
IXe .\I,.~!,qc tl:r aroiii itischen .lini!iosiinren, (lie V O I I  2 g Kohlc u , i t - r  elsti bescliri - 

l t n e n  Iktiitigungen fcstg,:haltcii wird. lwtriigt t-tn.rc 2.0 ~ n g  X. %iir 1:rliiittlung dies:.;. 
1 Iiiclistgrciizc \vuIrlc (lie Siiiile t i l i t .  ci!irni ifh:rscliii D eiiics (3xnischcs tlcr tlrci aron1:itisehvii 
;\minosiiurm versttzt un(l tler 1inc11 I<lution niit .X ccni i-proz.  I%sigsiitirt in ilcr Siiuic 
vc.rl)licl)e~;c Kcst hcstitntiit. 

.inp\v:iiidtc* J1.:1ix~ : 1 . 1.5.5 liig 'Ikyptoplinti-S : 0 .775  111g Tyrosi!j-S . 0.7':7 I I I ~ :  

~'11cnylal;i: ii!-X :- 2.730 nix (;:s:tiiit-S. 

I ) )  T ~ - e n i i i i i ~ ~  ( 1 ~ s  C l y k o k o i l s  uiirl S e r i n s  v o n  , l l : inii i ,  \ - : i l i n ,  I , e u c i n ,  Is<)- 
l e u r i n  i ind  I'roliii. 

r)ic 10-pro". Porninl(1eIi  yd-I,6sung wird aus detn kiiuflichen 40-proz. I.'ornia!i.1 
(Sch e r in  a) hcrg-stellt, nnchdcai diescs vorher durch Dcstillatiori bei gewolinlicht 111 

1)ruck ficrciiiigt ist .  1)ic Kotizciitrntion des stickstofffreien Iksti l lats betriigt ct\ \  . a  

30 (;ew.- ?<. IOO ccin cfer lo-proz. ~or;tlnldcli).ct-I,~jsulig iiiirfen nnch tfer \'crnschr < 
keine nachwcisbnre Stickstoffnicnge e t i t l i a l t~~n.  Dic 10-proz. Forninldcliytl-I,Gsucg\vir~ niit 
tinigen Tropfen P h e n o l p h t l ~ ~ l c i ~ l ~ s i i ~ ~ g  versctzt u11d Init 1-N. KOH ailf b1;iDrosn titric1.t. 
1)as PH cli-ser 1,iisang Ixtriigt mit der (;lasvlcktrodc gritlessen etwa S..5. . ~ l ~ u m i n i u t n o s ~ ~ ~ i  
reinst wtsscrfrci (3Ic i - ck)  wird nnch d r r  \'orschrift von T h .  \Vielniitl3) t i l i t  FICl v o . -  
1)rhantlclt. 

. i u s f i i i i i ru~ ig  t ler ' I ' rennuiig : I)ic Treti:iulig wird zwccknd3ig mit  20 .L: tles 1-0:- 

t)rliatidcltc.n Alniiiiiiiumoxyds clurchgefiihrt. die in cin Cliromatographierrollr 1.011 

I 7  inni Ihi-clitnesscr und 300 niin 1,ang: ring-fiillt  wertlen. >Ian spiilt die Siiule vor 1 1  1' 

.idsorption niit 100 ccin der neutrnlisicrten 10-proz. I.'ornialclehyd-Los~iiig. Das G-miscll 
ilrr Amirios5uren wird in hiichstens 5 cciii 10-proz. Forninldehyd-Losulig, die ebenf; i l i  
init L i t .  KOH neutralisiert ist ,  ziir Adsorption gebraclit. Ijachdenl die 1,Bsung in (!i,: 
Siiule cii:,q.drungen ist ,  spiilt inan dns I<iihrchen 2-ni:tl init jc  3 cciii Fortnaldeliyd-Liisi,t~~ 
und cluiert dann init w-iteren 94 ccni (ingesamt 100 ccm) der neutrnlisicrten Fo! 111- 

nldehyrl-I,iisiiti~, die in ri:ienl lOO-cc~n-3IrDkolben aiifgefangen wird. Nach den1 M' chs 1 . 1  
dcr \70rln,ge werrllen dns S-riii und (;lykokoll niit 50 cciii 0.5-n. Kalilauge cluiet-t. 

