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LORAND FARKAS und LASZL~ PALLOS 
Endgiiltiger Strukturbeweis und Synthese des Coreopsins 
Aus dem lnstitut fur Organische Chemie der Technischon Universitat Budapest 

(Eingegangen am 30. Januar 1959) 

Die Kondensation des Tetraacetyl-resacetophenon-~-~-glucosids-(4~ rnit Proto- 
catechualdehyd filhrt zum Butein-P-o-glucosid-(4’). Dieses Chalkon-glucosid 
sowie seine Derivate erwiesen sich als identisch mit Coreopsin aus Cosnios 
sulfureus L. bzw. seinen Derivaten. Coreopsin ist daher [2’.4’-Dihydroxy-phenyl]- 

[3.4-dihydroxy-styryI]-keton-~-~-glucosid-(4’). 

Das Butein ([a) wurde zuerst durch A. G. PERKIN und J. J. HUMMEL~) aus den 
Bluten von Eutea frondmu L. dargestellt; spater erhielten I. R. P R l c ~ 2 )  und T. A. 
GEISSMAN3) dieselbe Verbindung auch aus den gelben Bliiten von Dahlia variahilis L. 
bzw. den Bliiten von Coreopsis douglasii L. 

Ein Monoglucosid des Buteins, das Coreopsin, fanden T. A. GEISSMAN und Mitarbb.4) 
in den Bliiten von Coreopsis gigantea L., Cosmos sul/ureus L. und Coreopsis maritiriia L. auf. 
M. SHIMOKORIYAMA und T. HATTOHI)) isolierten das Coreopsin a u k  aus Cosnios sulfurcus 
auch aus zwei weitercn Pflanzen der Familie Compositae, nlmlich aus Cosmos hipintiatus L. 
und Bidcns laeris L. Endlich wurde das Coreopsin durch C .  G. NORDSTR~M und T.  SWAIN^) 

auch in den Bliiten zweiervarietaten der gelben Dahlie (,,Pius IX“ und ,,Cotton“) aufgefunden. 
Uber die Struktur des Glucosids stellten die genannten Autoren nichts Endgllltiges fest. 
B. PURI undT. R. SESHADRI~)  isoliertenaus den Bluten der gelben Dahlie, Coreopsis fincforioL. 
und Coreopsis drumondii L., ein Butein-glucosid, das sich mit dem aus Cosmos sulfiireus4) 
gewonnenen Coreopsin als identisch erwies. Zwecks Ermittlung der Verkniipfungsstelle mit 
dern Zuckerrest wurde das Coreopsin methyliert, sodann mit Saure hydrolysiert ; aus der 
Struktur des erhaltenen Trimethylbuteins konnte auf die Verkniipfungsstelle rnit dem Zuk- 
kerrcst geschlossen werden. 

F. MAUTHNER~) versuchte, das Butein-glucosid durch Kupplung von Butein rnit Aceto- 
bromglucose in Chinolin in Gegenwart von Silberoxyd zu synthetisieren; das crhaltene 
kristallinische Produkt war jedoch vom Coreopsin verschieden. 

1 )  J. chem. SOC. [London] 85, 1459 [1904]. 
3)  J. Amer. chem. SOC. 63, 656 [1941]. 
4) J .  Amer. chem. SOC. 63, 2689 [1941]; 64, 1704 [1942]; 78, 825 [1956]. 
5 )  J. Amer. chem. SOC. 75, 1900 [1953]; Bull. SOC. Chim. biol. 38, 557 (19561; C. A. 50, 

6 )  Arch. Biochem. Biophysics 60, 329 [1956]. 7) J. Sci. Ind. Res., Abt. B 13, 321 [1954]. 
8) Mat. Termdszettudomanyi Ertesit6, Magyar Tud. Akad. 111, Osztilyanak Folyoirata 

2)  J. chem. SOC. [London] 1939, 1018. 

15746 [1956]. 

