

Institut fiir Organische Chemie der Universitit Wien aufgenommen.
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5. ERGEBNISSE

In der vorliegenden Arbeit wurden die unterirdischen Organe (Rhizome und
Wurzeln) von S. involuta, S. lucida und S. sessilifolia vergleichend untersucht. Zur
Erfassung charakteristischer Akkumulationstendenzen wurden dabei die HPLC-UV
Profile von 12 Individuen unterschiedlicher Herkunft verglichen. In einigen Féllen
wurden dariiber hinaus auch Stoffprofile von Wurzeln und Rhizomen getrennt
untersucht. Genaue Angaben zu den einzelnen Herkiinften sind dem Herkunfts-

verzeichnis (Tab.4.1.) zu entnehmen.

Die HPLC-Trennung der CHCl;-Phasen erfolgte mit zwei Laufmittelgemischen
(Methanol-Puffer- und Acetonitril-Puffer-Gradienten) gekoppelt mit einer UV-
Photodiodenarray-Detektion bei 230 nm (siehe 4.3.3.2.). Insgesamt konnten &
Stilbenoide und das Lignan (+) Sesamin (20) isoliert und identifiziert werden. Wovon
die zwei Derivate Stemofuran T (15) und V (17) bereits in der Diplomarbeit von
HARTL (2003) beschrieben, aber ihre genaue Strukturaufklirung noch nicht publiziert
wurden. Weitere zwei Substanzen befinden sich zur NMR-Analyse am Institut fiir
Organische Chemie und ein Derivat hat sich als bisher unbekannte Substanz erwiesen.
Die Isolierung wichtiger Hauptkomponenten erfolgte durch préparative MPLC und DC.

Einige Substanzen konnten co-chromatographisch nachgewiesen werden.

Die Strukturaufklirung erfolgte mit spektroskopischen Methoden ("H-NMR, "C-
NMR und Massenspektroskopie) in enger Zusammenarbeit mit dem Institut fiir
Organische Chemie, Universitit Wien. Einige Verbindungen konnten bereits durch
Vergleiche von UV-Spektren und Retentionszeiten mit bekannten Stoffen aus der
Datenbank der Abteilung fiir vergleichende Phytochemie identifiziert werden. Die
Strukturformeln und deren dazugehorige UV-Spektren befinden sich im

Spektraldatenkatalog im Anhang (10.1.).
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Zur besseren Sichtbarmachung wurden die Peaks der isolierten bzw.
identifizierten Substanzen mit unterschiedlichen Farben gekennzeichnet. Zusétzlich
ermoglicht die fortlaufende Nummerierung eine Zuordnung der Peaks in den HPLC-

Profilen zu den Stoffen im Spektraldatenkatalog (10.1.).

. Dihydrostilbene u Lignan (+) Sesamin

. Stemanthrene

5.1. Stemona involuta

Die hier analysierten Individuen von S. involuta stammen von neun verschiedenen
Standorten in Thailand, wobei die genaue Herkunft von zwei Individuen (HG 949, HG
921) unbekannt ist, da sie auf der Landwirtschaftsmesse ,,Kaset Fair® in Bangkok
gekauft wurden. Generell zeichnet sich diese Art durch das dominierende Vorkommen
von Phenylbenzofuranen aus. Besonders hervorzuheben sind hier die Stemofurane C
(14) und V (17), die in allen Individuen vorherrschen, wihrend Stemofuran A (12) und
T (15) nur in geringen Mengen akkumuliert werden. Weitere Hauptkomponenten sind
die Dihydrostilbene Stilbostemin B (4) und Stilbostemin D (6). Die beiden Stilbene
Pinosylvin (1) und 4'-Methylpinosylvin (2) wurden hier nur in kleinen Mengen
festgestellt. In einem Individuum (HG 896) wurden auch Spuren der beiden

Stemanthrene B (9) und C (10) detektiert.

Wie Abb.5.1. zeigt, sind die HPLC-Profile von Wurzel und Rhizom der
Individuen HG 949 und HG 921 nahezu ident, Konzentrationsunterschiede sind nur
zwischen den unterirdischen Organen erkennbar. Die Hauptkomponenten bilden hier die
Stemofurane B (13), C (14) und V (17) sowie Stilbostemin D (6). Letzteres wurde bei
Trocknung stark akkumuliert und konnte hier aus der Aufsammlung HG 949 isoliert
werden. Stilbostemin D (6) wurde erstmals von ZHAO et al. (1995) aus S. tuberosa und

spéter aus S. collinsiae (PACHER et al., 2002) isoliert. In geringen Mengen kommen
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hier auch Stemofurane A (12) und T (15) sowie die beiden Stilbene Pinosylvin (1) und
4'-Methylpinosylvin (2) vor. Im Gegensatz zu den anderen Individuen konnte hier die
Verbindung XY (16) nicht nachgewiesen werden. Diese beiden Herkiinfte weichen
durch die Akkumulation von Stilbostemin F (7) von den anderen Individuen ab.

Auflerdem wurde aus HG 949 auch das Lignan (+) Sesamin (20) isoliert.

Vier weitere Individuen von S. involuta (HG 896 #2, #4, #5 und #11) stammen
von einer Aufsammlung aus Ban Laem Tong bei Nong Ki, der Provinz Nakhon
Ratchasima (Abb.5.2.). Hier dominieren auch die Stemofurane C (14) und V (17) und
die Dihydrostilbene B (4) und D (6). Von den anderen Herkiinften hebt sich die
Aufsammlung HG 896 #4 durch die deutlich stirkere Akkumulation von Stilbostemin C
(5) ab. Auch das Stilben 4'-Methylpinosylvin (2) konnte hier in groferen Mengen
detektiert werden. Die Stemofurane A (12), B (13) und T (15) und die Verbindung XY
(16), sowie Dihydropinosylvin (3) spielen nur eine untergeordnete Rolle.
Bemerkenswert sind hier auch kleine Mengen der Dihydrophenanthrene Stemanthrene
B (9) und C (10), welche in keinem anderen Individuum beobachtet wurden.
Hervorzuheben ist der Unterschied zwischen trockener und infizierter Wurzel des
Individuums HG 896 (Abb.5.2.). Dabei wird Stemofuran V (17) nach Infektion in
groBeren Mengen akkumuliert. Generell werden nach Pilzinfektion Stilbostemin B (4)
und auch andere Komponenten mit unsubstituierten A-Ring stirker akkumuliert (siche
3.1.3.). Aus dieser Aufsammlung wurde das Stilbostemin B (4), welches erstmals aus S.
tuberosa (ZHAO et al., 1995) und S. collinsiae (PACHER et al., 2002) beschrieben
wurde, isoliert. Das Phenylbenzofuran, Stemofuran C (14), welches erstmals von
PACHER et al. (2002) aus S. collinsiae beschrieben wurde, konnte aus diesem

Individuum zusammen mit dem Lignan (+) Sesamin (20) isoliert werden.

