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Aus Polygonurn recumbens wird Vogeliii (l), em neues Flavonoid-Glykosid, als Pentaacetat 
(2) isoliert und in der Struktur als Vogeletin-4'-O-~-rhamnosid aufgeklart. 

Vogelin, a New Flavonoid-Glycoside from Polygonurn recumbens (Family Polygonuceue) 

Vogelin (I), a new flavonoid-glycoside, is isolated as pentaacetate (2) from pol-vgonum recum- 
bens and i s  shown to have the structure vogeletin-4'-O-$-rhamnoside. 

Fur chemotaxonomische Untersuchungen der Familie Polygonaceae ist es yon 
Bedeutung, daR die Pflanzen haufig Flavonoid-Glykosidel) enthalten. Im Zusammen- 
hang mit unseren Studien iiber die Cheinotaxononiie von PoZygonaceae2) --- eine 
ganze Anzahl von Arten ist in lndien beheimatet -- haben wir die Pflanze P.  recumbens 
untersucht und ein neues Flavonoid-Glykosid, das Vogelin (l), isoliert. 

Die ganze feinpulverisierte Pflanze wurde mit Petrolather und anschlieBend rnit 
Chloroform extrahiert. Aus dem verbleibenden Material gewannen wir einen Athanol- 
Auszug, dessen Riickstand nach Acetylierung an Silicagel chromatographiert wurde. 
Elution mit Benzol/Chloroform lieferte Vogelin (1) als Pentaacetat (2). Elementar- 
analyse und Massenspektrum (M+ m/e 672) bestatigen die Summenformel C32H32016. 

Das UV-Spektrum von 2 (in Athanol, A,,, 336, 270 nix; Ig E 4.25, 4.46), das sich in 
Gegenwart von wasserfreieni AICJ3 verschiebt (A,n,, 394, 280 nm; lg E 4.42, 4-64), 
ist typisch fur Flavonoide3) mit freier 3-Hydroxy-Gruppe, Das TR-Spektrum zeigt 
Banden bei 1650 (Flavon-Carbonyl), 3400 (chelat. OH) und 1755,km (Ester-Carbonyl). 
Im NMR-Spektrum finden sich aul3er den Signalen fur die Rhamnosyl-Protonen4) 
zwei Dubletts fur vier aromatische Protonen bei 8 7.88 und 7.22 (je 2H, jedes J 
10 Hz, p-disubstituierter Phenylkern), Singuletts fur funf Acetoxy-Gruppen im 
Bereich 8 2.0-2.36 (15H), ein Methoxy-Singulett bei 8 3.90 (3H) und ein Singulett 
bei 8 6.45 fur das Proton ini Chromonring. Ferner zeigt das NMR-Spektrum ein 
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scharfes Ein-Proton-Singulett bei sehr niedrigem Feld (8 13.10) fur das Proton der 
3-Hydroxy-Gruppe, das eine sehr starke Brucke zum C-4-Carbonyl ausbildet. Das 
Ausbleiben der Acetylierung dieses Hydroxyls ist der sterischen Hinderung durch 
den sperrigen Rhamnoseteil in 4'-Stellung zuzuschreiben. Dies wird dadurch bestatigt, 
dal3 die 3-Hydroxyl-Gruppe sich glatt acetylieren 1%13t, wenn der Rhamnoseanteil 
entfernt ist. 

OR 

CH,O 0 

l : R = H  
2: R = COCH, 

""y-Jop3" 
It 'O 

CH,O 0 

3: R = R ' =  H 
4: R = 11' = COCH, 
5: R = R '  = (211, 
6: R = H; R' = CH, 

7 

Hydrolyse von 2 mit 2n HCI ergibt ein Aglykon (3) und einen Zucker, der durch 
sein Osazon als Rhainnose identifiziert wurde. Das Aglykon bildet ein Tetraacetat (4) 
und einen Tetramethylather (5).  

Ein Vergleich der spektroskopischen Daten und physikalischen Konstanten des 
Aglykons und seines Tetraacetats sowie Tetramethylathers mit den bereits fur Vogel- 
etin und den entsprechenden Derivaten angegebenen Wertens) deutet auf seine 
Identitat mit Vogeletin (3) hin. Ein zwingender Beweis fur die Struktur des Aglykons 
ist die Isolierung von Anissaure und des Ketoathers 7 nach Hydrolyse des Aglykon- 
tetramethylathers mit athanolischer KOH-Losung. AuRerdem ergab das Aglykon 
bei der Spaltung mit HJ/Acetanhydrid 3.5.6.7.4'-Pentahydroxy-flavon6). Aus diesen 
Beobachtungen ist zu schlienen, dal3 das Aglykon die Struktur 3 haben mu6 und da13 
Vogelin das Rhamnosid von Vogeletin ist. Auf folgende Weise wurde die 4'-Stellung 
des Rhamnoseteils in 2 festgelegt : 