[Math. natunviss. Am. ung. Akad. Wiss.) 61, 637 [1942]. 
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Wir versuchten, durch Kondensieren des 2.4-Dihydroxy-resacetophenon-~-~-glu- 
cosid - (4) - tetraacetats 7) rnit Protocatechualdehyd in waiDriger Kalilauge zum 
Coreopsin zu kommen. Beim Ansauern der Losung erhielten wir das [2'.4'-Dihydroxy- 
phenyl]-[3.4-dihydroxy-styryl]-keton-~-~-glucosid-(~) (1 b) als eine bei 209 -- 21 I "  
scharf schmelzende Substanz, wahrend das natiirliche Coreopsin nach den zitierten 
Autoren nach vorherigem Erweichen bei I 5 0  zwischen 190- 195" schmelzen sollte. 
Nach den neuesten Untersuchungen von M .  SHIMOKORIYAMA 10) steigt jedoch der 
Schmelzpunkt des naturlichen Coreopsins nach wiederholtem Umkristallisieren aus 
verdunntem Alkohol bis auf 215 -216" *). 

Unser synthetisches Produkt sowie ein Heptaacetylderivat erwiesen sich als 
vollig identisch mit dem naturlichen Coreopsin bzw. seinem entsprechenden Acetyl- 
derivat. Weiterhin iiberfuhrten wir, um die Identitiit beider Produkte vollig sicher- 
zustellen, unscr Chalkonglucosid (I b) in das Flavanon I1 b. Die physikalischen Kon- 
stanten des so erhaltenen Butin-fi-D-giucosids waren ebenfalls identisch rnit denen 
des aus naturlichem Coreopsin gewonnenen ,,Flavanocoreopsins" 11). 

Wir danken der UNGARISCHEN AKADEMIE DER WISSENSCHAFTEN fur die Unterstutzung 
dieser Arbeit, Herrn M. SHIMOKORIYAMA fur  die Uberlassung der nativen Produkte und 
IXpL-Chem. Frl. I L O N A  BATIA fur die Ausfuhrung der Mikroanalysen. 

B E S C H  R E I B L N G D E R V E R S  U C H  E 

S.vnthet. Coreopsiri, ! 2' .4 ' -Dihyr lro .u~-ph~nyl j -~3 .4-d i /1~drox~~-sfr .~ l~-kefon-~-D-~l11co .s id-  ( 4 ' )  
f I b i :  Man verreibt 3.6 g Terrrracet.~~l-resacetopher~on-gluco.si~-(4) mit 5 ccrn Alkohol und 
versetzt die Losung unter Eiskiihlung nacheinander mil 30ccm 60-proz. wllriger Kalilauge, 
I .25 g Prorocater.hurrlde/i~d und schlieRlich rnit weiteren 7.5 ccm 60-proz. Kalilauge. Man 
l i n t  2 Tage bei Kaurntempcratur stehen und sluert dann unter intensiver Kuhlung rnit 
10-proz. Schwcfelsiurc bis psi 4 an, saugt vorn abgeschiedenen Kaliumsulfat ab und ver- 
sctzt die Mutterlauge mit 100 ccm Wasser. 2 g Glucosid scheiden sich als dunkelgelter Nie- 
derschlag ab; nach zweimaligem Urnlosen aus Wasser betrlgt der Schmp. 209- 211" (Lit.: 
190 - IY5'4.5) ,  215 

CzlH22010 (434.4) Ber. C 58.06 H 5.1 1 Gef. C 57.48 H 5.31 

216- 10)). Misch-Schrnp. rnit authent. Coreopsin: 209 21 1". 

Hydrolyse drs Coreopsins: Rurein f l u ) :  Man kocht 0.1086 g Coreopsin I Side. mit 3-prOZ. 
Schwefelslure. Beim Abkuhlen scheiden sich 0.0661 g (ber. 0.0681 g) Butein in gelben Kri- 
stallen ab. Schmp. 212 213' (aus 20-proz. Methanol); rnit authent. Burein keine Schmp.- 
Depression. IA.: Schrnp. 211 213"z). 212 -213'12), 214-215-1). 

Glucosegehalt der Muttcrlauge, ber. aus dem Drehwert: 0.0362 g (ber. 0.0405 g). 

Svtifhet. Heptaocer.,.l-coreopsh: Man acetyliert 0.2 g Coreopsin rnit Acerunhydrid und 
wasscrfreicm Natriumacetat auf bekannte Art. Nach Umkristallisieren aus Methanol schmilzt 
das Hepttruc~e?,.I-glucosid bci 173-174' (Lit.: 171 --172"4), 171 --173"5)). 

