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Ein natiirliches Flavanonol-Acetat im Knospendl von Pappelarten

A Natural Flavanonol Acetate in Bud Excretion of Populus-species
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A novel flavonoid, the natural 3-acetyl-derivative of pinobanksin, has been isolated from the
lipophilic bud excretion of poplar. The structure of pinobanksin is proved by chemical properties
and spectral analysis (UV, IR, NMR, MS). The presence in several species of Populus is demon-

strated.

Aus dem Knospenol der Pappel haben wir bereits
eine beachtliche Zahl von Flavonen, Flavonolen und
Flavanonen isoliert! und zuletzt auch tiber das Vor-
kommen zweier Chalkone berichtet2. Als zwanzig-
stes Flavonoid aus diesem Exkret (,,P 20“) konn-
ten wir ein Flavanonol identifizieren, das tber-
raschenderweise als Monoacetat vorliegt. Das war
zunichst so unwahrscheinlich, dafl wir dieses Ergeb-
nis sehr skeptisch beurteilten. Die Substanz existiert
jedoch tatsdchlich im nativen Pappeldl in dieser
Form, was wir durch Cochromatographie des reinen
Produkts mit frischem gewebefreiem Knospenél so-
wie durch Vergleich der UV-Spektren des mittels

priaparativer DC — unter Ausschlul von Essig-
sdure — gewonnenen Materials beweisen konnten.
Material und Methode

Das im Frihjahr geerntete Knospenmaterial
wurde in Aceton eingelegt, die erhaltene Losung im
Vakuum eingeengt und, wie frither beschrieben,
iiber Kieselgel- und Polyamidsdulen fraktioniert
(vgl. 3). Zur Diinnschichtchromatographie verwen-
deten wir Polyamid (Laufmittel: Benzol/Petrol-
idther/Methyldthylketon/Methanol 60:26:7:7), Kie-
selgel (Laufmittel: Toluol/Athylformiat/Ameisen-
siure 5:4:1 bzw. Benzol/Athylacetat 8:2) und Cel-
lulose (2-proz. Essigsdure als Laufmittel). Die Pri-
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fung der verschiedenen Pappelarten auf diese Sub-
stanz erfolgte mit Polyamidplatten, die im langwelli-
gen UV-Licht vor und nach Spriihen mit ,,Naturstoff-
reagenz A“ ausgewertet wurden.

Die NMR-Spektren wurden bei 60 MHz aufge-
nommen. — Die Schmelzpunkte sind nicht korri-
giert.

Alkalische Verseifung: Einige mg P 20 in /2 ml
Alkohol werden mit !/2ml 2 N Sodalésung versetzt
und erhitzt, wobei sich die Losung intensiv gelb
farbt. Nach Abkiihlen und Ansduern auf pH 6 wird
mit Athylacetat ausgeschiittelt, die Losung eingeengt
und in Methanol aufgenommen. Es bilden sich einige
Kristéllchen vom Schmelzpunkt 179 — 180 °C. Iden-
tifizierung durch Chromatographie und IR-Spek-
trum. Saure Spaltung: 1mg P20 wird mit Alko-
hol/4~ HCI (1:1) erhitzt und die Reaktionslésung
ebenfalls mit Athylacetat extrahiert. Identifizierung
des Reaktionsproduktes durch Chromatographie.

Ergebnis

Die Substanz ,,P 20“ kristallisiert aus Athanol in
farblosen Nadeln oder Blittchen, die, nach einem
ersten Sintern zwischen 90 und 100 °C, bei 160 —
163 °C schmelzen. Bei Chromatographie in verschie-
denen Systemen erweist sie sich als homogen. Auf
Polyamid erscheint der Fleck im UV-Licht absorbie-
rend, reagiert nicht mit Zirkonoxichlorid, wird gelb-
lich-braun mit ,,Naturstoffreagens A“. Diazotiertes
Benziden farbt den Fleck intensiv rot. Das Verhalten
der Substanz bei Reduktion mit Mg/HCl — sofor-
tige Gelbfirbung und Ubergang in intensives
Orange — zeigt die Flavonoidnatur; die Reaktion
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mit Zn/HCl — sofortige, schnell schwindende Gelb-
fairbung — deutet auf ein Flavanon. Auch die UV-
und IR-Spektren entsprechen der Flavanon-Struktur:
Amax in Athanol bei 293 nm, Schulter bei 335 nm;
nach Zusatz von AlCl; Maximum bei 312 nm; mit
Na-acetat bei 333 nm. Die bathochrome Verschie-
bung des Maximums mit AlCl; (19nm) und die
Lage der Carbonylbande im IR-Spektrum bei 1635
cm~! sprechen fir eine freie Hydroxylgruppe in
Stellung 5. Der bathochrome Effekt mit Na-acetat
(40 nm) zeigt eine freie Hydroxylgruppe in Stel-
lung 7 an.

