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[2 .4-Dioxy-phenyl]  - j.l '-methoxy - b e n z y l ]  - k e t o n  - g l u c o -  
sid-(4),  O n o s p i n  (1) C2&& (420.18): 0.5 O n o n i n  werden mit 5 ccni 
10-proz. Natronlauge 1 Min. gekocht, wobei das Glucosid in Losung geht. 
Die gelbe Losung wird mit 3 ccm Wasser verdunnt und mit 6-proz. 
Schwefelsaure schwach angesiiuert. Das Ketonglucosid krystallisiert 
bald (0.1 g). Nach 2-maligem Umlosen aus verd. Methanol erhalt man 
Nadelchen vom Schmp. 176'. Der Mischschmelzpunkt mit synthetisch 
bereitetem 0 n o s p i n  zeigt keine Erniedrigung. 

Der W i s  s e n  s c haf t l i  c h e n  G e s  e 11 s c haf t S z e c h 6 n y  i danken 
wir bestens fur die Gewahrung von Mitteln. 

&..82. GCza ZemplCn, L a s z l o  Mes ter  und E v a  Kardos:  Synthese des Iso- 

- [ Aus d. Organ.-chem. Institut d. Techn. Universiat Budapest.] 
(Eingegangen am 26. Mai 1944.) 

. -  asebotins und des Sakuranetin-glucosids-(4'). 

Unlangst konnten wir die Synthese des naturlichen As e,b o t i n s  ') 
11) und des P a r  a - a s e b o t in  s ') (n) ausfuhren. 

CH3 . 0 
XI. 

Um einen Reprasentanten der Phlarrhizinreihe, der den Zucker- 
rest in Stellung 4 tragt, kennen zu lernen, haben wir das A s e b o g e n i n -  
g lucos id - (4 )  (In) dargestellt, dem wir den Kamen I s o a s e b o t i n  ge- 
hen. Wir stellten nach R e i c  hels) p -  0 x y-  be  nz a l d e  h y d - g l u  c 0s id 

""."O.OH 
. CO . CH, . CH, . 0 . 0 .  CBH1IOS 

OH 
111. 

dar und versuchten es zunachst mit p - M e t h y l - p h l o r a c e t o p h e n o n  
in alkalischer Losung zu dem C h a l k o n  zu kondensieren, jedoch ohne 
Erfolg, da p-Methyl-phloracetophenon sowie Phloracetophenon selbst 
nach A. Son  n s') sowie nach unseren Erfahrungen mit aromatischen 

1) G. Z e m p l k n  u. L. M e s t e r ,  B. 75, 1298 119421. 
*) G. Z e m p l k n ,  R. B o g n h r  u. K. T h i e l e ,  B. 77, 446 [1944]. 
8 )  A. 553, 98 [1942]. 4) B. 52. 255 [1919]; 58, 1691 [1925]. 
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Aldehydeii zii Chalkonbildungen nicht hefahigt sind. Deshalb schlugen 
wir folgenden Weg ein. Wir kuppelten p -  31 et h y 1 - p h i  o r a c e t o p  h e n o n  
mit A c e t o b r o m g 1 11 c o s e in Acetonlosung in Gegenwart von Alkali zii 
2- [ T e t r a a c e t y l - g l u c o s i d o ] - p h , l o r a c e t o p h e n o ~ ~ - m e t h y l a t h e r -  
(4) ’) (IV) und kondensierten es mit p -  Ox y -  b e n z a  1 d e  h y d - g l  u c o s i d 
in stark alkalischer Losung zu [4’-Methox?-2’ .6’-dioxy - p h e n y l l -  
!4 - o x y - s t p r p 13 - k e t o n - d i g l  II c o si d - (4.2’) 0’). Das schon krystalli- 

- - ...__ . . _ _ _ ~ .  . ~- _. 

cH30.@.cH* 

Cc,H705(CO. CHB), . 0 C6HiiO5. 0 
IV. V. 

gierende, gelbe C h a 1 k o n - d i g l  u c o s i d spaltet beim Kochen niit 0.05-proz. 
Salzsaure den Glucoserest bei 2’ ab  unter Bildung von S a k 11 r a n  e t i n  - 
g l u e  0s id  - (4’) (VI). Letzteres lafit sich in alkoholischer Lijsung init Palla- 

OH 
’ co f”r‘ ‘CH, 

CH,O. \/\O/bH 7 . <:> 0 . C6H1105 

VI. 
diumkohle glatt zu I s o a s e  b o  t i n  (111) reduzieren und gibt bei der Lawe- q” 
hydrolyse 4 ’ - M e t h y l - p h l o r e t i n  oder A s e b o g e n i n  (VII), identisch 

C H 3 0 .  f) . OH 
. CO . CH, . CH, . /->. OH 

\/ \-/ 
OH 

VII. 
mit der aus A s e  b o t in  durch Hydrolyse erhaltlichen Verbindung. 

Das C h a l k o n - d i g l u c o s i d  V lafit sich durch Erwarmen mit Na- 
triumacetat-Losung auf dem Wasserbad ocler durch 24-stdg. Verweilen 
iin Brutschrank in waBriger Losung in S a k 11 r a n e t i n  - d i g l  11 c o s i d - 

C6H1105. 0 
. co 
A/ \CH, 

CHaO . ()q0/hH . r , L  . 0 . CeH, 10, 

VIII. 
\-/ 

(5.4’) ( W l )  und bei der Hydrierung in alkoholischer Losung mit Palla- 
diumkohle in A s e  b o g  e n i n -  d i g l u  c o s i  d -  (4.2’) (IX) uberfiihren. 

