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Durch Umsetzung von 5.7.4’-Trihydroxy-isoflavon (Genistein) mit Acetobromrutinose wurde
5.7.4’-Trihydroxy-isoflavon-7-8-[6-O-a-L-thamnopyranosyl-p-glucopyranosid] (1¢) dargestelit
und seine ldentitit mit dem kirzlich isolierten Sphaerobiosid aus Baptisia sphaerocarpa
festgestellt.

Zahlreiche Isoflavonglykoside wurden von unsi~7 strukturell aufgeklidrt und
synthetisch dargestellt. Bei diesen Verbindungen handelte es sich ausschlieBlich um
die in der Natur relativ hiufig vorkommenden Isoflavonmonoglykoside.

Seither sind in der Natur noch drei weitere Isoflavonglykoside entdeckt worden,
deren Zuckeranteil ein Disaccharid ist und fiir die der endgiiltige Strukturbeweis durch
Synthese noch aussteht.

Sophorabiosid® (1a) aus Sophora japonica L. wurde erkannt als 5.7.4’-Trihydroxy-
isoflavon-4’-nechesperidosid, Genistein-4'-3-[2-O-a-L-rhamnopyranosyl-b-glucopyra-
nosid]?, Lanceolarin® (1b) aus Dalbergia lanceolaria als 5.7-Dihydroxy-4’-
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methoxy-isoflavon-7-apioglucosid und Sphaerobiosid (1c), welches Rdsler und
Mitarbb. 19 kiirzlich aus Baptisia sphaerocarpa isoliert haben, als 5.7.4’-Trihydroxy-
isoflavon-7-#-p-rutinosid. Mit Hilfe der NMR-Spektroskopie wurde fiir das Aglucon
die Struktur des 5.7.4’-Trihydroxy-isoflavons (1d) und fiir den Zuckeranteil Rutinose
festgestellt. Nach dem Ergebnis der Methylierung mulite die Rutinose an das C-7-
Hydroxyl gekniipft sein.

Im Modellversuch kuppelten wir Genistein (1d) partiell mit Acetobromcelilobiose
nach Zemplen und Farkas® zum Glykosid-heptaacetat und erhielten nach dem Ver-
seifen das Genistein-7-B3-p-cellobiosid (1) als einziges Produkt. Auf gleichem Wege
und in ungeféhr gleicher Ausbeute lie§ sich auch Genistein-7-B-p-rutinosid (1¢) aus
Genistein (1d) und Acetobromrutinosell) darstellen. Das synthetische Produkt (1c)
und dessen Octaacetylderivat waren in jeder Hinsicht mit dem natiirlichen Sphaero-
biosid und dessen Octaacetat identisch.

Dem Fonds der Chemie und der Deutschen Forschungsgemeinschaft sind wir fiir Sachbei-
hilfen zu groflem Dank verpflichtet.

Beschreibung der Versuche

Die mikroanalytischen Bestimmungen wurden von Herrn J. Seligmann, Institut fiir phar-
mazeutische Arzneimittellehre der Universitdt Miinchen, durchgefiithrt. Die Schmelzpunkte
sind unkorrigiert.

7-Hydroxy-5.4’-diacetoxy-isoflavon-7- 3-[4-0O-f-D-glucopyranosyl - p - glucopyranosid| - hepta-
acetat, Nonaacetyl-genistein-7-3-p-cellobiosid (1e-Nonaacetat): 1.38 g a-Acetobromcellobiose
wurden in 12 ccm Aceton bei 0° zu einer Losung von 0.53 g (1 Mol) Genistein (1d) in 2.5 ccm
9-proz. Kalilauge gegeben. Das zweiphasige Reaktionsgemisch wurde unter hiaufigem Um-
schiitteln 2 Tage im Kiihlschrank aufbewahrt, wobei sich das triilbe Gemisch langsam klirte.
Man goB die klare Lésung in 200 ccm Eiswasser und stellte mit Essigsdure auf pH 5 ein.
Der getrocknete Niederschlag (1.6 g) wurde auf einer Perlonsidule (Ultramid K 228 BM 2,
Badische Anilin- und Soda-Fabrik, Ludwigshafen) mit Methanol in Heptaacetyl-genistein-
cellobiosid und nicht umgesetztes Aglucon getrennt. Die ersten Fraktionen, die das Glykosid-
acetat enthielten, wurden eingeengt und zur Acetylierung in einer Mischung aus gleichen
Teilen Pyridin und Acetanhydrid 15 Min. unter RiickfluBl erhitzt. Die iibliche Aufarbeitung
lieferte aus Athanol farblose Nadeln, die bei 253 —255° schmolzen und mit Eisen(111)-chlorid
keine Firbung zeigten. Ausb. 0.42 g (22%). [«]¥: —37.6° (¢ = 2.87 in Pyridin).
CasHygO24 (972.7) Ber. C55.55 H4.97 9 COCHj; 41.23
Gef. C55.30 H5.20 COCH341.20

