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Aus Polygonum recumbens wird Vogelin (1), ein neues Flavonoid-Glykosid, als Pentaacetat
(2) isoliert und in der Struktur als Vogeletin-4’-0-f3-rhamnosid aufgeklirt.

Vogelin, a New Flavonoid-Glycoside from Polygonum recumbens (Family Polygonaceae)

Vogelin (1), a new flavonoid-glycoside, is isolated as pentaacetate (2) from polvgonum recum-
bens and is shown to have the structure vogeletin-4'-O-2-rhamnoside.

Fiir chemotaxonomische Untersuchungen der Familie Polygonaceae ist es von
Bedeutung, daB3 die Pflanzen hiufig Flavonoid-Glykoside enthalten. Im Zusammen-
hang mit unseren Studien iiber die Chemotaxonomie von Polygonaceae? --- eine
ganze Anzahl von Arten ist in Indien beheimatet — haben wir die Pflanze P. recumbens
untersucht und ein neues Flavonoid-Glykosid, das Vogelin (1), isoliert.

Die ganze feinpulverisierte Pflanze wurde mit Petrolidther und anschlieBend mit
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) bestitigen die Summenformel C3yH32016.

Das UV-Spektrum von 2 (in Athanol, .y 336, 270 nm; g = 4.25, 4.46), das sich in
Gegenwart von wasserfreiem AlCl; verschiebt (A, 394, 280 nm; lg = 4.42, 4.64),
ist typisch fiir Flavonoide® mit freier 3-Hydroxy-Gruppe. Das IR-Spektrum zeigt
Banden bei 16350 (Flavon-Carbonyl), 3400 (chelat. OH) und 1755/cm (Ester-Carbonyl).
Im NMR-Spektrum finden sich auBer den Signalen fiir die Rhamnosyl-Protonen®
zwei Dubletts fiir vier aromatische Protonen bei 8 7.88 und 7.22 (je 2H, jedes J =
10 Hz, p-disubstituierter Phenylkern), Singuletts fiir finf Acetoxy-Gruppen im
Bereich 3 2.0—2.36 (15H), ein Methoxy-Singulett bei § 3.90 (3H) und ein Singulett
bei 8 6.45 fiir das Proton im Chromonring. Ferner zeigt das NMR-Spektrum ein
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scharfes Ein-Proton-Singulett bei sehr niedrigem Feld (8 13.10) fiir das Proton der
3-Hydroxy-Gruppe, das eine sehr starke Briicke 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 bestéatigt,
daB die 3-Hydroxyl-Gruppe sich glatt acetylieren 146t, wenn der Rhamnoseanteil
entfernt ist.
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Hydrolyse von 2 mit 2x# HCI ergibt ein Aglykon (3) und einen Zucker, der durch
sein Osazon als Rhamnose identifiziert wurde. Das Aglykon bildet ein Tetraacetat (4)
und einen Tetramethylither (5).

Ein Vergleich der spektroskopischen Daten und physikalischen Konstanten des
Aglykons und seines Tetraacetats sowie Tetramethyldthers mit den bereits flir Vogel-
etin und den entsprechenden Derivaten angegebenen Werten> deutet auf seine
Identitdt mit Vogeletin (3) hin. Ein zwingender Beweis fiir die Struktur des Aglykons
ist die Isolierung von Anissiure und des Ketodthers 7 nach Hydrolyse des Aglykon-
tetramethyldthers mit #dthanolischer KOH-Losung. Auflerdem ergab das Aglykon
bei der Spaltung mit HJ/Acetanhydrid 3.5.6.7.4’-Pentahydroxy-flavon®, Aus diesen
Beobachtungen ist zu schlieBen, daB das Aglykon die Struktur 3 haben muf3 und dal
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 (1), das
nicht kristallisierte. Methylierung von 1 in trockenem Aceton mit Dimethylsulfat und
Kaliumcarbonat ergab ein Produkt, das nach Hydrolyse die Tri-O-methyl-Verbindung
6 lieferte. Da sich deren UV-Spektrum auf Natriumacetat-Zusatz nicht #ndert,
steht keine freie Hydroxy-Gruppe in 7-Stellung,
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Bei Anwesenheit von Borsdure verschiebt sich das UV-Spektrum von Vogelin.
Dies bestiitigt das Vorhandensein von o-Hydroxy-Gruppen? an C-6 und C-7.