Die folgenden drei Individuen von S. involuta (HG 944) aus Ban Nong Bua
zwischen Lamplai Mat und Buri Ram, HG 913 aus dem Sai Yok Nationalpark Ban
Pupong in der Provinz Kanchanaburi und HG 943 aus Ban Laem Tong in der Provinz
Nakhon Ratchasima weisen ebenfalls eine sehr &hnliche Stilbenoidausstattung auf
(Abb.5.3.). Die Profile unterscheiden sich nur durch die unterschiedliche Akkumulation
der beiden Stilbene Pinosylvin (1) und 4'-Methylpinosylvin (2). In HG 944 wurde
dagegen nur 4'-Methylpinosylvin (2) detektiert. Wahrend in HG 943 beide Stilbene
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nachgewiesen werden konnten, wurde in HG 944 nur 4'-Methylpinosylvin (2) detektiert.
In HG 913 wurden iiberhaupt keine Stilbene festgestellt. Aus HG 943 konnten drei
Stemofurane isoliert werden. Wiahrend das Stemofuran V (17) (HARTL, 2003) in
grolen Mengen akkumuliert wird, kommt Stemofuran T (15) (HARTL, 2003) nur in
geringen Mengen vor. Bei einer weiteren Verbindung XY (16) 146t das UV-Spektrum
ebenfalls auf ein Phenylbenzofuran schlieBen. Eine genaue Strukturaufkldrung ist hier
noch ausstindig. Die Hauptkomponenten der drei Individuen bilden wieder die
Stemofurane C (14) und V (17), wihrend die Stemofurane A (12), B (13), T (15) und
die Verbindung XY (16) nur als Nebenmenge auftreten. Die beiden Dihydrostilbene
Stilbostemin B (4) und D (6) werden im Vergleich zu Dihydropinosylvin (3) in groferen
Mengen akkumuliert. Mit Ausnahme von HG 944 konnte Dihydropinosylvin (3) auch in

Spuren nachgewiesen werden.
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Abb.5.1. HPLC-Profile unterirdischer Organe von S. involuta (HG 949 und HG 921)
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5.2. Stemona sessilifolia

Von §S. sessilifolia wurde nur der Chloroform-Extrakt (4 g) von einem Individuum
(HG 953) analysiert, das von der Chinesischen Universitit in Hong Kong fiir einen
Vergleich zur Verfiigung gestellt wurde (Abb.5.4.). Demnach konnte hier nur ein
orientierendes HPLC-Profil erhalten werden. Das Dihydrostilben Stilbostemin D (6)
konnte in grofleren Mengen und Stilbostemin B (4) in geringeren Mengen detektiert
werden. Aufgrund co-chromatographischer Vergleiche ist hier auch mit dem Auftreten
von den Stemofuranen A (12), B (13), V (17), der Verbindung XY (16) und den
Stemanthrenen A (8) und C (10) zu rechnen. Wegen der geringen Ausgangsmenge ist

hier ein Vergleich mit anderen HPLC-Profilen nur eingeschriankt moglich.

maud HG 953

T T T T T T T
10 12 14 16 18 20 22 24 min

Abb.5.4. HPLC-Profil von S. sessilifolia (HG 953)
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5.3. Stemona lucida

Zur Untersuchung standen 4 Individuen zur Verfiigung, wobei drei Individuen
(HG 1057 #1-3) von einer Aufsammlung aus Quarantine Bay am Fulle des Mt. Cook in
Cape York, Queensland stammten. Ein Individuum (HG 1056) wurde in der Ndhe von
Ayton (Cape York) gesammelt, (Abb.5.5.). Alle vier Aufsammlungen haben ein nahezu
identisches Stoffprofil. Sehr charakteristisch fiir S. lucida ist die Akkumulation von
Dihydrophenanthrenen. Wegen den geringen Ausgangsmengen und der Labilitdt dieser
Verbindungen konnten die Dihydrophenanthrene Stemanthrene A-D (8-11) nur co-
chromatographisch mit authentischen Testsubstanzen nachgewiesen werden. Auch die
Isolierung von Stemanthren B (9) und C (10) ist aufgrund ihrer Instabilitit nicht
gelungen. Erstmalig wurden die Stemanthrene A-C (8-10) aus S. cf. pierrei Gagnep.
(KOSTECKI et al., 2004) und Stemanthren D (11) aus S. collinsiae (PACHER et al.,
2002) isoliert. Die Stemanthrene A-D (8-11) unterscheiden sich nur durch ihr
Substitutionsmuster am B-Ring. Das Dihydrostilben Stilbostemin B (4), das aus S.
involuta isoliert wurde (sieche 5.1.), konnte hier mit HPLC und DC co-
chromatographisch identifiziert werden. Die Dihydrostilbene Stilbostemin D (6), F (7)
und Dihyrdropinosylvin (3) konnten in geringen Mengen detektiert werden.
Stilbostemin F (7) wurde erstmalig aus S. collinsiae (PACHER et al., 2002) isoliert und
identifiziert. Zusétzlich konnten noch zwei Stemofurane isoliert und ihre Strukturen
aufgekldrt werden, wovon eines hier erstmals beschrieben werden konnte. Das
Stemofuran W (18) wurde in kristalliner Form isoliert. Die Struktur einer weiteren
unbekannten Verbindung AZ (19) wird derzeit am Institut fiir Organische Chemie
aufgeklédrt. Die oben genannten Derivate konnten auch bei dem Individuum HG 1056

nachgewiesen werden.
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Abb.5.5. HPLC-Profile unterschiedlicher Aufsammlungen von S. lucida (HG 1057 und HG 1056)
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5.4. Artspezifische Akkumulations-Trends

Nachfolgende Tabelle (Tab.5.1.) gibt einen zusammenfassenden Uberblick der

detektierten Stilbenoiden

in den wuntersuchten Stemona-Arten und Herkinften.

Verglichen wurden Methanolextrakte, Trockensdulen- und MPLC-Fraktionen mit

HPLC/ UV und authentischen Testsubstanzen. Die beiden unbekannten Verbindungen

XY (16) und AZ (19) (mit * gekennzeichnet) befinden sich derzeit zur genauen

Strukturaufkldrung am Institut fiir Organische Chemie. Aufgrund phytochemischer

Untersuchungen der drei Arten zeigen sich typische Akkumulations-Trends. Dabei

kommt vor allem der unterschiedlichen Akkumulation von Phenylbenzofuranen und

Dihydrophenanthrenen eine chemotaxonomische Bedeutung zu.

