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263. G 6 z a  Zemplbn und ArpAd Gerecs:  Konstitution und 
Synthese der Rutinose, der Biose des Rutins. 

(Eingegangen am 12. Juni 1935.) 

Aus den Arbeiten friiherer Forscher, besonders von E. Schmidt und 
Mitarbeiternl), ist bekannt, daI3 das Glykosid Rut in  bei der Hydrolyse 
mit heii3en verd. Sauren als Aglykon Quercetin und als Zucker Glykose 
und Rhamnose liefert. D& die beiden Monosen im Rutin urspriinglich 
in Form eines Disaccharids vorliegen, wurde von Charaux2) durch die 
enzymatische Spaltung des Glykosids bewiesen. Unbekannt blieben jedoch 
die von Charaux nur als amorphes, nicht naher charakterisiertes Produkt 
gewonnene Biose (oder deren Derivate) und die Bindungsart der beiden 
Monosen. Zur Aufklarung dieser Fragen konnte nur die enzymatische 
Spal tung des Glykosids gewahlt werden. Die nach dieser Spaltung ge- 
wonnene amorphe Biose haben wir zunachst in die gut krystallisierte Hepta-  
acetylverbindung iibergefiihrt. Die nahere Untersuchung dieser Substanz 
ergab, daI3 sie id e n t i s c h ist mit der unlangst von uns synthetisch gewonnenen 
p - H ep t a ace t y 1 - p - 1 -1 - r h am nosi do - 6 - d - g 1 y ko se3). 

Die Identitat der beiden Biosen wurde bewiesen durch die merfiihrung 
des natiirlichen und des synthetischen Praparates in die u- A c e t o c hl o r - 
p - 1 - 1 - r h a mno si  do - 6 - d - g 1 y ko s e mit Hilfe von Titantetrachlorid und 
durch die Umwandlung der Chlorkorper in die P-1-Methyl-hexaacetyl- 
~-l-l-rhamnosido-6-d-glykose. Dadurch ist die Aufklarung der Kon- 
stitution, sowie die Synthese der R u t  in o s e bewerkstelligt. 

Die Identitat der beiden Praparaten-Reihen zeigt folgende Tabelle : 

[CC!D in 
Name der Verbindung Schmp. Misch-Schmp. Chloroform 

~-Heptaacetyl-~-l-Z-rhamnosido-6- 
168-169' 

Dasselbe aus Rutin (I) .. ...... .. .. 168.5-169' 

u-Acetochlor-~-l-Z-rhamnosido-6- 
d-glykose, synthetisch (11) . . . . . . . 

Dasselbe aus Rutin (11) .. . . . . . . . . . 
p-1 -Methyl-hexaacetyl-P-1-Z-rham- 

Dasselbe aus Rutin (111) . . . . . . . . . . 

-28.84' 
-28.54' 

1 168.5O d-glykose, synthetisch (I) . . . . . . . . . 

+ 65.88' 
+ 66.50° 

\ 148-149O 150.5-151' 
150-150.5° 

-45.910 
-45.190 

1 139-140° nosido-6-d-glykose, synthetisch (111) 139.5-140° 
138-139' 

Fur die in der Tabelle angefiihrten Verbindungen gelten die Symbole 
1-111. 

l) E. Schmidt ,  Arch. Pharmaz. 242, 210 [1904], 246, 214 [1908]; Waliascho,  
Arch. Parmaz. 242, 225 [1904]; Brauns,  Arch. Pharmaz. 242, 547, 556 [1904]; Wunder- 
ich ,  Arch. Pharmaz. 246, 224, 241, 256 [1908]. 

z, Charaux, Compt. rend. Acad. Sciences 178, 1312 [1924]. 
3, G. Zemplen u. A. Gerecs,  B. 67, 2049 [1934]. 
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Unter Berucksichtigung der Untersuchung von Attree und Perkin4) 
folgt fur das Glykosid Rutin die Konstitution IV, wobei nur unent- 
schieden ist, ob die Biose mit dem Quercetin in u- oder P-Konfiguration 
verkniipft ist. 
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4) A t t r e e  u. Perkin,  Journ. chem. SOC. London 1927, 234. 
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Besehreibnng der Versnehe. 
p - H ep t a a c e t y 1- p - 1 -1 - r h a mn o s i d o - 6 - d - g 1 y ko s e (I). 