CH,O. d\. OH u. CO . CHg . CHZ . /->. 0 .  C,H,lO5 
\-/ 

CeHlt05 . 0 
IX. 

Die Untersrichungen weiden fortgesetzt. 
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Beschreibung der Versuche. 

[ i ’ -Methosy-3’ .6’ -d ioxy  - p h e n y l ]  - [4-.0xy - s t y r p l ]  - k e t o n -  
d i g l u  c o s i d - (4.2’), C h a 1 k o n  - d i g111 c o si t l  (V): 2.3 g T e  t r a a c  e t y  1- 
/ I -  111 e t h o x y - p h 1 o r  a c  e t o p h e n o n - g l u  c o E i d (IV) und 2.9 g T e t r a -  
a c e  t y l - p -  o s y -  be  n z a  1 d ell y d -glu c os  i d  werden in je 5 ccm Alko- 
1101 geliist und mit 60-proz. waBr. Kalilauge unter Eiskiihlung verseift, dann 
die beiden Losungen in kleinen Anteilen vereinigt, mit clerselben Kalilauge 
auf 31 ccni erganzt und 24 Stdn. geschiittelt, wobei eine gelbrote Losung 
entsteht, und 3 Tage bei Ziininerte~iiperatur anfbewahrt. D a m  wird unter 
Kiihlung auf das Doppelte rnit Wasser verdunnt und rnit verd. Schwefel- 
sBure aul PH (i eingestellt. Es entsteht eine gelbe Gallerte, die nach 
12-stdg. Verweilen im Eisschrank zentrifugiert uiid rnit wenig Wasser 
gewaschen wird. Sie wird in 170 ccm heiBem Wasser gelost. Beim Er- 
kalten sch iehn  lange, gelbe Kadelchen des Chalkons aus (0.7 g). Sie 
ent.hrdten Krystallwasser, das in der Vakuumpistole bei 100’ in 5 Stdn. 
entweicht. 

C,,H,,O,, + 3 H,O (664;46). Ber. H,O 8.15. Gef. H,O 8.62, 

Beim Erwiirmen in der Capillare erweicht die Verbindung ab 150’ unter 
Wasserabgabe, beginnt ab  228“. sich zu braunen und schmilzt bei 244’. 
Die wasserfreie Verbindung wird ab 181’ glasig und schmilzt bei 237’. 
[a]”: - 0.40’ X 10/0.0802 = - 49.8O in Pyridin fur die wasserhaltige 
Verbindung. 

C2RH940,5. Ber. CH,O 5.05. Gef. CH:,O 5.07. 

Nach 2-stdg. Kochen mit 2.3-proz. Yalzsiiure erhalt man als’ Aglykon 
Sa k 11 r a n  e t i n  (VI ohne Glucose), farblose h‘iidelclien vom Schmelzpunkt 
142’. Der Mischschmelzpunkt mit aus S a k u r a n i n durch Saurehydro- 
lyse erhaltenem Aglykon zeigt. k e h e  Erniedrigung. 

Sa k 11 r a n  e t.i 11 - g  111 c o s i d - (4’), 5.4’- D i o x y - ’i -m e t h o x y  - f 1 a v a -  
non-g l i i cos id - (4 ’ )  (VJ): 0.3 g C h a l k o n - d i g l u c o s i d  V werden in 
20 ccni 0.0.5-proz. Salzsaure 2 Stdn. unter RuckflnS gekocht. Aus der 
kochenden Liisung scheiden sich schon farblose Nadelchen ab. Nach 
12-stdg. Verweilen im Eisschrank werden die Krystalle abgesaugt und 
aus heiBem Wasser .umgeliist (0.15 g ) .  Ab 110’ erweicht die Verbindung 
unter Wasserabgabe und schmilzt bei 222O. Der Misclischmelzpunkt mit 
synt.hetischem S a k 11 r a n  i n zeigt eine starke Erniedrigung. [ al”: - 0.2F 
X 10/0.0808 = - 29.7O in Pyridin fiir die krystallwasserhaltige Verbin- 
dung. Das Krystallwasser ent.weicht i n  der Vaknumpistole hei 100’ in 
5 Stunden. 
(&$3,,0,, 4- 3H,O (502.46). Ber. H,O 10.71, CH,O 7.15. Gef. H,O 10.74, CH,O 6.91. 