Tab. 5.1.Verbreitung von Stilbenoiden in den unterirdischen Organen verschiedener Stemona Arten

STILBENOIDE
Art Code | 1|2 4/ 5/67|8,910/11/12|13/14/15/16/ 1718|119
HG949 | o | © o e | O o|le| e| o0 °
HG921 | o| © o e | O ol e| e| o0 °
Stemona | HG 896 ° e O @ o| o o|lo|e|o| 0| @
involuta | HG 944 o o ° o|lo|e|o| o] e
HG 913 o ° olo|e|o| o] o
HG9%43 | o | e o ° olo|e|o|o| e
Stempnq HG 953 o ° o o o| e o o
sessilifolia
Stemona | HG 1057 o olo|lo| e| | 0O o o
lucida | HG 1056 o olo|lo|le| | o0 o | o

e = Hauptmenge, o = Nebenmenge

D Stilbene D Dihydrostilbene D Stemanthrene D Stemofurane

1 Pinosylvin

2 4'-Methylpinosylvin
3 Dihydropinosylvin
4 Stilbostemin B

5 Stilbostemin C

6 Stilbostemin D

7 Stilbostemin F

8. Stemanthren A 15 Stemofuran T unpubl.

9 Stemanthren B 16 Verbindung XY unbekannt*
10 Stemanthren C 17 Stemofuran V unpubl.

11 Stemanthren D 18 Stemofuran W unpubl.

12 Stemofuran A 19 Verbindung AZ unbekannt*

13 Stemofuran B
14 Stemofuran C
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5.5. Isolierung der Reinstoffe

Folgende Reinstoffe wurden aus den unterirdischen Organen der vorhergehend

beschriebenen Arten (5.1., 5.3.) isoliert:

»  Stilbostemin B (4): Wurzeln von S. involuta (HG 896) mit einem Frischgewicht
von 41 g, Rohextrakt 1339 mg CHCI; Phase, TS-Fraktionen IV/1, IV/2, V1 und V/2
(40% EtOAc in PE) vereinigt, mit anschlieBender MPLC (10% EtOAC in PE), Fraktion
27 mit 3,5 mg;

> Stilbostemin D (6): unterirdische Organe von S. involuta (HG 949) mit einem
Frischgewicht von 87 g, Rohextrakte Wurzel und Rhizom vereinigt, 1354 mg CHCl;
Phase, TS-Fraktion III/1 (30% EtOAc in PE) mit anschlieBender MPLC (20% EtOAc in
PE) weiter getrennt, Fraktion 17 mit MeOH {iiber Sephadex aufgereinigt, Fraktion 4 mit
2,9 mg;

> Stemofuran C (14): Wurzeln von S. involuta (HG 896) mit einem Frischgewicht
von 41 g, Rohextrakt 1339 mg CHCI; Phase, TS-Fraktionen IV/1, IV/2, V1 und V/2
(40% EtOAc in PE) vereinigt, mit anschlieBender MPLC (10% EtOAC in PE), Fraktion
27, 28 und 29 vereinigt mit MeOH iiber Sephadex aufgereinigt, Fraktion 7 mit 2,3 mg;

>  Stemofuran T (15): unterirdische Organe von S. involuta (HG 943) mit einem
Frischgewicht von 73 mg, Rohextrakte Wurzel und Rhizom vereinigt, 1450 mg CHCl;
Phase, TS-Fraktion I1I/1 (30% EtOAc in PE) mit anschlieBender MPLC (10% EtOAc in
PE), Fraktion 16 mit 4 mg;

>  Verbindung XY (16): Wurzeln von S. involuta (HG 943) mit einem Frischgewicht
von 73 mg, Rohextrakte Wurzel und Rhizom vereinigt, 1450 mg CHCIl; Phase, TS-
Fraktion III/2 (30% EtOAc in PE) mit anschlieBender MPLC (10% EtOAc in PE),
Fraktion 2+3 mit Aceton liber Sephadex aufgereinigt, Fraktion 10 mit 2,1 mg;

>  Stemofuran V (17): unterirdische Organe von S. involuta (HG 943) mit einem
Frischgewicht von 73 mg, Rohextrakte Wurzel und Rhizom vereinigt, 1450 mg CHCl;
Phase, TS-Fraktion I1I/2 (30% EtOAc in PE) mit anschlieBender MPLC (100% EtOAc),
Fraktion 30 mit 5,8 mg;
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> Stemofuran W (18): Wurzeln von S. lucida (HG 1057) mit einem Frischgewicht
von 62 g, Rohextrakte der drei Individuen #1, #2 und #3 vereinigt, 753 mg CHClI;
Phase, TS-Fraktionen III/1 und I11/2 (30% EtOAc in PE) vereinigt, durch MPLC (20%
EtOAc in PE) weiter aufgereinigt, MPLC Fraktionen 6+8+10+11+15 vereinigt und eine
weitere MPLC nachgeschaltet (10% EtOAc in PE) — MPLC Fraktion 5 mit

anschlieBender Kristallisation (3 mg);

>  Verbindung AZ (19): Wurzeln von S. lucida (HG 1057) mit einem Frischgewicht
von 62 g, Rohextrakte der drei Individuen #1, #2 und #3 vereinigt, 753 mg CHCI;
Phase, TS-Fraktionen III/1 und I11/2 (30% EtOAc in PE) vereinigt, durch MPLC (30%
EtOAc in PE) weiter aufgereinigt, MPLC Fraktion 25 mit 1,8 mg;

»  (+) Sesamin (20): Wurzeln von S. involuta (HG 896) mit einem Frischgewicht von
41 g, Rohextrakt 1339 mg CHCI; Phase, TS-Fraktionen IV/1, IV/2, V1 und V/2 (40%
EtOAc in PE) vereinigt, mit anschlieBender MPLC (3% EtOAC in PE), Fraktion 10 mit
2,3 mg;

Unterirdische Organe von S. involuta (HG 949) mit einem Frischgewicht von 87 g,
Rohextrakte Wurzel und Rhizom vereinigt, 1354 mg CHCI; Phase, TS-Fraktion III/1
(30% EtOAc in PE) mit anschlieBender MPLC (5% EtOAc in PE) weiter getrennt,
Fraktion 7+8+9 vereinigt und eine zweite MPLC nachgeschaltet (50% EtOAc in PE),
Fraktion 16 mit 2,9 mg;
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6. UBERSICHT SAMTLICHER STEMONA-STILBENOIDE

Dieses Kapitel soll einen zusammenfassenden Uberblick aller bisher isolierten
Stilbenoide aus der Gattung Stemona geben. Einige der folgenden Substanzen wurden
schon in Kapitel 3 und 5 vorgestellt, dennoch ist ein umfassender Uberblick der
strukturellen Vielfalt und Verbreitung dieser Stoffklasse in der Gattung Stemona als

sinnvoll zu erachten. Die einzelnen Derivate werden nach ihren biosynthetischen

Strukturelementen eingeteilt.