Bei milder alkalischer Hydrolyse ergab Vogelin-pentaacetat (2) Vogelin (l), das 
nicht kristallisierte. Methylierung von 1 in trockenem Aceton mit Dimethylsulfat und 
Kaliumcarbonat ergab ein Produkt, das nach Hydrolyse die Tri-0-methyl-Verbindung 
6 lieferte. Da sich deren UV-Spektrum auf Natriumacetat-Zusatz nicht andert, 
steht keine freie Hydroxy-Gruppe in 7-Stellung. 
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Bei Anwesenheit von Borsaure verschiebi sich das UV-Spektrum von Vogelin. 
Dies bestiitigt das Vorhandensein von o-Hydroxy-Gruppen 7 )  an C-6 und C-7. 

Der Struktur 2 fur Vogelin-pentaacetat entspricht auch die massenspektrometrische 
Fragmentierung. Neben dem Molekiil-Ion bei mje 672 trateii Peaks bei m/e 400, 
358, 316 und 287 auf, deren zugehorige Bruchstucke aus dem Aglykonteil stammen, 
wahrend die Peaks bei m/e 273 (Basispeak), 213, 171, 153, 11 1,83 und 43 Bruchstiicke 
aus dem Rhamnosetcil darstellen. 

Wie bei fast allen in der Natur vorkommenden Flavonoid-Glykosidens) durfte das 
Glykosid in der P-Konfiguration vorliegen, was auch mit den1 1R9)- und NMR-10, 
Spektrum ubereinstirnmt (drei starke Banden im Bereich I loo-- 1010 und eine 
schwache Absorption bei 860/cm sowie 8 5.08, 1 H, d, J = 10 Hz fur 
Ar -0 ~ 7 H  ---CH). 

0 

Die Verfasser sprechen Herrn Dr. Anil B. Ray, Ohio State University, USA, ihren herz- 
lichen Dank fur das NMR-Spektrum aus und danken ferner deni Council of Scientific and 
Industrial Research (lndicn) fur die Verleihung der Mitgliedschaft an einen von ihnen (P.C.G.). 

Beschreibung der Versuche 

Die Schmpp. wurdcn auf dem Kofler-Block ermittelt und sind unkorrigicrt. Die UV- 
Spektren wurden in 95proz. Athanol (aldehyd-frei) und die IR-Spcktren in Nujol gemessen. 
Die analytischen Proben wurden 24 Stdn. bei 80" uber P4OLO i.Vak. gctrocknet. Fur die 
Saulen- und Diinnschichtchromatographie wurde Silicagel verwendet. 

lsolieriing von Vogefin-penfaaretat (2) : 500 g der feinpulverisierten Pflanze von Polygonutn 
recumbens wurden im Soxhlet mit Petrolither (60-80") und dann mit CHC13 extrahiert. 
Das vcrbleibende Material wurde nun an der Luft getrocknet und 30Tage mit Athanol 
extrahiert. Dcr Ruckstand des Athanol-Extrakts wurde bei Raumtemp. mit Acetanhydridi 
Pyridin acetyliert. Nach ublicher Aufarbeitung crhielten wir einen gummiartigen Ruckstand. 
Saiulenchromatographie mit Benzol/Chloroform (1 : 1)  lieferte ein gelbes 01, das langsam 
erstarrte. Aus Ather/Petrolather (60-80") 400 mg gelbe Nadeln, Schmp. 157". - 146.6" 
(c = 2.0, CHClj). - MS: M +  J Z / ~  672. 

C32H32016 (672.6) Ber. C 57.15 H 4.76 0 38.09 1 OCH3 4.61 
Gef. C 58.50 H 4.55 0 37.00 OCH3 4.51 

V o g e h  (1): 100 mg 2 wurden rnit 3proz. athaiiol. KOH-Losung hydrolysiert, wobei 
50 mg einer gummiartigen Masse erhalten wurden, die nicht kristallisierten. - Farbc auf 
Papier im UV: blau, nach NH3-Behandlung violett, nach AIC13-Behandlung hellviolett. 
Im Syslem BuOH: AcOH: HzO (4 : 1 : 2) bei 29" R18 0.78. 

