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Astragalin aus Podophyllum peltatum L. und
P. emodi Wall .}

Bei der Isolierung von Desoxypodophyllinsiure-18-p-
glucopyranosyl-ester?, eincr neuen Lignanverbindung aus
Podophyllum peliatum L. und P, emodi Wall,, beobach-
teten wir das Auftreten eines intensiv gelb gefirbten Be-
gleitstoffes. Das Pigment (I} konnte durch Chromato-
graphie der rohen Podophyllumglykoside an Kieselgel
{Merck, Korngrosse 0,05-0,2 mm) mit wassergesittigtem
Essigester-Methanol-(98: 2) als Elutionsmittel? in einheit-
licher Form gewonnen werden?. Der neue Stoff {I), der
aus Methanol in zitronengelben Nadeln vom Smp. 175~
178° kristallisiert, [a)}y = —16,9° (c = 0,445 in Mctha-
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nol}, besitzt die Bruttoformel Cy,H,,0,,% und erweist sich
methoxylfrei. Charakteristische UV-Maxima bei 266, 300
und 350 myu (log e = 4,30; 4,04 und 4,20), sowie markante
IR-Banden in Nujol bei 3500, 3400 cm~* (OH)}), 1652 cm-1
{Carbonyl), 1600, 1570 und 1500 cm~* (aromatische Ringe}
deuten auf das Vorliegen eines Flavonolderivatest, Im
NMR-Spektrum {(DMSO)} von I sind die der Summen-
formel entsprechenden 20 Protonen, davon 6 aromatische,
zu erkennen, Bei 8,08 und 6,94 ppm treten zwei Dublotte
auf (Intensitit je 2 H; J = 8,5 ¢ps), Lage, Form und
Integration dieser Signale weisen auf eine p-Hydroxy-
phenylgruppierung hin. Zwei weitere Dublette bei 6,48
und 6,26 ppm (Intensitiit je 1 H; J = 2 cps) kénnen den
Protonen eines 1,2, 3, 5-tetra-substituierten Benzolkerns
zugeordnet werden. Die flavonoide Natur des Pigments
(I) dussert sich auch in spezifischen Farbreaktionen, So
gibt I mit wissriger oder alkoholischer FeCly-Lsung eine
dunkelgriine Firbung; bei der Reduktion mit Mg-HCI?
tritt eine himbeerrote Farbe auf.

Das glykosidische Bauprinzip und die exakte Konstitu-
tion des Podophyllumflavonoids (I) konnten durch Ab-
baureaktionen ermittelt werden: Zunichst wurde das
Vorliegen von 7 freien OH-Gruppen festgestellt, da sich I
mit Essigsdureanhydrid in Pyridin unter Zusatz von
wasserfreiem Natriumacetat zum kristallisierten Hepta-
acetat (II), C;,H,0,4, vom Smp, 218-220° umsetzen
liess. Der sichere Nachweis einer Zuckerkomponente er-
folgte durch hydrolytische Spaltung, Beim Kochen von I
mit 2-prozentiger Schwefelsdure ficl sofort cine schwerls-
liche Aglykonfraktion aus. Umbkristallisation des Agly-
kons aus Methanolwasser lieferte gelbe Rosetten vom
Smp. 286-288°; das diinnschichtchromatographisch ein-
heitliche Priparat besass die Zusammensetzung C,,H,,0,
und stimmte in allen Eigenschaften mit Kimpferol (1V)
iiberein. Aus der Hydrolysenlésung wurde nach Neutrali-
sation mit BaCO, und iiblicher Aufarbeitung cin farbloser
Zuckersirup gewonnen, der beim Kochen mit 1N abso-
luter methanolischer Salzsiure in a-Methyl-p-gluco-
pyranosid iiberging (Smp. 169-170°; [a]}) = + 164,2°,
¢ = 0,544 in Methanol). Damit war das Flavonoid als
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Kimpferolglucosid dofiniert. Als Haftstelle der Zucker-
cinheit kam nach dem Verhalten des Glucosids I im Zir-
konyloxychlorid-Zitronenstiurctest® die OH-Gruppe an
C-3 in Betracht. Dicse Vermutung liess sich durch
Methylierung von I zum Permethylderivat {111} und nach-
folgender Hydrolyse zum Aglykon V beweisen. Das an-
fallende Spaltprodukt, C; H,,0, mit 3 Mcthoxylgruppen,
schmolz bei 152-153* und erwies sich als 5,7,4-Tri-
methylkimpferol (V). Mit dicsen Befunden ist das aus
den beiden Podophyllumarten isolierto gelbe Pigment als
Kémpferol-3-glucosid (I} charakterisiert. Kidmpferol-3-
glucosid ist unter der Bezeichnung Astragalin bekannt;
es wurde orstmals aus Astragalus sinicus® isoliert und
spliter auch in cinigen anderen Pllanzen nachgewicsen 10-18,

R 0
0\ e -QR
~on + Glucusa
RO O

IV (R=H) Kmplerol
V (R = Cl§,) $,7, 4 Trimethylkdmpferot

Summary. A yellow flavonoid pigment, which occurs
as a companion of the lignan glycosides in Podophyllum
peltatum L. and P. emodi Wall, has been identified as
astragalin (w= kacmpferol-3-glucoside).
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