Tab.6.1. Stemanthrene der Gattung Stemona

Stemanthrene

H;CO CH;, HO CH;

H;CO CH;
Stemanthren A (8) Stemanthren B (9) Stemanthren C (10)
Kostecki et al. 2004, Phytochem. 65:99 | Kostecki et al. 2004, Phytochem. 65:99 | Kostecki et al. 2004, Phytochem. 65:99
S. cf. pierrei S. cf. pierrei

S. cf. pierrei

H;CO H;C HO H;C HO
Stemanthren D (11) Stemanthren E Stemanthren F
Pacher et al. 2002, JNP 65:820 Yang et al. 2007, INAPR 9/3:261 Yang et al. 2006, INAPR 8/1-2:47
S. collinsiae S. sessilifolia S. japonica
CH,
e Q.Q o " Q’O o
H,C H,CO H;CO

Stemanthren G Stemanthren H unpubl.

Zhang et al. 2008, INAPR 10/7:634 Pacher 2005

S. japonica S. tuberosa
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Tab.6.2. Stemofurane der Gattung Stemona

oo

Stemofuran A (12)
Pacher et al. 2002, JNP 65:820
S. collinsiae

Stemofurane
OH
OH
(<5
(o]
OCH;

Stemofuran B (13)
Pacher et al. 2002, JNP 65:820
S. collinsiae

Stemofuran C (14)
Pacher et al. 2002, NP 65:820
S. collinsiae

OH

H;C OH
(0~
(o]

OCH;
Stemofuran D

Pacher et al. 2002, NP 65:820
S. collinsiae

OH
H;C OH

o

OCH;
Stemofuran E

Pacher et al. 2002, JNP 65:820
S. collinsiae

O g
=
V

O o
(o)

H,C OCH,4
Stemofuran F

Pacher et al. 2002, NP 65:820
S. collinsiae

OH
H;C OH
H;C
(o)

OCH;,
Stemofuran G

Pacher et al. 2002, JNP 65:820
S. collinsiae

H;C

)
=
Y

O o
o

H;C OCH;,
Stemofuran H

Pacher et al. 2002, JNP 65:820
S. collinsiae

Stemofuran I
Pacher et al. 2002, NP 65:820
S. collinsiae

OH

OCH,

Stemofuran J
Pacher et al. 2002, JNP 65:820
S. collinsiae

H;C OCH;
Stemofuran K

Pacher et al. 2002, NP 65:820
S. collinsiae

OCH;
Stemofuran L

Chaiyong et al. 2010, JNP 73:1833
S. curtisii

OH
H;C OH
H;CO

OCH,
Stemofuran M

Sastraruji et al. 2011, NP 74:60

S. aphylla

OH

Stemofuran N
Sastraruji et al. 2011, JNP 74:60
S. aphylla

OCH;

OCH;

O\ A

H;CO

OH
H;C OCH;
O \ O w
(o)
H;C OCH;,

Stemofuran O
Sastraruji et al. 2011, INP 74:60
S. aphylla

OH
H;C OCH;,
‘ o O
H;CO

OCH,
Stemofuran P

Sastraruji et al. 2011, JNP 74:60

S. aphylla

OH
H;3C, OH

oA

HyCO
OCH,
Stemofuran Q
Sastraruji et al. 2011, JNP 74:60
S. aphylla

OH

N

H;CO

OCH;
Stemofuran R

Sastraruji et al. 2011, NP 74:60

S. aphylla
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HC OCH;

H,C OH
o -
o) o
H;C OH OH
Hartl 2003 Hartl 2003 Hartl 20](])3
. burkillii S. burkillii S. burkilli
oH H o Hy OCH; OCH; OH
H,C
(< OO0 (D~
(o) o) o
H,CO
OCH, OCH; OCH;,
Stemofuran X unpub Stemofuran S unpub. Stemofuran W (18) unpub.
Hartl 2003 Pacher 2005 Zraunig 2012
S. burkillii S lucida
Tab.6.3. Stilbene der Gattung Stemona
Stilbene
OH,
OH
CH,
X l \ OH
OH
Pinosylvin (1) 4'-Methylpinosylvin (2)
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Tab.6.4. Dihydrostilbene der Gattung Stemona

Dihydrostilbene

Dihydropinosylvin (3)
Kostecki et al. 2004, Phytochem 65:99
S. cf pierrei

OH
OCH; O
O OH

Stilbostemin A
Pacher et al. 2002, NP 65:820
S. collinsiae, S. sessilifolia, S. japonica

OH

-~ LI,

Stilbostemin B (4)
Zhao et al. 1995, Phytochem 38:711
S. tuberosa, S. collinsiae

CH,

OH

Stilbostemin C (5)
Pacher et al. 2002, JNP 65:820
S. collinsiae, S. japonica

CH,

OH

=
O °

OH
Hj
OCH; O
OH

Stilbostemin D (6)
Zhao et al. 1995, Phytochem 38:711
S. tuberosa, S. collinsiae

OCH,

OH
Stilbostemin E

Pacher et al. 2002, JNP 65:820
S. collinsiae, S. japonica

HO
OCH

OH

H;C l

OCH;

OH
CH,
OCH,
HO
O OCH;

Stilbostemin I
Yang et al. 2007, JAsNPR 9:261
S. sessilifolia

OH
Stilbostemin J

Yang et al. 2006, JAsNPR 8:47
S. japonica, S. tuberosa

HO

O OCH,
Stilbostemin F (7) Stilbostemin G OH
Pacher et al. 2002, JNP 65:820 Kostecki et al. 2004, Phytochem 65:99 | Stilbostemin H
S. collinsiae S. pierrei Yang et al. 2007, JAsNPR 9:261

S. sessilifolia
OCH; OH OH
ocH, O CH; OCH, ‘ OCH; O
O o O o O B

OCH;
Stilbostemin K
Yang et al. 2006, JASNPR 8:47
S. japonica

OCH,

Stilbostemin L
Yang et al. 2006, JAsNPR 8:47
S. japonica, S. tuberosa

Stilbostemin M
Zhang et al. 2007, JAsNPR 9:479
S. sessilifolia, S. tuberosa

Stilbostemin N
Zhang et al. 2007, JAsNPR 9:479
S. sessilifolia, S. tuberosa
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Stilbostemin O
Zhang et al. 2007, JASNPR 9:479
S. sessilifolia, S. tuberosa