Der Struktur 2 fiir Vogelin-pentaacetat entspricht auch die massenspektrometrische
Fragmentierung. Neben dem Molekiil-lon bei m/e 672 traten Peaks bei m/e 400,
358, 316 und 287 auf, deren zugehdrige Bruchstiicke aus dem Aglykonteil stammen,
wihrend die Peaks bei m/e 273 (Basispeak), 213, 171, 153, 111, 83 und 43 Bruchstiicke
aus dem Rhammoseteil darstellen.

Wie bei fast allen in der Natur vorkommenden Flavonoid-Glykosiden® diirfte das
Glykosid in der f-Konfiguration vorliegen, was auch mijt dem IR%- und NMR-19
Spektrum {ibereinstimmt (drei starke Banden im Bereich 1100—1010 und eine
schwache Absorption bei 860/cm sowie & 5.08, 1H, d, J = 10 Hz fiir
Ar—QO —7—([3H —CH).

O

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

Beschreibung der Versuche

Die Schmpp. wurden auf dem Kofler-Block ermitteit und sind unkorrigiert. Die UV-
Spektren wurden in 95proz. Athanol (aldehyd-frei) und die TR-Spcktren in Nujol gemessen.
Die analytischen Proben wurden 24 Stdn. bei 80° iiber P4O;q i.Vak. getrocknet. Fiir die
Siulen- und Diinnschichtchromatographie wurde Silicagel verwendet.

Isolierung von Vogelin-pentaacetat (2): 500 g der feinpulverisierten Pflanze von Polygonum
recumbens wurden im Soxhlet mit Petrolither (60—80°) und dann mit CHCIl; extrahiert.
Das verbleibende Material wurde nun an der Luft getrocknet und 30 Tage mit Athanol
extrahiert. Der Riickstand des Athanol-Extrakts wurde bei Raumtemp. mit Aceranhydrid/
Pyridin acetyliert. Nach Gblicher Aufarbeitung crhielten wir einen gummiartigen Riickstand.
Sdulenchromatographie mit Benzol/Chloroform (1:1) lieferte ein gelbes Ol, das langsam
erstarrte. Aus Ather/Petrolather (60— 80°) 400 mg gelbe Nadeln, Schmp. 157°. [x]3°: — 146.6°
(¢ = 2.0, CHCl3). — MS: M+ m/e 672.

C32H32016 (672.6) Ber. C57.15 H4.76 O 38.09 10CH; 4.61
Gef. C58.50 H4.55 037.00 OCH;4.51

Vogelin (1): 100 mg 2 wurden mit 3proz. dthanol. KOH-Losung hydrolysiert, wobei
50 mg einer gummiartigen Masse erhalten wurden, die nicht kristallisierten. — Farbe auf
Papier im UV: blau, nach NHj-Behandlung violett, nach AlCl;-Behandlung hellviolctt.
Im System BuOH: AcOH: H,O (4:1:2) bei 29° Ri» 0.78.

UV: In Athanol: Apax 370, 280 nmn; in Athanol + 10proz. wiBr. ALCh-Lésung: Amay 435,
270 nm; in Athanol + 5% NaOAc: hmax 332, 282, 245 nm (sh); in Athanol + 5% H3BO; +
5% NaQAc: Apax 386, 280 nm.
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Vogeletin (3): 200 mg 2 wurden mit 2n HCI/CH3;0H (1:1) 6 Stdn. im Wasserbad unter
RiickfluB erhitzt, wobei sich seidige gelbe Nadeln abschieden. Aus Methanol 93 mg gelbe
Nadeln, Schmp. 282--283° (Lit.5): 283 —284").

UV: Amax 277, 330 nm (Ig = 4.30, 4.15).

[R: 1640 (chelat. Carbonyl), 3400 (chelat. OH), 3600/cm {OH).

