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Nach einer verbesserten Methode wurde durch Umsetzung von 7.4’-Dibenzyl-quercetin mit
Acetobromrutinose Quercetin-3-3-rutinosid (Rutin) in 54 proz. Ausbeute synthetisiert. Analog
wurde aus 7.4’-Dimethyl-quercetin (Ombuin) das aus Phytolacca dioica isolierte Ombuin-3-f3-
rutinosid (Ombuosid) dargestellt und damit seine Struktur endgiiltig bewiesen.

Das in der Natur hiufig vorkommende Quercetin-3-rutinosid (Rutin) (1¢) wurde
im Jahre 1960 erstmals von Samokhvalov, Shakhova und Preobrazhenskiil) syntheti-
siert, Die Autoren gingen von Quercetin-Kalium aus und fiihrten die Kupplung
mit Acetobromrutinose in fliissiggm Ammoniak durch. Da nach dieser Methode
zahlreiche Nebenprodukte entstehen, liefert das Verfahren nur geringe Ausbeuten an
Rutin. Diese Schwierigkeiten lassen sich umgehen, wenn man von partiell in 7- und
4’-Stellung benzyliertem Quercetin?’ (1a) ausgeht und die Umsetzung mit Aceto-
bromrutinose in Pyridin in Gegenwart von Silbercarbonat durchfiihrt3). Die Um-
setzung verlduft nahezu quantitativ. Aus dem Kupplungsprodukt gewinnt man nach
Verseifen der Acetylgruppen und hydrogenolytischer Abspaltung der Benzylgruppen
das Rutin (1c¢) in etwa S4proz. Ausbeute. Das synthetische Rutin ist mit dem natiir-
lichen Rutin in jeder Hinsicht identisch.
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Ausgehend von 7.4-Dimethyl-quercetin (1b) haben wir in analoger Weise auch das
7.4’-Dimethyl-quercetin-3-f-rutinosid (Ombuin-3-3-rutinosid, Ombuosid) (1d) dar-
gestellt. Dieses Glykosid wurde erstmals von Marini-Bettolo und Mitarbb.4) aus Blittern
von Phytolacca dioica L. (Ombu) isoliert und als ein 3-O-Rhamnoglucosid des 7.4’-
Dimethyl-quercetins (Ombuins) identifiziert. Die Rutinose-Struktur des Disaccharids
klarten 2 Jahre spiter Deulofeu und Mitarbb.>). Das von uns synthetisierte Glykosid
schmilzt bei 195—196° und stimmt hierin und in seinem optischen Drehwert mit den
Literaturangaben iiberein.

Damit ist flir das Ombuosid die Struktur eines 3.5.3’-Trihydroxy-7.4"-dimethoxy-
flavon-3-3-[6-0-a-L-rhamnopyranosyl-D-glucopyranosids) endgiiltig bewiesen.

Wir danken dem Fonds der Chemie und der Deutschen Forschungsgemeinschaft fur Sach-
beihilfen.

Beschreibung der Versuche®

3.5.7.3".4"-Pentahydroxy-flavon-3-f3-; 6-O-a-L-rhamnopyranosyl-p-glucopyranosid; (Querce-
tin-3-B-rutinosid) (1¢): 0.96 g 7.4’-Dibenzyl-quercetin (1a) vom Schmp. 181" (Lit.2): 179°)
und 1.4 g nach Zemplén und Gerecs? hergestellte a-Acetobromrutinose wurden in 10 ccm
trockenem Pyridin gelost, 2 g frisch bereitetes Silbercarbonat zugegeben und nach 1. ¢.3
gekuppelt. 1.13 g des verseiften, nicht kristallisierbaren Kupplungsproduktes wurden in 80
ccm absol. Methanol nach Zusatz einer Spatelspitze Palladium/Kohle S Stdn. hydriert. Nach
Abfiltrieren des Katalysators wurde i. Vak. eingeengt, mit etwas Wasser versetzt und das aus-
gefallene Rohprodukt abfiltriert. Aus Methanol 0.67 g (54%) 1¢ vom Schmp. 188 —190°.
Misch-Schmp. mit authent. Rutin, gewonnen durch Reinigung von Handelsrutin (Lit.8):
Schmp. 188 —190°) ohne Depression. 1. Hochvak. bei 150° getrocknetes Glykosid enthielt kein
Kristallwasser mehr. [¢]3: —36.9° (¢ = 0.61 in Pyridin) (Lit.9): [«]¥: —38.35" bis —40.0° in
Pyridin).

UV (Methanol): Apnay (log €) 256 (4.37), 359 my. (4.29).

Cy7H3901¢ (610.5) Ber. C53.12 H4.95 Gef. C52.93 HS5.16

3.5.3'-Trihydroxy-7.4'-dimethoxy-flavon-3-f-[6-O - a - L- rhamnopyranosy! - p- glucopyranosid)
{ Ombuin-3-B-rutinosid = Ombuosid) (1d): 1.0 g nach Jurd?) hergestelltes Ombuin vom Schmp.
232° und 2 g a-Acetobromrutinose in 10 ccm Pyridin sowie 1.2 g frisch bereitetes Silberoxid
wurden nach 3stdg. Schiitteln in 150 ccm 15proz. Kaliumchloridlgsung von —10° gegossen.
Sofort wurde unter Rithren mit Essigsiure angesiduert, der Niederschlag abgesaugt und mit
Wasser gewaschen, Nach Trocknen i.Vak. bei 40° nahmen wir in Aceton auf und zentrifu-
gierten vom Silberchlorid ab. Das Aceton wurde i. Vak. abdestilliert, der glykosidhaltige Riick-
stand in 150 ccm Methanol aufgenommen und die dunkelbraune Losung mit 2 ccm einer 10-
proz. methanol. Natriummethylat-Losung 30 Min. bei Raumtemp. stehengelassen. Wir neu-
tralisierten mit 10proz. methanol. Essigsdure, engten i. Vak. auf 25 ccm ein und reinigten iiber
zwei Kieselgel-Siulen (30 cm x 5 cm) mit Athylacetat/Methanol/Wasser (100 : 20 : 15). Nach
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750 ccm Vorlauf erhielt man aus den letzten Fraktionen (250 ccm) das Glykosid. Aus Athanol/
Aceton/Wasser (2:1:1) und Athanol insgesamt 0.3 g (15%) hellgelbe Kristalle, die nach Trock-
nen den Schmp. 195—196° (Lit.4): 192—195°) aufweisen. 1. Hochvak. bei 120° getrocknetes
Ombuosid ist frei von Kristallwasser. [«]3': —37.6° (¢ = 1.24 in Pyridin) (Lit.4): [o]3: —42.8°
bis --43° in Pyridin).

CaoH330,¢ (637.5) Ber. C54.63 H 5.22 20CH;39.74 Gef. C54.29 H 543 OCH; 10.24

Ombuin-3-f-rutinosid-octaacetar (Le): Acetylierung in Acetanhydrid und Narriumacetat
lieferte nach Kristallisation aus Methanol 1e vom Schmp. 125--126° (Lit.5); 135—136° aus
Butanol/Athano!). [x]%#: —67.9° (¢ = 0.86 in Chloroform).

Cy5Hs50024 (974.8) Ber. C55.44 H5.17 20CH;3 6.37 8 CH3CO 35.32
Gef. C€55.25 H5.11 OCH;36.66 CH3CO 34.54
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