CH;
OCH;

OH
H;CO
Stilbostemin P

Lin et al. 2008, Phytochem 69:457
S. tuberosa, S. japonica

'OH

OH

OH

OCH;

H;CO

Stilbostemin Q
Lin et al. 2008, Pytochem 69:457
S. tuberosa

OH
OCH;

H;C I

Stilbostemin R
Lin et al. 2008, Phytochem 69:457
S. tuberosa, S. japonica

OH

H;CO

Stilbostemin S
Lin et al. 2008, Phytochem 69:457
S.tuberosa

OCH;
Stilbostemin T
Lin et al. 2008, Phytochem 69:457
S. tuberosa

H;CO

Stilbostemin U
Lin et al. 2008, Phytochem 69:457
S. tuberosa

OCH;

Stilbostemin V
Lin et al. 2008, Phytochem 69:457
S. tuberosa

Stilbostemin W
Lin et al. 2008, Phytochem 69:457
S. tuberosa

Stilbostemin X
Lin et al. 2008, Phytochem 69:457
S. tuberosa

OCH;
Stilbostemin Y
Lin et al. 2008, Phytochem 69:457
S. tuberosa

Stilbostemin Z
Zhao et al. 1995, Phytochem 38:711
S. tuberosa, S. collinsiae

OH
H,CO
Stemostilben A

Lin et al. 2008, Phytochem 69:457
S. tuberosa

H;

OH

OCH,

CH;

OCH

H,CO

Stemostilben B
Zhang et al. 2007, JAsNPR 9:479
S. sessilifolia, S. tuberosa

OCH;

Stemostilben C
Yang et al. 2007, HelvChAct 90:318

S. japonica, S. sessilifolia
Zhang et al. 2007, JAsNPR 9:479

Hj

OCH,
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7. DISKUSSION

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die chemische Stoffzusammensetzung von S.
involuta, S. sessilifolia und S. lucida vergleichend untersucht. Insgesamt wurden 12
Individuen im Bezug auf ihre Stilbenoidausstattung der unterirdischen Organe
analysiert. Aufgrund vorliegender Ergebnisse konnten artspezifische Akkumulations-
Tendenzen festgestellt werden. Wéhrend S. involuta hauptsdchlich durch die
Akkumulation von Phenylbenzofuranen charakterisiert wird, heben sich die Profile von
Stemona lucida durch die Dominanz von Dihydrophenanthrenen ab (Tab.5.1.). Die
beiden Stilbene Pinosylvin (1) und 4'-Methylpinosylvin (2) konnten nur in Stemona
involuta detektiert werden. In S. sessilifolia konnten im Gegensatz zur Literatur (YANG
et al., 2007; ZHANG et al., 2007) auch Phenylbenzofurane co-chromatographisch

nachgewiesen werden.

Eine gesamte chemotaxonomische Interpretation der Stemona Stilbenoide erweist
sich noch als problematisch, da es offensichtlich wiederholt zu Fehlbestimmungen des
untersuchten Pflanzenmaterials gekommen ist (GREGER, 2006). So hat bekanntlich die
Verwechslung von Asparagus racemosus mit S. collinsiae zur Erstbeschreibung des
Dihydrophenanthrens Stemanthren D (11) als Racemosol gefiihrt (SEKINE et al., 1997).
Dariiber hinaus konnen Stoffausstattungen der Stilbenoide oder bestimmte
Akkumulationstendenzen von verschiedenen Faktoren abhédngig sein und lassen daher
nicht immer sofort artspezifische Profile erkennen. Auch wurde beim Eintrocknen die
Akkumulation von zusétzlichen Derivaten, z.B. Stilbostemin D (6) beobachtet (HARTL,
2003; PACHER, 2005). Hier konnte den Stilbenoiden auch eine Steuerung der
Ruheperioden in der Trockenzeit zukommen (Abb.5.1). In Hinblick auf die
Speicherfunktion der verdickten Wurzeln bilden Stilbenoide offensichtlich einen
wichtigen Schutz gegeniiber Infektionen von Mikroorganismen (Abb.5.2.). Wie in
Abb.5.3 gezeigt, kommt es auch zu interindividuellen Unterschieden in der
Stoffausstattung, die auch mit der ontogenetischen Entwicklung oder 6kologischen
Einfliissen zusammenhingen konnten. Wie in Kapitel 3.1.3. beschrieben, haben

Stilbenoide nicht nur eine konstitutive Schutzfunktion sondern konnen auch eine
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induzierte Abwehr auf Infektionen darstellen. Diese sogenannten Phytoalexine wurden

von PACHER et al. bereits 2002 ausfiithrlich beschrieben.

Insgesamt konnten 8 Stilbenoide (2 Dihydrostilbene, 6 Phenylbenzofurane) und
das Lignan (+) Sesamin isoliert und identifiziert werden. 11 weiter Substanzen konnten
mit der Reinstoffdatenbank sowie UV-Spektrenbibliothek co-chromatographisch
nachgewiesen werden. Die Strukturaufkldrung erfolgte durch NMR- und
Massenspektroskopie in enger Zusammenarbeit mit dem Institut fiir Organische Chemie

der Universitdt Wien.

