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5a: Farblose Kristalle (Eisessig), Schmp. 301°, ClgH}_OOGS (354.3)Ber. C61.0H2.8589.0Gef. C61.0
H2.86$9.0. - EI-MS: mv/z (rel. Int./%) = 354 (M~ 2), 290 (M-SO,, 100); CI-MS = 355 (M+H!*,
100). - IR (KBr): 3080, 1660, 1610, 1370, 1175 cm . - '"H-NMR ([D4]DMSO): & (ppm) = 7.36-8.05
(m, 8H, aromat.), 9.23 (s, 2H, 2 H-2).

5b: Farblose Kristalle (Eisessig), Schmp. 330°, C;oH4O¢S (382.3) Ber. C62.8 H3.69S 8.4 Gef. C62.2
H3.9258.5. - EI-MS: m/z (rel. Int./%) = 382 (M, 1.5), 318 (M-SO,, 100); CI-MS = 383 (M+H!*,
100). - IR (KBr): 3070, 2920, 1665, 1610, 1325, 1145 cm™. ~ IH-NMR ([D¢]DMSO): & (ppm) = 2.28
(s, 6H, 2 CH3), 7.59-7.68 (m, 6H, aromat.), 9.13 (s, 2H, 2 H-2).
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Uber pflanzliche Stilbenderivate, 2. Mitt.”

3,5,3'4’-Tetrahydroxystilben-3-b-glucosid, ein drittes
Stilbenglykosid in Rhei rhapontici Radix

Stilbene Derivatives from Plants, II: 3,5,3'4’-Tetrahydroxystilbene 3-D-Glucoside, a New
Stilbene Glycoside in Rhei rhapontici Radix

Lajos Gracza

Abteilung Entwicklung der Firma Chemisch-Pharmazeutische Fabrik Goppingen, Carl Miiller,
Apotheker, GmbH u. Co. KG, Postfach 869, D 7320 Géppingen
Eingegangen am 21. Dezember 1983

Die Stilbenderivate 1-4 von Rhei rhapontici radix>® werden in der Phytotherapie
wegen ihrer mild dstrogenen Wirkung”® eingesetzt™).

Bei der Ausarbeitung einer HPLC-Methode zur Standardisierung der Droge" wurde ein
weiteres, bisher in der Rhapontikwurzel unbekanntes Stilbenglykosid 5 nachgewiesen.
Die neue Substanz weist in verschiedenen chromatographischen Systemen eine groBere
Polaritét als die beiden bekannten Glykoside 1 und 2 auf. Die nach siulenchromatogra-
phischer Vortrennung und dickschicht-chromatographischer Isolierung erhaltene Sub-
stanz § konnte wegen ihrer guten Loslichkeit in Wasser, Ethanol und Ethylacetat nicht
kristallin erhalten werden. Das hergestellte peracetylierte Derivat 8 bildete demgegen-
iiber aus Methanol-Wasser weifle, nadelformige Kristalte. Nach Acetylierung von 1 und 2
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Gl = HO
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el OAc
OAc
R1 R2 R3 R4 R1! R2 R3 R4

1 —OH -0CH; -OH -0G1 5 —QOH —OH -OH —-0G!
2 —-H —-0OCH3; -OH -0Gl 6 —0Ac —~OCH;3 -OAc —~0AcGl
3 —OH —-OCH; -OH —-OH 7 -H —OCH; -OAc —0AcGl
4 -H —-OCH; —-OH —OH 8 ~-0Ac —-0OAc —OAc —0AcGl

Tab.1: Physikalische Konstanten von 6, T und 8 (*Kieselgel 60 Fys4-Folie/Merck; Petrolether/
Ethylacetat (50 : 50); UV,,)

Schmelztemp. uv DC*
(Amax/nm) (hRf)
6 85 316 18
7 115 317 30
8 155 308 24

wurden die erhaltenen Derivate 6, 7 im Vergleich mit 8 chromatographisch und
spektroskopisch untersucht. Die Ergebnisse sind in der Tab. 1 zusammengefaBt.

Die Struktur wurde auf Grund des H'-NMR-Spektrums (Tab. 2) ermittelt, wobei die
Zuordnung der Signale durch Spinentkoppelung erfolgte.

Demnach handelt es sich bei § um das Acetylderivat von 3,5,3'4’-Tetrahydroxystilben-
3-p-glucosid (Dioxyrhapontizin). Das Glykosid wurde vor kurzem aus dem Holz von
Guibourtia coleosperma®, das Aglykon schon friiher aus Vouacapoua-Arten'® isoliert.
Die Menge der Substanz 5 betrigt in einer Drogenprobe von der Firma Galke 2,43 %,
bestimmt mit HPLCV. Der Gehalt an Rhapontizin (Rhaponticosid) (1) lag in der selben
Droge bei 4,66 %, an Desoxyrhapontizin (Desoxyrhaponticosid) (2) bei 2,72 %, an
Rhapontigenin (3) bei 0,67 % und an Desoxyrhapontigenin (4) bei 0,22 %. Das
vermutliche Aglykon von 5 war in Spuren vorhanden. Die Prifung der Ostrogenen
Aktivitit von § im Vergleich zu den anderen Stilbenderivaten der Droge ist in
Vorbereitung.