ITni ZII priifen, w.>lche Neiigen ail Glykokoll wid Serin unter den nI?gcx:C.I)e ~ 1 '  

Beclingungen noch sichcr fcstgehalten werden, murdc cine Siinle aus 10 g Alumir.iumos!-~l 
iiiit cineni & m c h u B  an Glykokoll und Scrin versctzt und iiiit 50 ccnl 10-proz. F o ~ t i i -  

nldehy.tl-I,iisiing ansgrwascheii. Rri einctn Vcrsuch mit Glykokoll verbliebeii in def Sii. 1,.  
0.78 I I I ~  S.  was ei!ier 3K:nge yon 4.18 ing Glykokoll eiitspriclit. I!-i eincnl Yc.rs.-r!i 
niit Srrin vc~rhlicbtm in [ler S.iiile 1 .63 nig X (--7 12.3 in,? Svriii\, 

Hicrvon :idsorl)iert 2 . ( 1 1 S  in: S .  

59. Geza  Z e m p l e n ,  R e z s o  B o g n a r  und I v a n  SzCkely: 
Sj-nthese des Salipurposids und des Isosalipurposids. 

: h i s  (1. Orgaii.-elit!ni, Ins t i tu t  (1. Techn. T'nivcrsitit Budnpvst 
(Ilirgcgangen sni 0 .  I'cl)rnar 1043.) 

Bri den cheinischen Untersuchungeii uber Salix-Arten fandea C h a r a u x  
und Rnbat61)  in der Rinde der S a l i s  p u r p u r e a  I,. auWer dem larigst be- 
kannteii S a l i c i n  zwei neue Clykoside, die sie niit den ru'aiiien S a l i p u r p o s i d  
hzw. I sosa l i p u r p o s i d 2 )  belegten. Ilas letztgelianiite Glykosid begleitet 
I I U ~  in den alteren Rir.den der Baume das Salipurposid. 

Beide Verbindungen gabeii bei der Hydrolyse init 2-proz. Schwefelsaure 
als Zuckerkoinpoiiente &Glucose und als Xglykon das sogenannte Sal i -  
p u r p o l ,  das bei den spateren Untersuchuiigen der Autoren als X a r i n g e n i n  

~~ ~ 

I )  Conipt. r t i  d .  Acntl. Sci :~cc~s  192, 1475 ',1031;. 
? )  Cnnipt .  rcritl. Ac:1(1. Scic%i?ws 196, 816 LlO3.3,. 
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erkannt wurde. Dieselben Komponenten entstehen bei der Einwirkung von 
Emulsin, so da13 beide Glykoside der P-Reihe angehoren. 

Die Entdecker der beiden Glykoside stellten noch fest, daW beide Glyko- 
side beim alkalischen Abbau dieselben Spaltstiicke: Phlorogluc in  und 
p-Cumarsaure  ergeben3) und daI3 die Bruttoformeln beider Glykoside 
dieselben und nur um zwei Wasserstoffatome armer sind, als diejenigen des 
Phlor rh iz ins .  Da die katalytische Hydrierung des Nar ingenins  zu 
Phlo re t in  damals schon bekannt war4), bezeichneten sie heide Glykoside 
als Dehydrophlor rh iz ine .  Sie dachten an eine Cha lkon-F lavanon-  
Isomerie und glaubten, daI3 Sa l ipurpos id  ein Chalkon- ,  I sosa l ipurpos id  
dagegen ein Flavanon-glykosid ware, ohne Beweismaterial fur diese Be- 
griindung vorzulegen. Vor Beginn unserer Untersuchungen war die Haft- 
stelle der Glucose an den1 Naringenin ebenfalls noch unbekannt. 

Wir begannen unsere Untersuchungen mit der Darstellung des Sa l  i - 
p u r p osi ds. Um die Beziehungen zwischen Salipurposid und Phlorrhizin 
aufzuklaren, versuchten wir, das Glykosid in alkoholischer Losung in Gegen- 
wart von Palladium-Kohle zu hydrieren. Dabei entsteht glatt und in vor- 
ziiglicher Reinheit das natiirliche 0-P h 1 or r h i z i n , so darj damit die Stellung 
tler Zuckerkomponente erniittelt wurde. 

Die nahere Untersuchung des zur Synthese des natiirlichen Ph lo r -  
r h i z i n s5) benutzten Na r i n geni  n-  d -  gl u c osi d - (2') (C h a 1 k ons) (I) fiihrte 
zu der iiberraschenden Erkenntnis, daI3 es identisch mit I sosa l ipurpos id  ist. 

0. C6HlIO5 

HO./ \ . cH.cH.co . /A 
\ /  I t  Ho.\PH 

I. Naringenin-glucosit-(Z') (Chalkon-Form) = Isosalipurposid 

Das Chalkon geht beim Erwarmen mit Natriumacetat-losung leicht in 
das F l a v a  no n -gluc osi d uber. Dieses Na r i n ge n i n - g 111 cosi  d - (5)f( F l a  - 
vanon)  (11) ist mit Sa l ipurpos id  identisch. 