I s o a s e b o t i n ,  [4’-I\letliosy - ?’.G’-dioxy - p h e n y l ]  - [(4 - o x y -  
p h e n y l )  - a t h  y 13 - k e t o n  - g l  II c o s i d  - (4) (111): 0.20 g des S a k u r a n  e- 
t i n f g l u c o s i d s -  (4’) (VI) werden in 35 ccm alkoliol. Losung in Ggw. von 
Pal)+diumkohle (0.1.g) rnit Wasserstoff geaattigt. Die Reduktion erfolgt in 
lO-Bn.’Das Filtrat wird imVak. verdampft nncl ails 50 ccm heiSem Wasser 
krgsballisiert.. Farblose derbe Nadelch.en (0.12 g), die ab  182’ erweichen, 
ab 204’ sintern und bei 215-216O schmelzen. Das Krystallwasser ent- 



iwiclit in der Vakuumpistole bei 100' in 7 Stunden. [a]';: - 12.5' X 5/ 
0.0476 = - 13.2' in P y j d i n  (krystalln-asserhaltige Verb.). 

C2,H,,,010 4- H,O (468.44). Ber. H,O 3.84. Gef. H,O 3.77. 

Die Hydrolyse rnit 2.5-proz. kochender Salzsiiure ergibt nach 4 Stdn. 
lange, farblose NLdelchen des A s  e b o g e  n i n s (VII), die ab  158' sintern 
und bei 167' schmelzen. Der hfischschmelzpunkt mit einem aus synthe- 
tischem Asebotin durch Saurehydrolyse erhaltenen Praparat zeigt keine 
Erniedrigung. 

S a k u r a n e t i n  - d i g l u c o s i d  - (5.4'), 5.4'- D i o x y  - 7 - m e t h o x y -  
f lavanon-diglucosid-(5.4 ' )  (VIII): Die waBr. Losung des C h a l k o n -  
d i g l u c o s i d s  V wird in Gegenwart von Xatriumacetat 2 SMn. auf dem 
Wasserbad erwarmt. Nach Verdiinnen mit Wasser und Aufbewahren im 
qisschrank scheidet die Losung lange, farblose Nadelchen ab, die ab 
155' unter Wasserabgabe erweichen und bei 220' schmelzen. Dieselbe 
Verbindung entsteht bei 22-stdg. Aufbewahren der wal3r. Lowng des 
Chalkondiglucosids im Brutschrank. [a]': :. -0.50' X 5/0.0400 = - 62.5' 
in Pyridin (krystallwasserhaltige Verb.). Das Krystallwasser entweicht 
in der Vakuumpistole bei 100' in 4 Stunden. 

CZ8HJ4Ol5 -I- 4 H,O (678.58). Gef. H,O 10.62. 
C,,H,,Ol5 (610.55). Ber. CH,O 5.13. Gef. CH,O 5.07. 

n'ach 2.5-stdg. Kochen des SakuJanetin-diglucosids rnit 0.05-proz. Salz- 
saure entsteht Y a k u r a n  e t i n  - g l u c  o s i d -  (4') (VI). 

A s e b o g e n i n  - d i g l u c o s i d  - (4.27, [2'.(i'-Dioxy - 4'- m e t h o x y -  
p h e n y  11 - [ (4 - o x y -  p h e n y 1) - a t  h y 11 - k e t o  n -  d i g l  u c o s i d -  (4.2') (IX), 
CP8HSeOl5 (612.57), 4- I/o H,O (621.57): 0.3 g C h a l k o n - d i g l u c o s i d  V 
werden in 50 ccm 96-proz. Alkohol in Ggw. von 0.15 g Palladiumkohle niit 
Wasserstoff gesiittigt. Die Reduktion' ist in 15 Rlin. beendet. Das farblose 
Filtrat wird im Vak. verdampft und der Ruckstand aus 15 ccm heiaem 
Wasser krystallisiert. Farblose NLdelchen (0.18 g), die ab 182' sintern 
und bei 195' schmelzen. Das Krpstallwasser entweicht bei 100' in der 
Vakuumpistole in 7 Stunden. 

Ber. fi,O 10.56. 

C,,H,,,O,, 4- 1 / ~  H,O. Ber. H,O 1.45. Gef. H,O 1.52. 

[a]';: - 0.34' X 5/0.0584 = - 29.2' in Pyridin (krystallwasserhaltige 
Verb.). Nach 3-stdg. Kochen mit 2.5-proz. Salzsaure entsteht als Aglykon 
R s e b o g e n i n  (W) vom Schmp. 166'. Mischschmelzpunkt rnit dem aus 
synthet. A s  e b o t i n durch Saurehydrolyse erhaltenen Aglykon zeigt 
keine Erniedrigung. 

Der W i s s  e n  s c h a f  t li  c h e n G e  s e 1 Is c h a  f t S z 13 c h 6 n y i  danken 
wir bestens fur die Bereitstellung von Mitteln. 