A) Aus Rutin:  Die Samen von Rhamnus uti l is  werden nach 
Maceration mit Alkohol getrocknet, grob zerkleinert und gesiebt. Auf 
dem Siebe bleiben die Samenhiillen. Die Samen werden im Extraktions- 
apparat mit Ather extrahiert, dann wiederholt mit kaltem Alkohol geschuttelt, 
bis der Alkohol nahezu farblos bleibt. Die getrockneten Samenstucke werden 
ganz fein gemahlen und die kalte Extraktion mit Alkohol noch 3-4-mal 
wiederholt. Die jktzt getrocknete Substanz wird in Gegenwart von Toluol 
mit Wasser bei gewohnlicher Temperatur extrahiert und das Enzym mit 
Alkohol ausgefiillt, filtriert, bei 15-20° getrocknet und dann gepulvert. 

2 g des Enzym-Pulvers werden in 500 ccm Wasser gelost und mit 10 g 
Rutin-Pulver versetzt. Nach Sattigung des Reaktionsgemisches mit Ather 

man es mehrere Tage stehenund bestimmt von Zeit zu Zeit das Reduktioas- 
vermogen des Filtrates in einer Probe von 2 ccm. Wenn das Reduktions- 
vermogen nicht mehr wachst, was in ungefahr 14 Tagen erreicht wird, filtriert 
man vom Quercetin ab und versetzt mit einigen ccm 20-proz. Quecksilber- 
acetat-Wsung, bis ein Niederschlag entsteht. Das Filtrat dieser Fiillung wird 
mit Schwefelwasserstoff entquecksilbert, das jetzt erhaltene farblose Filtrat 
unter vermindertem Druck eingedampft, dann der mit Alkohol entwbserte 
Ruckstand mit 25 ccm Essigsaure-anhydrid und 5 g wasser-freiem 
Natriumacetat 1 Stde. auf dem Wasserbade erwarmt und schliefilich in Wasser 
gegossen (60 ccm). Das Acetat  krystallisiert rasch aus. Am folgenden 
Tage wird filtriert und getrocknet. Erhalten 4.7 g. Dieses Rohprodukt wird 
zunachst aus 30, dam aus 10 ccm heil3em Alkohol umkrystallisiert, wobei 
ein aus derben, gliinzenden Prismen bestehendes Praparat gewonnen wird. 
Von dieser Substanz wurden 1.2 g 6-mal hintereinander aus je 3.5 ccm Alkohol 
umkrystallisiert. Dabei wurden zuletzt 0.85 g Reinsubstanz gewonnen. 
Diese zeigte den Schmelzpunkt 168.5-169O und folgendes Drehungsvermogen : 

[oils = -1.17°x10/0.4100 = -28.54O (in Chloroform). 

B) Synthetisches Prapara t :  Wiederholt aus heil3em Alkohol um- 
krystallisiert : Schmp. 168-169O, Misch-Schmp. mit dem Praparat aus 
Rutin: 168.50. 

[a12 = -1.22O x 10/0.4230 = -28.84O (in Chloroform). 

a - A c e t o c hl  o r - p - 1 - I - r h a mn o s i do - 6 - d - g 1 y ko s e (11) ~ 

A) Aus Rutinose-acetat:  2 g Acetat  werden in 14 ccm alkohol- 
freiem trocknem Chloroform gelost und mit einer Losung von 0.6 g Ti tan-  
te t rachlor id  in 6 ccm Chloroform versetzt, unter Chlorcalcium-Verschld 
3 Stdn. am RuckfluJ3-Kuhler zum Sieden erwarmt, dann auf Eis gegossen, 
die Chloroform-Schicht saure-frei gewaschen, mit Chlorcalcium getrocknet 
und unter vermindertem Druck verdampft. Der Ruckstand wird 2-ma1 
aus je 8ccm heiBem Alkohol umkrystallisiert. Erhalten 1.4 g Krystalle. 
Bei 148.5O beginnt die Substanz zu sintern und schmilzt vollstandig bei 
150-150.5°. Misck-Schmp. mit dem synthetischen Praparat 148-1490. 

[a]E = + 1.31O x 10/0.1970 = + 66.50° (in Chloroform). 
0.2970 g Sbst. : 4.74 ccm n/,,-AgNO,. 

