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183. Ludwig Reichel  und Juliane Marchand: Synthesen einiger 
neuer Chalkon-Flavanon-Flavonol-glucoside. Chemie und Biochemie 

der Pflanzenstoffe, XI. Mitteilung *). 

_______ 

[.4m d.  Kaiser-Wilhelm-Iristitut fur Lederforsch., Dresden .] 
(Eingegangen am 14. September 1943.) 

In cler IS. Mitteilungl) wurde gezeigt, wie sich auf praparativeni Wege 
Chalkon- Flavaiion- Flavonol-glucoside darstellen lassen. Es werden nun 
weitere Synthesen derartiger Glucoside beschrieben. 

Resacetophenon-P-d-glucosid-(4) und Isovanillin-P-d-glucosid kondeE- 
sieren sich in Gegenwart -Jon 2 Mol. Natronlauge bei Raumtemperatur inner- 
halb von 3 Tagen zii 53.6% d.  Th. [3.2’.4‘-Trioxy-4-methoxy-chalkon]-~-d- 
diglucosid-(3.4’). Dieses Chalkon-glucosid lafit sich rnit ‘Is Mol. Natronlauge 
sehr leicht in das [7.3’-~ioxy-4‘-rnethoxy-flavanon]-~-d-diglucosid-(7.3‘) iiber- 
fuhren. Die lufttrockne Verbindung, die rnit 2‘/, Mol. Wasser krystallisiert, 
gibt ini Exsiccator uber Chlorcalcium Mol. Wasser ah. Dieses Flavanon- 
glucosid wurde tlirekt a m  den Koniponenten bereits unter phpsiologischen 
Redingungen erhnlten 2). 

Das Chalkon-glucosid reagiert ferner leicht rnit alkalischeni Hydro- 
peroxyd. Mit 8 Mol. Natronlauge und 8 Mol. Hydroperoxyd bilden sich 
nach 1 Stde. bei Raurntemperatur 42% d.  Th. [3.7.3’-Trioxy-4’-niethoxy- 
f lavon]-fi-d-digliicosid-(7.3’). 

2-Oxy-acetophenon und Protocatechualdehyd-(4)-~-d-glucosid-(l) treten 
in Gegenn-art yon Alkohol uiid 4 Mol. Natronlauge bei Raurnternperatur zuni 
[4.j.2’-Triox~-chalk~ii]-~-d-glucosid-(4) zusarnnien, und zwar bilden sich nach 
3 Tagen 54.504, d. Theorie. Dieses Glucosid enthalt sogleich nach tler Dnr- 
stellung lufttrocken 1 Mol. Krystallwasser. An feuchter Luft nimmt es inner- 
hnlb von 5 Tagen ein weiteres Mol.. Wasser auf. I m  Exsiccator uber Chlor- 
calcium wird das Wasser bis auf 1/2 Mol. in 4 Tagen wieder abgegeben. Aus 
dem Chalkon-glucosid entstehen niit hIol. Natronlauge bei Rauniteniper- 
ratur innerhalb von 6 Tagen 53.b0/, d. ’1%. reines, krystallisiertes [3’.4’-Ihoxy- 
f lavanon]-P-d-glucosid-(4‘). 

Die Bildung von [3.3’.4’-Trioxy-flavon]-P-d-glucosid-(4‘) erfolgt aus den1 
Chalkon-glucosid niit 8 Mol. Natronlauge und 8 Rlol. Hydroperoxyd in wenigen 
Minuten mit 94% d. Th. Ausbeute. 

Das reine Protocatechualdeh~d-(4)-~-d-glucosid-(l) wurde zuerst von 
B. H e l f e r i c h  und Mitarheitern3) gewonnen. Wir haben die Darstellung in 
der Weise abgeandert, daB wir die Verseifung der Tetraacetylverbindung 
nicht mit Natronlauge unter Stickstoff, sondern mit Natriunimethylat nach 
unserem Verfahren 4, vollzogen hahen. 