C,5H36017 (728.6) Ber. C 57.69 H 4.98 Gef. C 57.50 H 4.87 

*)  Der Schmelzpunkt des von M. SHIMOKORIYAMA uberlassenen naturlichen Coreopsins 
wurde von uns in Ubereinstimmung rnit dem unseres synthet. Prlparates bei 209-211' 
(unkorr.) gcfunden. 

9) L. REICHEL und J. STEUDEL, Liebigs Ann. Chem. 553, 83 [1942]. 
10) Privatmitteil. 
1 2 )  1. Z. SAIYAD, D. R. NADHARNI und T. S. WHEELER, J. chem. SOC. [London] 1937, 1737. 

1 1 )  M. SHIMOKORIYAMA, J. Arner. chem. SOC. 79, 4199 [1957]. 
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Synthet. Hexaacetyl-coreopsin: Man vermischt 0.1 g Coreopsin mit 1 ccm Aceranhydrid 
und 4-5 Tropfen Pyridin in der Kalte, gieUt die klare gelbe Fliissigkeit nach etwa 15 Min. 
in 10 ccm Wasser und saugt den erstarrten Niederschlag nach 5 Stdn. ab. Nach Umkristalli- 
sieren aus Methanol erhalt man fast farblose, krumme Nadeln, Schmp. 187 -188' (Lit.5): 
184 -- 189"). Farbreaktion in Methanol rnit FeCI3: dunkelpurpur. 

C33H34016 (686.6) Ber. C 57.72 H 4.99 Gef. C 57.08 H 5.22 

Synthrt. Butin-B-D-glitcosid- (7) ,  Flavanocoreopsin l l l b )  : I g Coreopsin wurde nach 
SHIMOKORIYAMA 1 I )  in Flavanocoreopsin umgewandelt. Das erhaltene Produkt (0.2 g, farb- 
lose Nadeln) schmilzt bei 167-168" (Lit.11): 166- 168"). Drehvermogen in Alkohol, ber. 
auf kristallwasserhaltige Substanz: [a]g : -21.65". 
C ~ I H ~ ~ O I ~ . H ~ O  (452.4) Ber. C 55.75 H 5.35 H2O 4.06 Gef. C 55.23 H 5.28 H20 3.98;) 

*) Bei 80' i. Vak. getrocknet. 

Hydrolyse des Flavanocoreopsiris: Bictin (110) : Man kocht 0.0682 g Flavanocoreopsin 
1 Stde. mit 3-proz. Schwefelshre. Beim Abkiihlen scheiden sich 0.0418 g (ber. 0.0427g) gelbe 
Kristalle ab. Nach Umkristallisieren aus Alkohol gelbe Nadeln, Schmp. 224- 225' (Lit. 12): 

C15H1205 (272.3) Ber. C 66.17 H 4.44 Gef. C 65.98 H 4.39 
224 - 226"). 

Die Mutterlauge des Hydrolysenproduktes enthalt 0.0229 g Glucose, ber. aus dem Dreh- 
wert (theoret. Wert: 0.0255 g). 

-. 

IOAN TXNXSESCU und MARGARETA RUSE 
Einwirkung von p-Nitroso-dimethylanilin auf Brenztraubensaure 

und ihre Derivate 
Aus dem Laboratorium fur Organische Chemie der V. Babes Universitat, 

Ciuj, Rumanische Volksrepublik 
(Eingegangen am 31. Januar 1959) 

Bei der Einwirkung von p-Nitroso-dimethylanilin in der Kilte auf eine alkoholi- 
sche L6sung von Brenztraubenslure entsteht ausschliealich 4.4'-Bis-dimethyl- 
amino-azoxybenzol (111) und Kohlendioxyd. Durch Einwirkung des p-Nitroso- 
dimethylanilins auf Phenyl-, o-Nitro-phenyl- und p-Nitro-phenylbrenztrauben- 
siure bilden sich die entsprechenden Phenylacetanilide und Kohlendioxyd. 

Fur diese Reaktionen wird ein Mechanismus angegeben. 

Da die Methylgruppe der Brenztraubensaure eine besondere Aktivitat aufweist, 
wurde die Darstellung eines Azomethinderivates vom Typ I versucht, das durch 
Hydrolyse Mesoxalaldehydsaure (11) liefern miil3te. 

HC=N* C,5H4*N(CH3)2 CHO 
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Beim Versuch, Brenztraubenslure bei Raumtemperatur mit Nitrosobenzol zu kon- 
densieren, erhielten wir nur die Ausgangsverbindungen mruck. 