11. Naringenin-glucosid-( 5) (Flavanon-Form) = Salipurposid. 

Daraus folgt, dal3 die beiden Glykoside tatsachlich in C h a 1 k o n - F1 a - 
vanon-Isomerie zueinander stehen, jedoch ist die Sachlage gerade um- 
gekehrt zu derjenigen, die von den Entdeckern vermutet wurde. 

3, Bull. SOC. Chim. biol. 73, XI4 [1931]. 
') K. W. R o s e n m u n d  u.  31. R o s e n m u n d ,  R .  61, LGUS [1928; 
b, G.Zernpl6n u. R. BognBr,  R .  i s ,  1040 [1942j. 
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Zur \.*ervollstiindiguiig der Beziehungeii zwisclieii den Idden Glykosiden 
haben wir nwh das Salipurposid iiiit Hilfe voii Kalilauge in Isosali- 
p urposi d iikrgefuhrt. 

Die Konstanteii der naturlicheti ti nd der syiithetischen Verbindungen 
sind in folgender Tafel zusammengestrllt : 

Srlipiirpnsitl (ii:.tiirl.) . . . . . . .  
(sy.tlrc-t . I  ...... 
(1,it.I~ . . . . . . . . .  

Isiisalipurlmsicl iiratiirl.! ..... 
(syirthvt.i . . . .  

I Lit.) *) . . . . . .  
. . . . . .  

H~xaaci.t?.l-s,tlil,url,c,sitl 
(iiatiirl.! . . . . . . . . . . . . . . . .  
~syntllct. I . . . . . . . . . . . . . . .  

I)ullkt 

Die Untersiichmigeii werdeii fortgesetxt. 

Bcschreibung der Versuche. 

l)a r P t el 1 ti 11 g d e s S a 1 i 1) ti r pos i <I s. 
A) 2.2 kg der frischeii R i d e  w i i  Salix piirpurea werden zii 2---3-cnt- 

Stuckeii geschtiitten uiid in eineiii ~Iiiiliiiiiuiii-l.:xtraktionsapparslt 12 Stdn. 
mit absol. Alkohol extraliiert. Die alkohol. Liisung setzt nacb 24-stdg. Ver- 
weilen in der Kiilte eirie grunliclie Gallerte ab, wovon abfiltriert wird. 1)ie 
Liisung wird im Vak. eingedanipft, der Riickstatid in 1 I \Va.sser von 60-700 
gelost und nwh lauwarm init je 100 can Benzol wiederholt ausgeschiittelt, 
bis clas Clilorophyll vollkonimeti eiitfernt ist. Die hell1)raune Liisung setzt 
beini Yerweileii im Eisscliraiik latigsani, I>eini Impfen rascher gelbe Krystallc 
ab. Abgesaugt, init Wasser gewaschen. hei Zimniertemp. getrocknet und atis 
rund 600 ccm heikni Wasser miter Verweiidung von Kohle umgelost: 11.5 g. 
Nochmals aus Wasser, dann aus 10--19proz. Alkohol, endlich wieder ails 
Wasser umkrystallisiert : Rlaflgelbliche N'iidelchen, die miter den] Mikroskop 
farblos erscbeiiien. 

Schmp. 2270 nach Braunung ab 223O. 
[a'jg: -- 0.84Ox 25i2.1 ,. O.OS5S 

0.4540 g rcrliercii iri c1t.r Vakiiiiinpistolr. 1x4 1000 0.0248 p = 5.4% H20.  

B) 2.000g Salixrinde werden in Gegenwart von Calaumcarbonat mit 
a&l. Alkohol extrahiert. Bei der Verarbeitung nacb A) werden 10.5 g 
Salipurposid vom Schmp. 2270 erhalten. 

. I 1  1 ..3O (i i i  O(l-prod. h l t ~ i l i t i l ; .  .O.W :< 3 0.05I 2 
=: -86.00 (in I'yridin). 

Rrr. fiir 1.5 Yol. KrysttlllwJssrr: 5.85% HJ). 
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H y d r 01 y s e d e s S a 1 i 1, II r I )  I )  si d s. 