Die Versuche werden fortgesetzt. 

Dern R e i c h s f o r s c h u n g s r a t und der D e 11 t s c h e n F o r s c h u n g s - 
g e m e i n s c h a f t  bin ich fur finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeit zu Dank 
verpflichtet. Fur die gtite Mithilfe hei den Versuchen sei Frau S. W i r t h  
und Frl. J. K e h r  gedankt. 

*) X. Nitteil.: A .  .;.i3, 98 [1942]. 
l) A. 563, 83 j19421. 
’) IX. Mitteil.: .A. 558, 88 [1942]. 

z, X. Jlitteil.: A.  BS3, 1CJ2 [1942!. 3, A .  $18, 221 -193.5;. 
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Beschreibung der Versuche. 
[3.2’.4‘ - ’1‘ r i o s y - 4-  i;i e t h osy - c ha1 k on] - - / l -  d i g luc  osi  d -  (3.4’) : 0.79 g 

R e  c r  t o plie 11 D 11 g l  u c o s  i d 5). 0.SS g 1 sova  1:. i l l i  rig1 IIC osi d ~v-frc!i:i~ ii: 
2.5 c‘ciii 4-n. S a O H  gelost. Nacli 3 Tageii wird mit 2-n. HC1 angesauert, tlas 
Reaktionsprodukt abgesaugt und einige Male aus heisem Wasser unikrystalli- 
siert. Ausb. 0.82 g (53.600 (1. l’h,). Die feinen, gelben Nadeln schmelzen 
bei 191-1990. [a]g (mit Wasser) : - 0.41O x l00,/2 x 0.2036 = ---100.7O 
(50-proz. Aceton). 

64.10 xng Sbst. verloren bei 100“ i t i i  Hochvak. 6.65 xng. 
Ber. fur  4H,O 10.55. C k f .  H,O 10.37. 

C2SH31015 (610.3) (jietrockl1t.t). Ber. C 55.06. H 5.611. Gef. C 54.S.5, 11 5 . 9 3 .  
.-  
L /  .3’-D i o s?-- 4’- 111 e t 11 o s y - f 1 a van o n] - 8-  d -  d i g lue  osi d-  (7.3’) : 0.34 g 

L3 2 . 4 ’  - ‘I’ r i o s y - 4 - in e t h o x y - c h a 1 k o nl - 3 - d - d i g 1 u c o s i d - (3.4’) werden in 
tler \Varme i n  12 ccni Wasser geliist und ziir warnien Losung 0.25 ccm 
n/,-XaOH gefiigt. Nach 15 Min. krystallisiert das Flavanoii-glucosid in 
feineii Sadeln aus. Ausb. 0.250 g (73.50(., d. Th.). Schmp. 220-224O. 

. h s  30-proz. Nethanol umkrystallisiert Schmp. 222--225O. [a]: (2l/,H,O) : 
---0.530 x 100(2 ~ 0 . 2 0 2 3  = -131.0O (Chinolin). 

31.31) tiig lufttrock. Sh;t. verlorcti bei 1300 in1 Hochwk. 2.10 nig. 
Bcr. fur  21!2H,0 6.S7. Gef. H,O 6.71. 

C,,H,,O,, (610.3) (gctrockiiet). Bcr. C 55.06, H 5.62. Gef. C .55.OG, H 5.79. 