Die kiirzlich neu beschriebene S. involuta (INTHACHUB et al., 2010) kommt
hauptsdchlich in trockenen und offenen Habitaten im NO-Thailand vor. Fiinf
Individuen (HG 896 #2, #4, #5, #11 und HG 943) wurden in der Provinz Nakhon
Ratchasima und ein Individuum (HG 944) in der Provinz Buriram gesammelt. Ein
weiteres Individuum (HG 913) stammt aus W-Thailand der Provinz Kanchanaburi.
Ganz allgemein zeigt diese Art eine starke Akkumulationstendenz von
Phenylbenzofuranen. Diese Phenylbenzofurane wurden ebenfalls in S. collinsiae, S.
aphylla, S. curtisii, S. burkilli und S. cochinchinensis nachgewiesen (PACHER et al.,
2002; HARTL, 2003). Aufgrund morphologischer Merkmale (siehe 2.2.2.) konnte eine
nahe Verwandtschaftsbeziehung zwischen S. involuta und S. aphylla angenommen
werden (INTHACHUB et al., 2010). Dies wurde nun durch phytochemische
Untersuchungen unterstiitzt. Beide Arten zeichnen sich auch durch ein dhnliches
Alkaloid-Profil aus (KONGKIATPAIBOON et al., 2011). Im Vergleich zu der von
PACHER et al. (2002) untersuchten S. aphylla zeigt auch die Stilbenoidausstattung von
S.involuta Ahnlichkeiten und unterstreicht somit die vermutete nahe Verwandtschaft
zwischen den beiden Arten. Generell dominieren hier vor allem die Phenylbenzofurane
Stemofuran C (14) und V (17), die von den Dihydrostilbenen Stilbostemin B (4) und D
(6) begleitet werden. Bei einigen Individuen konnte auch das Stilben 4'-
Methylpinosylvin (2) und das Stemofuran B (13) in groBeren Mengen detektiert werden.
Im Vergleich zu anderen Individuen von S. involuta (PACHER et al., 2002) konnte im
Individuum HG 943 kein Stilbostemin H, Stemofuran F, Stemofuran P und das
Dihydrophenanthren Stemanthren D (11) festgestellt werden. Hingegen wurden im
Individuum HG 896 die Stemanthrene B (9) und C (10) in Spuren nachgewiesen. Im
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Gegensatz zu PACHER et al. (2002) wurden auch die Dihydrostilbene
Dihydropinosylvin (3) und Stilbostemin C (5) detektiert. Die beiden Individuen (HG
949, HG 921) unterscheiden sich nicht von einander, heben sich aber von den anderen
Individuen durch das Fehlen von Dihydropinosylvin (3) und der unbekannten
Verbindung XY (16) ab. Eine detaillierte NMR-Analyse ist hier noch ausstdndig. Aus
dem analysierten Individuum (HG 921) konnten Stilbostemin F (7), Stemofuran A (12)
und C (14) co-chromatographisch nachgewiesen werden. Die hier untersuchten
Individuen von S. involuta unterscheiden sich hauptsidchlich durch quantitative

Veridnderung der Nebenkomponenten.

S. sessilifolia (HG 953) stammt von der Chinesischen Universitit in Hong Kong
und zeigt durch das Auftreten von Stemofuranen deutliche Unterschiede zu den bisher
publizierten Stoffmustern. Weiters fallt auf, dass die vielen von ZHANG et al. (2007)
und YANG et al. (2007) beschriebenen Dihydrostilbene hier nicht nachgewiesen
werden konnten. Da es sich hier aber nur um eine orientierende Voruntersuchung von
nur einem Individuum mit sehr kleiner Extraktmenge gehandelt hat, sind

chemotaxonomische Schluf3folgerungen noch verftriiht.

Von S. lucida (HG 1057, HG 1056) wurden 4 Individuen analysiert. Alle
Aufsammlungen stammen aus einem periodisch trockenen, kiistennahen Monsungebiet
N-Australiens (DUYFIJES, 1993). Typisch fiir diese Art ist die starke Akkumulation von
Stemanthrenen. Als Hauptkomponenten konnten hier die Stemanthrene A-D (8-11)
nachgewiesen werden. Dies ist bemerkenswert, da bei Stemona dominierende
Stemanthrene bisher nur aus S. pierrei bekannt waren. Dort wurden erstmals die
Stemanthrene A-C (8-10) von KOSTECKI et al. (2004) beschrieben. Aus S. collinsiae
wurde von PACHER et al. (2002) Stemanthren D (11) isoliert, das friither irrtiimlich als
Racemosol fiir Asparagus racemosus beschrieben wurde (SEKINE et al, 1997).
Stemanthrene wurden fiiher bereits aus S. japonica, S. tuberosa, S. cochinchinensis und
S. curtisii sowie in S. involuta in Spuren nachgewiesen (PACHER et al., 2002). In
keiner Aufsammlung von S. lucida konnten die beiden Stilbene Pinosylvin (1) und 4'-
Methylpinosylvin (2) detektiert werden. Im Gegensatz zu der in O-Thailand
beheimateten S. pierrei konnten hier auch Phenylbenzofurane festgestellt werden.

Zusitzlich wurde noch ein neues Stemofuran W (18) in kristalliner Form isoliert und
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seine Struktur in Zusammenarbeit mit dem Institut fiir Organische Chemie aufgeklirt.
Die NMR-Untersuchungen eines weiteren unbekannten Derivates AZ (19) konnten
bisher noch nicht abgeschlossen werden. Im Gegensatz zu den Orchideen
(FRITZMEIER & KINDL, 1983) zeigten die Dihydrophenanthrene der Stemona Arten
nur eine schwache antifungale Wirkung (KOSTECKI et al., 2004).
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8. ZUSAMMENFASSUNG

Basierend auf vergleichenden, phytochemischen Untersuchungen lipophiler
Extrakte gibt die vorliegende Arbeit einen Uberblick iiber Akkumulations-Trends und
struktureller Vielfalt von Stilbenoiden in verschiedenen Stemona-Arten. Alle
Komponenten wurden mittels préparativer Methoden (TS, MPLC und DC) aus
unterirdischen Organen isoliert und deren Struktur durch spektroskopische Methoden
('H-NMR, "“C-NMR und Massenspektroskopie) aufgekldrt oder durch co-
Chromatographie mit authentischen Testsubstanzen nachgewiesen. Insgesamt wurden 8
Stilbenoide (2 Dihydrostilbene, 6 Phenylbenzofurane) und das Lignan (+) Sesamin
isoliert. Wovon ein Phenylbenzofuran im Rahmen dieser Arbeit neu beschrieben werden
konnte. Zusétzlich konnten 11 weitere Stilbenoide co-chromatographisch nachgewiesen

werden.

Aufgrund der vorliegenden Ergebnisse konnten artspezifische Akkumulations-
Tendenzen festgestellt werden. So zeichnet sich die Stilbenoidausstattung von .
involuta durch das dominierende Vorkommen von Phenylbenzofuranen aus.
Dihydrophenanthrene konnten nur in einem Individuum in Spuren nachgewiesen
werden. Im Vergleich zu den anderen beiden Arten konnten hier Stilbene detektiert
werden. Bei S. lucida dominieren vor allem Dihydrophenanthrene, aber auch
Phenylbenzofurane werden vermehrt angereichert, wiahrend Dihydrostilbene eher eine
untergeordnete Rolle spielen. Hingegen konnten in S. sessilifolia sowohl
Phyenlbenzofurane als auch Dihydrophenanthrene sowie Dihydrostilbene detektiert
werden. Die Ergebnisse stammen hier allerdings nur aus einer orientierenden
Voruntersuchung mit einer kleinen Extraktmenge. Interindividuelle Variationen sind
gering und unterscheiden sich hauptsidchlich durch quantitative Verdnderung der
Nebenkomponenten. Im Bezug auf organspezifische Akkumulation konnte eine deutlich
stairkere Akkumulation von Stilbenoiden in den stark verdickten Wurzeln festgestellt
werden. Da es hier zur Ansammlung von energiereichen Reservestoffen kommt,
iibernehmen offenbar die Stilbenoide eine wichtige Schutzfunktion gegeniiber