. . .~ . ~ 

0.2101 g S a l i p u r p o s i d  wertlen mit 1 5  ccni 2-proz. S;cIi\\:efelsiiure 
Sach 18-sttlg. Xufhenahreri ini Eis- 

schrarik Ivertlen 0.1248 g Naringci i i i i  abfiltriert (Th. 0.1252 8 ) .  Die Mutter- 
lauge enthalt polarinietrisch hziv. (lurch Recluktion erinittelt 0.080 F, Glucose 
(her. 0.084 g) .  I )as Aglykon wird ;itis 3bproz. .\lkohol unigelost. 1:arblose 
Natlelchen, Schnip. 247- ----348O. Nit s;!-ritlirtischeni Naringeiiin krinc Schnielz- 
p i i n  k t srrnied rigti ng . 

' 2 Stdn. am RiickfluBkiihler gekocht. 

H e x a  a c e  t y 1 - sa  li 1'11 r 1) osi (1 , C 3 , H 3 i 0 , ,  (600.58) 

0.4 g S a l i  p 11 r pos i  d werden init 1 0  ccin I<ssigsiiu r ea  n 11 ytl r i ti und 
10 ccin Pyridin bei Zimnierteniperatur 24 Stdn , acetyliert, das Reaktioiis- 
geniisch ini Vak. verdampft, niit .4lkohol niehrlnals wiederuni verdanipft 
und der Riickstand aus heiWeni Alkohol .?-ilia1 iiinkrystallisiert. 0.3.5 g farb- 
lose Nadelchen, Schnip. 185O. 

7 E:  1i.5.i" . .5 ~ ~ . 0 . 5 . V ~  i l  :I" i i i i  l ' y r i< l i i l  I 

K a  t a 1 y t i s c  11 e H )r d r i e 1- u 11 g tl e s  S R 1 i p i i  r posi  d s z 11 P h  1 o r  r h iz i  1 1 .  

0 . 3  g Palladiuiii-Kohle i i i  20 ccnr 
Alkohol niit Wasserstoff gesattigt, daiin 0.8 g S a l i p u r p o s i d  iii 30 ccm 
Alkohol suspentliert zugegeben, rnit 10 ccni Alkobol nachgespiilt und hydriert. 
In 1 Sttle. wertleii 39 ccni Wasserstoff verbraucht. Das Filtrat wird in1 Vak. 
verdanipft, der Kiickstand in 40 ccni warnieni Wasser aufgenoniiiien, init 
Kohle gekliirt und filtriert. Heini Erkalten beginnt bald die Ausscheidung 
\'on feinen, langen, farblosen Nadelchen ; 0.5 g. Schinp. 109O. Der Misch- 
schnielzpunkt niit natiirlicheni Phlorrhizin zeigte keine Erniedrigung. 

In einein Schiittelapparat werden 0.2 

[z,;: i . 0 4 . " r  I I ) , I I . I O O ?  - .??.?" t i 1 1  c 'O-])ror .  . % I ~ ( J I I ( J I I .  ] , i t .  ,z':: . i ? . ~ t ~ "  

l i r l  'Jbpror.. . % ~ k O ~ l < J ~ ) .  

0.2 g der hydrierten Verbinclung wertlen niit 10 ccni 2-proz. Salzsaure 
3 Stdn. auf dern Wasserbad er\varmt. Bald I)t.ginnt die Ausscheidung von 
feinen, etwas rosafarbenen Nadelcheti tles 1'h 1 o r e  t i ns. Nach einigeii Stdn. 
werden sie abgesaugt, dann in 5 ccni Aceton geliist und mit 35 ccm n-arnieni 
Wasser versetzt. Nach den] Erkalten wertlen die Krystalle abgesaugt und 
inehrnials, wie vorher, umgelost. llrhalten 0.05 g, Schinp. 257O. Der Misch- 
schmelzpunkt mit einem aus natiirlicheni Phlorrhizin geuonnenen Phloretin 
zeigt keine Erniedrigung. 

S y 11 t h e t i  s c h e > S a 1 i p u r p o s i d (11). 

U m w a lid111 11 g v o  n [2'.4'.6' 3 - Trios  y - 1) h e n  yl]  - [ 4-oxy -s t y r  y l j  - ke  t o n- 
:: 111 c o s i (1- (2') z ti  5.5.4'-T r i ox y- f 1 a v a 11 o 11- gl  11 c o s i d-(5), C,,H,,O,o (434.39) ; 

A) 0.20 g Nari i igei i in-glucosid-(2 ' )  ( C h a l k o n - F o r m )  (I) werden 
in  5 ccm Wasser auf den1 Wasserhad gelost und 0.8 g Natriuniacetat zu- 
gefiigt, dann die gelbbraune Losung weiter erwarmt, wobei die Farbe fort- 
wahrend heller wird. Nach '/* Stde. wird mit 10 ccm Wasser verdiinnt, die 
krystallisierte Ausscheidung nach 24 Stdn. abgesaugt, niit Wasser gewaschen 

C2,H,,Ol0 1 5 H 2 0  (401.10). 