Ca4H,,0,,CI (596.84). Ber. C1 5.94. Gef. C1 5.66. 
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B. Aus synthetischem p - Heptaace ty l -  p - 1 - 1 - rhamnosido- 
6-d-glykose: 2 g Substanz werden genau unter den oben gegebenen Be- 
dingungen in das Chlorprodukt verwandelt. Erhalten 1.45 g Krystalle, die 
bei 149O zu sintern beginnen und bei 150.5-151O vollkommen geschmolzen 
sind. 

[a]: = 1.34O x 10/0.2034 = + 65.88O (in Chloroform). 
0.2992 g Sbst. : 4.88 ccm n/,,-AgNO,. 

Cz,H,,O,,Cl (596.84). Ber. C1 5.94. Gef. C1 5.78. 

p - 1 -Methyl- hex a ace t y 1 - p - 1 - 1 - r h a m n o s i d o - 6 - d - g 1 y k o s e (111). 
A. Aus hcetochlor-rutinose: 1 g der Chlorverbindung werden in 

15 ccm absol. Methylalkohol gelost und nach Zusatz von 1 g trocknem 
Si lbercarbonat  1 Stde. am Ruckflul3-Kiihler gekocht. Das Filtrat wird 
unter vermindertem Druck zur Troche verdampft und der Ruckstand 2-mal 
aus je 3 ccm Alkohol umkrystallisiert. Erhalten 0.70 g seidenglanzender, 
farbloser Nadelchen, Schmp. 138--139O, Misch-Schmp. mit dem synthetischem 
Produkt 139-1400. 

[a]: = -0.93°~10/0.2058 = -45.19O (in Chloroform). 
4.670 mg Sbst. : 1.898 mg Ag J. 

B. Synthetisches Produkt :  1 g wurde genau nach obiger Vorschrift 
CasH,,Ol, (592.29). Ber. CH,O 5.24. Gef. CH,O 5.37. 

verarbeitet. Erhalten 0.75 g Krystalle, Schmp. 139.5-1400. 
[a]g = -0.90"~ 10/0.1960 = -45.910 (in Chloroforni). 
5.140 mg Sbst. : 2.030 mg Ag J. 

Obige Arbeit wurde mit Mitteln der ,,Rockefeller Foundation'' 

C,,H,,O,, (592.29). Ber. CH,O 5.24. Gef. CH,O 5.22. 

ausgefiihrt, wofiir wir auch an dieser Stelle bestens danken. 

264. L. Zechaneister, T. B6res und E. Ujhelyi:  Zur Pigmen- 
tierung der reif enden Kurbis-Blute (Cucurbita pepo) . 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitat PCcs, Ungarn.] 
(Eingegangen am 15. Juni 1935.) 

Die im pflanzlichen Gewebe wahrend des Reife- bzw. Vergilbungs- 
Vorganges stattfindende Biosynthese, Verwandlung, Akkumulation und 
das schliel3liche Verschwinden von Polyen-Pigment ist bisher nur in wenigen 
Fiillen quantitativ verfolgt wordenl). Wir fanden hierzu ein giinstiges Unter- 
suchungs-Objekt in den B lii t en - B la  t t er n der Kur  bis- Pflanze 2). Diese 
verlieren im Herbst ihr Chlorophyll und damit die griine Farbe, gleichzeitig 

1) vergl. z. B. R. K u h n  u. H. B r o c k m a n n ,  Ztschr. physiol. Chem. 206, 41 [1932]. 
- I. A. V i r t a n e n ,  S. v. H a u s e n  u. S. S a a s t a m o i n e n ,  Biochem. Ztschr. 267, 179 
119331. - P. K a r r e r  u. 0. W a l k e r ,  Helv. chim. Acta 17, 43 [1934]. - Zusammen- 
fassendes: I,. Zechmeis te r ,  Carotinoide USW., S. 21-27 (Berlin, J u l i u s  S p r i n g e r  
119341). 

2) Die Literatur enthalt iiber deren Farbstoff unseres Wissens nur eine kurze An- 
gabe von G. Michaud u. J. F. T r i s t a n ,  Arch. Sciences phys. nat. Gendve 37. 47 [1914]; 
krystallisierte Priparate wurden nicht bereitet. 

_ _ _ ~  