Die zweite Carbonylbande im IR-Spektrum bei
1740 cm ™! entspricht einer Esterfunktion. Sowohl
alkalische als auch saure Behandlung der Substanz
ergeben das 5.7-Dihydroxylflavanonol Pinobanksin,
was durch chromatographischen und spektralen Ver-
gleich mit authentischem Material bewiesen wurde.

Unser ,,P 20 ist also ein Ester des Pinobanksins.
Lokalisation der Esterfunktion erméglicht das Kern-
resonanzspektrum.

NMR-Spektrum von P 20—TMS in CCl, .

§-10—%

C—3 OCOCH,4 1,98 s 3H
C—2H 5,30 d 1H

—3H 5,74 d 1H

—6H 591 d 1H

—8H 6,00 d 5H
—2/.3".4'.5"-H 741 s 5H
Kopplungskonstanten: J,-3 12 Hz; Je-g 2Hz.

NMR-Spektrum von P 20 in CDCly .

d-10—8
C—3 OCOCH, 2,02 s 3H
—2H 5,36 d 1H
—3H 5,87 d 1H
—6,8 H 6,06 s 2H
—70H 6,57 s 1H
—2'.3"4'.5"-H 747 s 5H
—50H 11,15 s 1H
Kopplungskonstante: J,-3 12 Hz.

Das Signal fiir 3 Protonen bei 1,98 fir das Tri-
methylsilylderivat bzw. bei 2,02 fiir die freie Ver-
bindung, ist einer alkoholischen, nicht einer phenoli-
schen Acetylgruppe zuzuordnen. Die Acetylierung
in Position 3 wird aulerdem bestatigt durch die Ver-
schiebung der Signale fiir die Protonen an 2 und 3
(vgl.47%) und auch die Singulett-Signale fiir die
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Hydroxylprotonen in 5 und 7 entsprechen den Lite-
raturangaben 7. Das Massenspektrum ist vollig in
Einklang mit der Struktur des 5.7-Dihydroxy-3-
acetoxyflavons, wie das Spaltungsschema zeigt:
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Mit all diesen Daten ist die angegebene Struktur
fiir unsere Verbindung P 20 schliissig bewiesen.

Diskussion

Natiirliche Acetylderivate der Flavonoide sind
sehr selten, wenn man von Fallen absieht, wo, wie
z. B. bei C-Glykosiden, die alkoholischen Hydroxyl-
gruppen des Zuckers verestert sind (vgl.®?). Ein
direkt acetyliertes natiirliches Flavonoid wurde
unseres Wissens bisher nur einmal beschrieben.
Gripenberg und Silander !? isolierten aus den Samen
von Alpinia japonica das Alpinon-3-acetat. Das ist
der 7-Methylather unserer Verbindung!

Wir priiften eine groBe Anzahl von Pappelarten
und -Klonen auf das Vorkommen dieser Substanz
im Knospenexkret und konnten feststellen, dal} sie
bei folgenden Arten gebildet wird: Populus nigra,
P. deltoides, P. euramericana, P. Sargentii, P. Wis-
licenii, P. violascens, P. acuminata, P. cathayana, P.
koreana, P. laurifolia, P. Maximowiczii, P. Simonii,
P. szechuanica, P. tacamahaca, P. candicans und
einigen Hybriden der genannten Arten. Sie fehlt bei
P. trichocorpa, einigen Klonen von P.euramericana
und P. nigra und natiirlich bei P. alba nivea und P.
tremula sowie Hybriden hiervon, deren sparliches
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Knospenexkret ohnedies praktisch frei ist von Flavo-
noiden.
Eine ausfiihrliche Darstellung dieser vergleichen-
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