26, 
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und aus verd. Alkohol (Kohle) umkrystallisiert.' Fast farblose Kadelchen 
(0.10 g), Schmp. 227O. Der Mischschmelzpunkt mit na tu r l i chem Sal i -  
purpos id  zeigt keine Erniedrigung. Mit konz. Salzsaure entsteht keine Rot- 
f arbung. 

_________ .~ 

'z;',": ---0.72" x 10'0.0100 : ---I 12.7" (in 00-prox. Alkoliol), --4,7l0x5/0.0-+l0 
=-. - .  ~Sh.60 ( in  Pyr id in) .  

R) 0.40 g Nar ingenin-g lucos id-  (2') (Chalkon-Form) werden unter 
den bei A) angegebenen Bedingungen in Salipurposid iihergefiihrt. Erhalten 
0.24 g voin Schmp. 227O. 

z K :  1l . i~1~x.7. i i . l r0 . (171.!  7- - -  1 l t . s O  i n  %-proz .  Alko1ir)l 

Sy-nthetisches Salipurposid gibt bei der Acetylierung mit C 'ssi '8. saure- 
anhydrid und Pyridin farblose Nadelchen vom Schnip. 183---184O. Der Miscli- 
schmelzpunkt mit der -4cet.ylverbindung des naturlichen Salipurposids zeigt 
keine Erniedrigung. 

19 .z, ---0.2S0 >: 5 '0.0770 == - - .i 1 .Su ( in  l'yricliii) 

1: iii w a n d 1 u n g v on Sa li  p 11 r p o s i d (11) i n I so sa l ip  u r p osi d (I), 
C21HZzO10 (434.39) ; C2,H,2O,, -t 2H2O (470.42). 

0.5 g i ia tur l iches  Sa l ipurpos id  werden niit 2 ccni Alkohol durch- 
geruhrt und unter EiskiiMung in kleinen Portionen mit 10 ccm 25-proz. 
Kalilauge versetzt. Das Glucosid geht mit tiefroter Parbe in Losung. Nach 
1 Stde. wird unter Eiskiihlung niit 10 ccm Wasser verdiinnt und unter weiterer 
Kiihlung mit 10-proz. Salzsaure auf p~ 1 angesauert, wobei die Losung in 
Hellgelb umschlagt. Bald erscheinen goldgelbe Krystalle, die nach 24-stdg. 
Aufbewahren ini Eisschrank abgesaugt, mit Wasser gewaschen und aus 
25 ccni Wasser (Kohle) umkrystallisiert werden. Erhalten 0.48 g. h f  Zti- 
satz von konz. Salzsaure kirschrote I:arbung. 

Die krystallwasserhaltige Yerbinclung erweicht bei 130---I 35O tiliter 
starker Wasserabgabe und schniilzt vollstandig bei 159O. Die wasserfreie 
Substanz erweicht ah 145O und schmilzt vollstandig bei 172-1T3°. 

z.:;: - -(1.11(1"r.j 0.030fi -.x 7.0" ( in  I'yrirlin), - - - U . O i " . i i  o.f)-&.32 - -9.1" i i i i  

l'yridiiij, - -li.1.50:/ 1 0  0.074s = -20.0.5" ( in  OO-proz. .4lkr~liol). 

R ii c k v e r w a n d 111 II g v o n Is  o sa 1 i p ii r p osi d in  S a 1 i p u r p os id. 

0.2 g des aus Salipurposid gewonnenen Na r i nge ni  n - glu c osid s - (2') 
(Chalkon-Form) werden in Gegenwart von 0.8 g Katriumacetat in 5 ccm 
Wasser auf den1 Wasserbad Stde. erwarmt, dann mit 10 ccm Wasser 
verdiinnt und 12 Stdn. ini Eisschrank aufbewahrt. Die dabei erhalteiic 
Krystallisation nird aus Alkohol umgelost. Erhalten 0.07 g Krystalle voni 
Schmp. 227O. Die Verbindung zeigt weder mit dem iiatiirlichen, noch mit 
Clem synthetischen Salipurposid eine Schmelzpunktserniedrigung. Die Kry- 
stalle geben init konz. Salzsaure keine kirschrote Fsrlmng. 

2-30 
l D .  ---O.LO"x 10/0.073+ -: - - t  1 1 . 1 ) O  j i i i  OO-proz. ..ilkoli<>li, ( 1 . f d i " ;  .i tl.ci.i.5ii 

~ - .  - S Y O  ( in  l 'yridin). 