Fir die Aufnahme und Interpretation der 1H-NMR-Spektren danken wir Herrn Prof. Dr. F.
Bohimann, fir die gewissenhafte Mitarbeit Herrn P. Ruff auch an dieser Stelle.
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Tab. 2: 'H-NMR-spektroskopische Angaben von 6, T und 8 (CDCl;, 400 MHz, TMS inn. Stand.)
(*Uberlappen Multipletts, nicht 1..Ordnung; PhOAc — Me immer bei tieferem Feld)

6 7 8
2 - H 6.96 m 6.974d 7.124d
4 _H 6.63 dd 6.63 dd 6.83 dd
6 - H 6.95 m 6.95 d 7.12d
7 _ H 6.85 d 7.02d 6.94 d
8§ - H 6.97d 6.87d 6.974d
Y _ H 7.21d 7.43d 7.134d
3 _H - -
s _ H 6.95 d 6.90 d 7.03 d
6 - H 7.29 dd 7.43d 7.17dd
1" — H 531d 5.30d 5.33d

144

;,, B g 5.15 m* 5.15 m* 5.16 m*
4 _ H 5.29 m* 5.29 m* 5.33 m*
s _ H 3.91 ddd 3.91 ddd 3.99 ddd
6/ - H  4.28dd 4.28 dd 431dd
6 - H  418dd 4.18 dd 4.20 ad
PhOAc 234,231 s 231s 2345 (6 H) 2.31 s
OAc 2,085, 2.06 s 2.085s, 2.06 s 2,095, 2.06 s, 2.04 s

2.055 5, 2.04 s 2.055 s, 2.043 s 2.03s
OMe - 3.84s 3.86 s

J[Hz]: 24=4,6=2;78=16:2'6'=15;5'6'=8.5;1",2"=8;4",5"=10;
5,67 =55;5", 64 =2.5;6Y,67=12.

Experimenteller Teil

Materialien: Rhei rhapontici radix wurde von der Firma Galke/Gittelde, Harz, simtliche Chemikalien
von p.a.-Qualitit von der Firma Merck/Darmstadt, Silicagel fiir Trockenséulenchromatographie von
der Firma Woelm/Eschwege bezogen.

Geriite: HPLC s. Lit."; UV-Spektrophotometer s. Lit.!"; Schmp.: Schwefelsdure-Schmelzpunktapp.
nach Thiele'?; NMR-Spektrometer: Bruker WM 400,

Methoden: DC: Kieselgel 60 F,5,-Folie (Merck); Chloroform/Ethanol (70 : 30); 4-Nitrophenyldiazo-
niumtetrafluoroborat R (0,4 % in Aceton). Dickschichtchromatographie: Kieselgel GF,s, (Merck);
Schichtdicke: 1 mm; Chloroform/Ethanol (70 : 30). SC: Kieselgel zur Trockensiulenchromatogra-
phie; Chloroform/Ethanol (70 : 30); UV 3. Darstellung von 6, 7 und 8: Durch Acetylierung von 1,2
und § mit Essigsdureanhydrid in Gegenwart von Pyridin (2 Std. im Wasserbad unter RiickfluBkiih-
lung).
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Saurekatalysierte Reaktionen des 2-Amino-4H-4-oxochromen-3-

carboxaldehyds
Reactions of 2-Amino-4H-4-oxochromene-3-carboxaldehyde Catalyzed by Acids

Jiirgen Dusemund* und Thomas Schurreit

Institut fiir Pharmazie der Freien Universitit Berlin, Konigin-Luise-Str. 2 + 4, 1000 Berlin 33
Eingegangen am 22. Dezember 1983

Die Bildung gleicher Nebenprodukte bei siurekatalysierten Reaktionen des 2-
Amino-chromon-3-carbaldehyds (3)” mit verschiedenartig substituierten Sulfamiden?
veranlaBte uns, das Reaktionsverhalten von 3 gegeniiber Sduren zu untersuchen.

Erhitzen von 3 in Toluol unter Zusatz von Toluolsulfonsidure am Wasserabscheider
lieferte das Pyrimidochromon 1 in 62proz. Ausbeute. Art des Alkohols und Reaktions-
zeit beeinflussen bei Umsetzungen von 3 unter Salzséurekatalyse die Produktbildung und
-verteilung. Nach 30stdg. Erhitzen in Isopropanol entstand 1 nur in lproz., 4-
Hydroxycumarin (2) in 26proz. und eine farblose Verbindung A in 38proz. Ausbeute.
AuBerdem lieB sich Ammoniumchlorid isolieren.
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