CyH 1207 (316.3) Ber. €59.22 H3.95 O036.84 10CH;10.20
Gef. C60.27 H4.00 03500 OCH;3 9.25

Die wir. Mutterlauge von 3 wurde mit NaHCOj3 neutralisiert und zu einer dicken Massc
konzentriert, aus der dann die Rhamnose isoliert und durch Bildung ihres Osazons (46 mg)
aufgrund von Schmp., Misch-Schmp., Diinnschichtchromatogramm und TR-Spektrum
identifiziert wurde.

Vogeletin-tetraacetat (4): Acetylierung von 30 mg Vogeletin (3) mit Acetanhydrid/Pyridin
ergab eine farblose Verbindung. Aus Athylacetat 41 mg farblose Nadcln, Schmp. 209--2107
(Lit.5); 210--212°).

UV: Amax 315, 266 nm (Ig e 4.47, 4.54).

IR: 1650 (Flavon-Carbonyl), 1735, 1740, 1235/cm (Ester-Carbonyfl).

CaaF0011 (484.4) Ber. C59.51 H4.13 036.37 Gef, C60.56 H4.33 O 35.86

Vogeletin-tetramethylither (5): Nach Methylierung von 20 mg Vogeletin (3) mit 1.5 ccm
Dimethylsulfat und 2 g wasserfreiem K,CO; in 10 ccm trockenem Aceton aus Athylacetat
und Ather 25 mg farblose Nadeln, Schmp. 150-152° (Lit.5): 15{ -~ 153°).

UV: Amax 309, 270 nm (lg = 4.39, 4.58).

IR: 1646/cm (Flavon-Carbonyl).

CoeH2pO7 (420.4) Ber. C64.52 H 5.38 030.11 Gef. C64.87 H 540 029.26

3.5.6.7.4’- Pentahydroxy-flavon: Zu einer Mischung von 150 mg Vogeletin (3) in 15 ccm
Acetanhydrid wurden 8 ccm 57 proz. Jodwasserstoffsiure gegeben und 1 Stde. unter RiickfluB
auf 150 —160° erhitzt. Die Gibliche Aufarbeitung ergab 65 mg 3.5.6.7.4'- Pentahydroxy-flavon,
Schmp. >-325° (Lit.6): 320° (Zers.)).
CisHy007 (240.2) Ber. €59.60 H 3.30 Gef. C59.65 H3.78 OCH;30

Alkalische Hydrolyse von Vogeletin-tetramethylither (5): 150 mg 5 wurden in 5 ccm absol.
Athanol mit 0.6 g XOH 6 Stdn. unter RickfluB crhitzt. Dann wurde verdiinnt, mit verd.
Salzsdure (1:1) angesiuert, mit Ather extrahiert und die Ather-Schicht mit Natriumhydrogen-
carbonat-Losung und mit Natronlauge geschittelt. Der Carbonat-Auszug gab nach tublicher
Behandlung aus Athanol 50 mg farblose Prismen, die als Arissdure (Schmp., Misch-Schmp.)
identifiziert wurden.

Der phenolische Teil (in der Natronlauge-Fraktion) wurde aus Benzol/Petrolither (60 —80°)
kristallisiert, 90 mg heligelbe Mikronadeln von 3.4.5-Trimethoxy-2-methoxyacetyi-phenol (T),
Schmp. 72--73° (Lit,3): 71-72°).

3.4'-Dihydroxy-5.6.7-trimethoxy-flavon (6): Eine Mischung von 150 mg Vogelin (1), 7 ccm
Dimethylsulfar und 10 g wasserfreiem K,;CQO;z in 40 cem. trockenem Aceton wurde 10 Stdn.
im Wasserbad unter RiickfluBl erhitzt. Das Rcaktionsgemisch wurde filtriert, das Losungs-
mittel entfernt und das verbleibende Produkt mit 2» HCI hydrolysiert, wobei ein gelber
Stoff ausfiel. Aus Methanol/Chloroform 95 mg orangegelbe Nadeln, Schmp. 185",

UVY: Amax 316, 270 nm (lg £ 3.98, 4.27).

IR: 1635 (Flavon-Carbonyl) und 3500/cm (OH). [229/71]