Pathogenen und Herbivoren.
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9. ABSTRACT

Comparative HPLC-UV analyses of methanolic crude extracts of various Stemona
species and provenances were carried out to investigate the stilbenoid patterns with
respect to structural diversity and different accumulation trends. From 12 samples
belonging to S. involuta, S. lucida and S. sessilifolia eight stilbenoids, including two
dihydrostilbenes and six phenylbenzofurans, were isolated by preparative MPLC and
TLC together with the lignan (+)-sesamin. Their structures were identified by NMR-
and MS analyses and the unknown phenylbenzofuran stemofuran W was described for
the first time. In addition, 11 further stilbenoids were identified by co-chromatography
with authentic samples. The stilbenoid profiles of S. involuta and S. lucida could be
clearly distinguished by different accumulation trends towards phenylbenzofurans in the
former and dihydrophenanthrenes in the latter, but showed only quantitative differences
between the individuals of the same species. In contrast to previous findings
phenylbenzofurans were also detected in one collection of S. sessilifolia by co-
chromatography with authentic samples. According with previous reports the genus
specific chemical trend towards the rare C-methylation of stilbenoids could now also be

confirmed for S. involuta and S. lucida, which were investigated here for the first time.
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10. ANHANG

10.1. Spektraldatenkatalog

Hier werden die Daten jener Substanzen zusammengefasst, die im Rahmen dieser
Arbeit isoliert oder co-chromatographisch nachgewiesen wurden. Neben den Trivial-
und IUPAC-Namen werden sowohl Strukturformeln, Summenformeln und die
entsprechenden UV-Spektren mit den dazugehodrigen Retentionszeiten und UV-
Maxima, sowie auch Pflanze und Organ, CAS-Nummer und das molekulare Gewicht
angefiihrt. Die "C-NMR und 'H-NMR Daten werden nur bei Erstbeschreibungen (mit *
gekennzeichnet) angegeben. Bei bereits bekannten Verbindungen wurde anstelle der
NMR-Daten ein Literaturverweis angegeben. Jene Substanzen, die lediglich co-
chromatographisch mit den entsprechenden Vergleichssubstanzen nachgewiesen

wurden, sind entsprechend gekennzeichnet.
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4) Stilbostemin B

1-(3,5-dihydroxy-4-methylphenyl)-2-phenylethyl

OH

CH,

OH

IPN: Stemona involuta, Wurzel Rt gprc: 16.093 min
UV Anax (CH;CN/H;0) nm:
204, 230 sh, 270

MF: C15 H16 Oz

CAS Nummer: 162411-67-8

[mAU]

mol.w.: 228,29
melt.p.: 153-154 °C

NMR-Daten: ZHAO et al., 1995

200 225 250 275 300 325 350 375 400
[Nnm]
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(6) Stilbostemin D

1-(3,5-dihydroxy-4-methylphenyl)-2-(2-methoxyphenyl)- ethyl

OH
CH,
OCH,
OH
IPN: Stemona involuta, Wurzel Rt gprc: 16.705 min
UV Amax (CH;CN/H,O) nm:

224 sh, 272, 278

MF: C15 H15 02

CAS Nummer: 162411-67-8

[mAU]

mol.w.: 228,29

melt.p.: 153-154 °C

NMR-Daten: ZHAO et al., 1995

200 225 250 275 300 325 350 375 400
[nmM]
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(14) Stemofuran C

2-(3,5-dihydroxy-4-methylphenyl)benzofuran

IPN: Stemona involuta, Wurzel

MF: C;sH; Os

CAS Nummer: 439900-85-3
mol.w.: 240.25

melt.p.: 195-196 °C

NMR-Daten: PACHER et al., 2002

66

Rt HPLC- 16599 min
UV Amax (CH;CN/H,O) nm:
214, 222 sh, 286 sh, 306, 320

[MmAU]

L

200 225 250 275 300 325 350 375 400
[Nnm]




(15) Stemofuran T ,upubi.

2-(3,5-dihydroxy-2,4,6-trimethylphenyl)benzofuran

H;C OH
SOy
o
H,C OH
IPN: Stemona involuta, Wurzel Rt gprc: 21.861 min
UV Anax (CH;CN/H,0) nm:

204, 254, 276, 284

[MmAU]

MF: C17 H16 03
mol.w.: 268

melt.p.: 190-192 °C

NMR-Daten: HARTL et al., 2003 200 225 250 275 300 325 350 375 400

[nm]
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(17) Stemofuran V ynpupi.

2-(4,5-dihydroxy-3-methoxy-2-methylphenyl)benzofuran

H,C OCH,
(0)
OH
IPN: Stemona involuta, Wurzel Rt gprc: 17.172 min
UV Amax (CH;CN/H,O) nm:

212,278 sh, 304

MF: C16 H14 04

[mAU]

mol.w.: 270
melt.p.: 144-146 °C

NMR-Daten: HARTL, 2003

200 225 250 275 300 325 350 375 400
[nml]
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(18) Stemofuran W* ,,um.

2-(3-hydroxy-5-methoxyphenyl)-2-methoxy-3-methylbenzofuran

OCH;,
OH
H,C
(D)
IPN: Stemona lucida, Wurzel Rt nprc: 20,674 min
UV Amax (CH3CN/H,0) nm:

214, 296 sh, 304

[mAU]

MF: C17 H16 04

mol.w.: 284.31

T T T T T T T
200 225 250 275 300 325 350 375 400
[nm]
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(18) Stemofuran W* ,,um.

2-(3-hydroxy-5-methoxyphenyl)-2-methoxy-3-methylbenzofuran

Position | Typ |'H-NMR (CDCL) | *C-NMR (CDCL)
1 C - 120,3
2 C - 150,8
3 C - 122,2
4 CH 7,07 127,4
5 CH 7,14 105,8
6 C - 154,8
1" CH 7,09 99,8
2" C - 156,9
1' C - ?
2' CH 6,91 104,5
3 C - 155,1
4 CH 6,39 101,9
5' C - 161,8
6' CH 6,97 15.8103,04
3-Me CH 2,33 15,8
2-OMe CH 4,05 60,2
5'-OME CH 3,86 56
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(12) Stemofuran A

2-(3,5-dihydroxyphenyl)benzofuran

OH

)
OH
IPN: Stemona involuta, Wurzel Rt wprc: 15.467 min

UV Anax (CH;CN/H,0) nm:
212, 286 sh, 304, 318 sh

MF: C14 H10 03
CAS Nummer: 439900-83-1

mol.w.: 226,23

[mAU]

melt.p.: 182-183 °C

NMR-Daten: PACHER et al., 2002 \
co-chromatographisch

200 225 250 275 300 325 350 375 400
[NnmM]
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(13) Stemofuran B