[3.7.3’- T r i o s  I;- 4’- ni e t h os y - f 1 a von] - p-  d -  d i g 111 c os id-  (7.3’) : 0.34 g 
[3.2’.4‘ - ’1‘ r i o x y - 4 - ni e t h o s y - c h a 1 k o n] - p - d - d i g 1 11 c o s i d - (3.4’) werden in 
1 ccni 16-proz. Natronlauge hei Raumtemp. geliist. Die dunkelrote Losuiig 
nird nach Zugabe von 0.4 ccni P e r h y d r o l  1 Stde. stehcngelassen, dann 
niit 2-n. HC1 angesiiuert untl das ausgeschiedene hellgelbe, amorphe Roh- 
produkt abgesaugt. Die Krystallisation erfolgt durch LGsen in 50-proz. 
I’yridin und Versetzen niit der doppelten Nenge Wasser. Xusb. 0.13 g (42.0% 
(1. ’1’11.). Schnip. der feinen, blafigelblichen Nadeln 275O (Zers.). [a]:: -0.51O 
x 100,2 ~ 0 . 1 9 2 0  = --132.8O (50-proz. Pyridin). 

C,,H,,O,, (624.3). Ber. C 53.53. 1% 5.17. Gef. C 53.48, H 5.17. 

I’r o t oc a t ec  h LI a 1 d e  h y d - (4) - - d- gluc  o s i  d - (1) aus der Tetraacetyl- 
ver1)indung nach €5. H e l f e r i c h  und Mitarbeitern3) : Zur Entacetylierung 
\verden in die Lijsung von 60 g T e t r a a c e t y l g l u c o s i d  (Schnip. 1800) in 
210 ccm absol. Methanol anteilweise 3 g Natrium (1 Mol.) eingetragen. Nach 
vollstandiger Umsetzung des Natriums wird zur Reaktionslosung eine Losung 
\-on 9.6 g C i t r o n e n s a u r e  (1/2 Mol.) in 30 ccm absol. Methanol gefiigt und 
cler entstandene Niederschlag, welcher aus freiem Glucosid und Natrium- 
citrat besteht, abfiltriert. Aus dem Filtrat krystallisiert freies Glucosid aus. 
Die Hauptnienge des freien Clucosids wird a m  dem getrockneten Nieder- 
schlag durch mehrmalige Behandlung init absol. Methanol gewonnen. Die 
(;esanitmenge des Glucosids wird durch Umkrystallisieren aus Methanol ge- 
reinigt. Xusb. 27.7 g (66.8q/, d. Th.). Schnip. 173-174O. 

0.68 g 2 - 0 x y - a c e t o - 
p h e n o n ,  1.5 g Protocatechualdehyd-(4)-~-d-glucosid-(1) werden in 
5 ccni 4 4 .  NaOH und 3 ccm Alkohol gelost. Nach 3-tagigem Aufbewahren 
bei Rauintemp. wird mit 10 ccm 2-n. HCI angesauert, das Produkt nach 

[4.5 2’ - ‘I’ r i o s y - c h a 1 k o n] - p - d - g 1 u c o s i d - (4) : 

_ _ _  ~ ~~ 

5 ,  IS. Mitteil.: A. 563, 93 j1942]. 
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24 Stdn. abfiltriert und aus 40-proz. .Iceton umkrystallisiert. Ausl~. 1.14 g 

Alkohol). Veine. gelbe Nadeln. Schxiip. 182---186O. 

m k .  1 .hO tug. 

(54.5’,/, (1. Th.). [~j: (2H2O) --0.41° x 100/2 ~ 0 . 2 6 8 4  = -76.3” (absol. 

30.7 mg Sbst.  verloreii iiacli Z-tiigig. Steheii an trockner 1,uft bei loo0 iiii Hocli- 

Ber. fur l I I ,O 4.13. Gef. €I,() 5.21. 
30.25 mg Sbst. verloren riach Z-tiigig. Stchen an init Fcuchtigkeit gesiittigtrr Luft 

bei 1000 iiii IIochrak. 2.15 tng. 
Ber. fur ll/ ,H,O 6.09. Gcf. H,O 7.11. 

26.5 tng Sbst. verloren n n r h  i-tRgig. Steheii an  init Feuclitigkeit gesiittigter 1,tift 
bei 1000 iiii I-Iochvak. 2.1 nig. 