5.7.4’-Trihydroxy-isofiavon-7-8-[4-0-f-p-glucopyranosyl- p-glucopyranosid], Genistein-7-3- -
cellobiosid (1e): 0.2 g Nonaacetyl-genistein-7-cellobiosid wurden bei 0° in 0.1n Natrium-
methylat gelost und 12 Stdn. im Kiihlschrank aufbewahrt. Man neutralisierte mit 0.1n HCI
gegen Methylrot und engte die Losung in der Kilte ein. Der gebildete Niederschiag wurde
abzentrifugiert und mit wenig Wasser gewaschen. Schmp. 257 —259°. Ausb. 0.1 g (80%).
[«}?: —36.2° (¢ = 3.24 in Pyridin).

UV (Methanol): Aqax (loge) 261 (4.45), Inflex. 327 mu (4.05).

Cy7H30015 (594.5) Ber. C 54.55 H 5.09 Gef. C 54.10 H 5.30
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Synthet. Sphaerobiosid, 5.7.4'-Trihydroxy-isoflavon-7-B-[6-0-a-L-rhamnopyranosyl-p-gluco-
pyranosid] (1¢): 0.7 g 1d wurden in 2.2 ccm 9-proz. Kalilauge und 10 ccm Aceton bei 0° mit
234 mg a-Acetobromrutinose in 15 ccm Aceton versetzt. Nach 20stdg. Rihren bei 0° goB
man die Reaktionslésung in 180 ccm Eiswasser, sduerte mit Essigsdure auf pH 5 an und lieB
12 Stdn. bei 0° stehen. Der getrocknete Niederschlag wurde auf einer Perlonsdule (4 cm X 25¢cm)
mit Methano!l als Elutionsmittel in Glykosid-hexaacetat und nicht umgesetztes Aglucon
getrennt. Die ersten Fraktionen enthielten 1.19 g Glykosid-hexaacetat. Zur Entacetylierung
wurden 0.99 g in 0.1n Natriummethylat in der Kilte gelost. Nach 12stdg. Stehenlassen bei 0°
neutralisierte man mit 0.1 7 HCI gegen Methylrot, zog das Methanol i. Vak. ab und erhielt
nach Aussalzen mit Natriumchlorid 0.5 g Sphaerobiosid. Aus Methanol farblose Nadeln,
Schmp. 203 —204°, mit dem natiirlichen Glykosid keine Schmp.-Depression. Die IR-Spektren
stimmten vollig Uberein. Ausb. 0.5g (32%). [«]¥: —73.3° (c = 9.9 in Pyridin) (Lit.10):
[«]®: —T71°).

UV (Methanol): .y (log €) 262 (4.55), Infiex. 318 mu (4.12).

Cy7H30014-H,0O (596.5) Ber. C 53.77 H 5.41 1 H,0 3.01
Gef. C53.93 H 548 H,0242

Synthet. Octaacetyl-sphaerobiosid: 30 mg 1¢ wurden in 1 ccm Pyridin mit 1 ccm Acetanhy-
drid versetzt und zum Sieden erhitzt. Nach dem Abkiihlen wurde die Losung in 25 ccm
10-proz. Essigsdure gegossen und 1 Stde. geriihrt. Der Niederschlag kristallisierte aus Metha-
nol in kréftigen, farblosen Nadeln vom Schmp. 207 —209°, die mit Eisen(III)-chlorid keine
Firbung zeigten und den Misch-Schmp. mit authent. Substanz nicht erniedrigten (Lit.10:
Schmp. 209-—-210°). Ausb. 40 mg (86 ().

C43H46022 (914.8) Ber. C 56.45 H 5.06 8 COCH; 37.6
Gef. C56.20 H5.02 COCH;38.3
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