UV: In Athanol: A,,, 370,280 nm;  in Athanol + 10proz. wa13r. AlCI3-Losung: A,,, 435, 
270 nm: in Athanol + 5 "/, NaOAc: &,,ax 332,282,245 nm (sh); in Athanol + 5 %  H3R03 + 
5 NaOAc: hmax 386, 280 nm. 
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Vogelefin (3): 200 mg 2 ~ u r d e i i  mit 2n  HCI/CH30H ( I  :I) 6 Stdn. im Was\erbad unter 
KuckfiuR erhitzt, wobei sich seidige gelbe Nadeln dbsLhieden. Aus Methanol 93 mg gelbe 
Nadeln, Schmp. 282--283” (Lit.5). 283 -284 ) 

UV: )imax 277, 330 nm (lg E 4.30, 4.15). 
I R  : 1640 (chelat. Carbonyl), 3400 (chelat. OH), 3600/cni (OH) 

C16H1207 (316.3) Ber. C 59.22 H 3.95 0 36 84 1 OCH3 10 20 
Gef. C 60.27 H 4 0 0  0 35 00 O<”H, 9 25 

Die waBr. Mutterlauge von 3 wurde r n ~ t  NaHC03 neutrahsiert und 7u einer dicken Massc 
konzentriert, aus der d a m  die Rhumnosr isoliert und durch Bildung ihres Orazons (46 mg) 
dufgrund voii Schmp., Misch-Schmp . Dunnsch~chtchromatogramm und IR-Spektrurn 
Identifiziert wurde. 

Vogrletin-tetmucetat (4). Acetylierung yon 30 my Voxelenn (3) niit Acetrin/i~.drid[Pyridin 
210’ ergab eine farblose Verbindung. Aus Athylacetdt 41 nig f d r b h c  Nadcln. Schmp 209 

(Lit.5): 210 212”). 
UV:  Amax 315, 266 nn i  (lg E 4.47, 4.54) 
IR .  1650 (Flavon-Carbonyo. 1735, 1740, 1235/cm (ESter-CdrbOnyi) 

C24H20011 (484.4) Her. C 59.51 H 4.13 0 36.37 Gef, C 60 56 H 4.31 0 35.86 

Vogeletrn-letrcir,zeth)lat/trr (5): Nach Methylierung von 20 mg Vogrletiri (3) rnit 1 5 Lcm 
Dzmethylsul/at und 2 g wasberfreiem K 2 C 0 3  in 10 ccm trockenem Aceton am Athylacetdt 
und Ather 25 mg farblose Nadeln, Schmp. 150 152’ (Lit.5): 151 153’) 

UV: Amax 309, 270 nm (Ig E 4.39, 4 58). 
IR: 1646jcm (Flavon-Carbonyl). 

CzoH2007 (420.4) Ber. C 64.52 H 5.38 0 30.1 1 Gef. C 64 87 H 5.40 0 29 26 

3.5.6.7.4’-Pentah~droxy-jlavon Zu einer Mischung von 150 mg Vugelctin (3) in I5 u m  
Acetanhydrid uurden 8 ccm 57pro7. JoduussrrstuHscir4~e gegeben und 1 Stde. unter RuckfluR 
auf 150 160’ erhitzt. Die ubliche Aufarbeituiig ergab 65 mg 3 5 6 . 7 . 4 ’ - P e n t a l ~ ~ ~ ~ o ~ i  -flawn, 
Schmp. 325” ( L t . 6 ) :  320” (Zen.)) 

C15H1007 (240 2) Ber C 59.60 H 3.30 tief C 59 65 H 3.78 OCH? 0 

Allcalisclae HydroIyJe von Vogeletin-tetramethq’lathfr (5)  150 mg 5 wurden In 5 ccm absol. 
Athanol mit 0.6 g KOH 6 Stdn. unter RuckfluB erhitzt. Daiiii wurde verdunnt. rnit verd. 
Salzsaure (1 : 1) angesauert, mit Ather extrahiert und die Ather-Schicht niit Natnumhydrogen- 
carbonat-L osung und mit Natronlauge geschuttelt. Der C arbonat-Auszug gab nach ublichci 
Behandlung aus Athanol 50 mg fdrblose Prismen, die a!$ Anirsairre (Schmp , Miscli-Schmp ) 
identifiziert wurden. 

Der phenolische Ted (in der Natronlauge-Frdktion) wurde aus BenzoliPetrohther (60 - 80’) 
kristalliciert, 90 mg hellgelbe Mikronadclii von 3.4.5-Trrmetho xy-2-nietho xvuretL I-phenol (7), 
Schmp. 72-73’ (Lit.5): 71 72“). 

3.4’-Dlhydroxy-$6.7-trirnetho*y-~a~an (6). Eine MisLhung von 1 SO mg P’ogelrn (I) ,  7 cLm 
DimethyZsulfut und J O  g wasserfreiem KzC03 in 40 ccm trockencm Aceton wurde 10 Stdn. 
im Wasserbad unter RuckfluB erhitzt Das Rcaktionsgemisch wurde filtriert, das Losungs- 
mittel entfernt und day verbleibende Produkt niit 217 HCI hqdrolysiert, wobei ein gelber 
Stoff ausfiel Aus Methanol/Chloroform 95 mg orangegelbe Nadeln, Schrnp 185 

UV: Amax 316, 270 nm (Ig E 3.98, 4.27). 
IR .  1635 Wlavon-Carbonyl) und 3500t’cm (OH). [229/7 I ] 