Ber. fur 211,O 7.(J4. ( k f .  II,O 7.93. 
45.2 nip Sbst. niit 2 II,O verloreii ii:icli 4-tiigig. Stelicii itn Th icca to r  iibcr Chlor- 

calcitliii bei loo0 ini Hochrnk .  1 .O t n ~ .  
Ber. fiir l /zHIO 2.1 1 .  (;rf. I1,O 2.21. 

C,,H,,O, (418.2) (gctrockiiet). Ber. C (10.?0. I1 5.30. Gef. C 60.08, I I  .5..55, 
[3’.4’- L) i o s  y - f l a  va  11 o n ]  - 3 - d -  gluc  osid - (4’) : 0.46 g [4.5.2’ - T r  i o s y -  

chalkon]-p-d-g lucos id-  (4) werden uiiter Erwarnien in 7 cciii Wasser ge- 
lost und in die noch warme L6sung 0.5 ccm ni4-NaOH gegehen. Each 6 Tagen 
ist das zuerst gallertig ausgeschiedene Flavaiionglucosid fast vollstantlig 
krystallisiert. Es wird ahgesaugt und niit vie1 Methanol ~iachge~vaschen. 
Ausb. 0.38 g (83.696 (1. Th.). Feine, farblose Nadeln. Schnip. 20% 21 lo. 

Aus 20-proz. Alkohol unikrystallisiert Schmp. 2120. [ct3:: ---0.24O x l00i 
2 x0.2h35 = --45.5O (50-proz. Aceton). 

C,,H,,O, (415.2). Ber. C 60.26, H 5.30. Gcf. C 60.32, €1 5.16. 

L3.3l.4’- ’1‘ r i o x  y- f 1 avorij -3-  d -  g 1 t i c  osid - (4’) : 0.46 g [4.5.2’- T r i o  sy- 
cha lkon] -p -d -g lucos id - (4 )  merden in  2 ccni 16-proz. NaOH geliist und 
0.8 cciii P e r h y d r o l  zugegeben. Nach den1 Einsetzen der heftigeii Reaktion 
wird sofort angesauert und das ausgefallene Produkt aus Dioxan-Wasser 
umkrystallisiert. Aush. 0.40 g (93.9% cl. ’l‘h.). Feine, blaBgelhliche Nadelii. 
Schaunit bei 140O auf, nird bei 150O wieder fest und schiiiilzt hei 232.-236O. 
[a]: (init Wasser) : -0.19O x 10012 ~ 0 . 1 9 9 2  = -47.7O (Diosan). 

67.60 iiig Sbst. vcrlorcii bci 130° iiii IIoclirak. 5.20 iiig. 
Gef. II,O 7.69. ne i .  fiir 111~0 7.70. 

C,,H,,O,, (432.2) (getrockiict). Rvr. C .58.31. I3 4.67. ( k f .  C .5S.00, H 4.54. 

184. L u d w i g  R e i c h e l  und Roland S c h i c k l e :  Synthesen neuer 
methoxylierter Chalkon - Flavanon - glucoside unter physiologischen 
Bedingungen. Chemie und Biochemie der Pflanzenstoffe, XII. Mit- 

teilung *) . 
[Atis tl. I(aiser-\Villicliii-Iiistitut fiir I,c.tlerforscli,, 1)rcstleii. j 

(Eingegaiigeii am 14. Septeiii1)t.r 1043.) 

W e  der pflanzliche Organisnius am n-ahrscheinliclisten die 0s)-chalkon- 
Osyflavanon-glucoside synthetisiert, ivurde bereits in einer Abhandlung1) 
tlargelegt. Da in1 Pflanzenreich aber auL3erdeiii die 3Iethosychalkon- urid 
hrethosyflavanori-glucoside verbreitet sind, erschien es angebracht , sich mit 
S?-nthesen derartiger Glucoside zu hefasseri. 

*) XI. 3Iitteil.: vorniistcheiicl (S. 11.32). l) S. 3Iittcil.: A. G 3 ,  9s [1942j. 
___~_. . -. 