2-(3-hydroxy-5-methoxyphenyl)-2-hydroxybenzofuran

OH

OH
)
IPN: Stemona involuta, Wurzel Rt yprc: 15.563 min
UV Amax (CH3CN/H,0) nm:

210, 228, 298, 308 sh

MF: C15 H12 04

CAS Nummer: 439900-84-2

[MmAU]

mol.w.: 256.25

NMR-Daten: PACHER et al., 2002

co-chromatographisch

200 225 250 275 300 325 350 375 400
[nm]
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(8) Stemanthren A

2,7-dihydroxy-1,5-dimethoxy-6-methyl-9,10-

dihydrophenanthren

IPN: Stemona lucida, Wurzel

MF: C;;Hjs Oy

CAS Nummer: 674774-82-4

mol.w.: 286.32

melt.p.: 130-132 °C

NMR-Daten: KOSTECKI et al., 2004

co-chromatographisch

73

Rt HPLC-. 14.893 min
UV hmax (CH;CN/H,0) nm:
215, 282, 296 sh

[MmAU]

200 225 250 275 300 325 350 375 400

[nm]




(9) Stemanthren B

2,5-dihydroxy-1,7-dimethoxy-6-methyl-9,10-

dihydrophenanthren

H;CO

HO CH,

IPN: Stemona lucida, Wurzel Rt pprc: 16.689 min
UV hunax (CH;CN/H;0) nm;
216, 272 sh, 282

MF: C17 ng 04
CAS Nummer: 674774-83-5

mol.w.: 286.32

[mAU]

melt.p.: 198-200 °C
NMR-Daten: KOSTECKI et al., 2004

co-chromatographisch

T T T T T T T
200 225 250 275 300 325 350 375 400
[Nnm]
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(10) Stemanthren C

2,7-dihydroxy-4,8-dimethoxy-1,3-dimethyl-9,10-

dihydrophenanthren

IPN: Stemona lucida, Wurzel Rt nprc: 15.760 min
UV Amax (CH3CN/H,0) nm:
214, 282,294 sh

MF: C18 Hzo 04
CAS Nummer: 674774-84-6

mol.w.: 300.35

[MmAU]

melt.p.: 169-171 °C

NMR-Daten: KOSTECKI et al., 2004

co-chromatographisch

T r T T T T T
200 225 250 275 300 325 350 375 400
[nm]
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(11) Stemanthren D

2,7-dihydroxy-4,8-dimethoxy-1-methyl-9,10-

dihydrophenanthren

IPN: Stemona lucida, Wurzel Rt uprc: 14.663 min
UV Amax (CH;CN/H,O) nm:
212, 272 sh, 280, 298, 312

MF: C17 H1g 04
CAS Nummer: 188543-66-0

mol.w.: 286.32

[MAU]

melt.p.: 182-183 °C

NMR-Daten: PACHER et al., 2002

co-chromatographisch

T T T T T T T
200 225 250 275 300 325 350 375 400
[nm]
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(5) Stilbostemin C

1-(3,5-dihydroxy-4-methylphenyl)-2-(2-hydroxyphenyl)-ethyl

OH
CH,
OH
OH
IPN: Stemona lucida, Wurzel Rt nprc: 12.791 min
UV Amax (CH;CN/H,O) nm:
274, 280 sh
MF: C15 H1603
CAS Nummer: 439900-94-4 _
-]
<
mol.w.: 244.29 £
NMR-Daten: PACHER et al., 2002
co-chromatographisch

T T T T T T T
200 225 250 275 300 325 350 375 400
[nm]
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(7) Stilbostemin F

1-(3-hydroxy-5-methoxy-2-methylphenyl)-2-(3-hydroxy-2-
methoxyphenyl)-ethyl

OH
OCH, i€
HO
IPN: Stemona lucida, Wurzel Rt gprc: 15.672 min
UV hax (CH;CN/H,0) nm;
202, 224 sh, 277
MF: C17 Hzo 04

CAS Nummer: 439900-96-6

[mAU]

mol.w.: 288.34

NMR-Daten: PACHER et al., 2002

co-chromatographisch

200 225 250 275 300 325 350 375 400
[nmM]
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(1) Pinosylvin

1,3-Benzenediol, 5-[(1E)-2-phenylethenyl]

OH

gy

OH

IPN: Stemona involuta, Wurzel Rt yprc: 15.274 min
UV Amax (CH;CN/H,O0) nm:
212,228, 236 sh, 300, 308

MF: C14 H12 Oz
CAS Nummer: 22139-77-1

mol.w.: 212.24

[mAU]

melt.p.: 156-157 °C

NMR-Daten: Inc. ACD/Labs

co-chromatographisch

200 225 250 275 300 325 350 375 400
[Nnm]

79




(2) 4'-Methylpinosylvin

1,3-Benzenediol, 2-methyl-5-[(1E)-2-phenylethenyl]

OH

CH,
X O
OH

IPN: Stemona involuta, Wurzel Rt yprc: 16.384 min
UV Amax (CH;CN/H,O0) nm:
210, 238 sh, 314

MF: C15 H14 Oz

CAS Nummer: 439697-22-0

[mAU]

mol.w.: 226.27

NMR-Daten: Inc. ACD/Labs

co-chromatographisch

T T T T T T T
200 225 250 275 300 325 350 375 400
[NnmM]
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(3) Dihydropinosylvin

1-(3,5-Dihydroxyphenyl)-2-phenylethyl

OH
OH

IPN: Stemona involuta, Wurzel Rt gprc: 14.874 min
UV Amax (CH3;CN/H,O) nm:
214,274, 280

MF: C14 H14 Oz

CAS Nummer: 14531-52-3 =
<

mol.w.: 214.26 E

NMR-Daten: ASAKAWA et al.

co-chromatographisch

T T T T T T T
200 225 250 275 300 325 350 375 400
[Nnml]
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(20) (+) - Sesamin

1,3-Benzodioxole, 5,5'-(tetrahydro-1H,3H-furo[3,4-c]furan-

1,4-diyl)bis-, (1S,3aR,4S,6aR)

0o\
(0]
(0)
()
(0)
4
IPN: Stemona involuta, Wurzel Rt gprc: 20.498 min
UV Amax (CH;CN/H,0) nm:
208, 236, 286
MF: Czo ng 06 g
£

CAS Nummer: 607-80-7

mol.w.: 354.35

NMR-Daten: PACHER et al., 2002

200 225 250 275 300 325 350 375 400
[Nnm]
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10.2. Abbildungen der Herbarbelege
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