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Ausgehend von 7.4’-Dibenzyl-quercetin bzw. -kdmpferol wurden durch Umsetzung mit o-
Acetobromsophorose nach Konigs-Knorr Quercetin- und Kéampferol-3-B-sophorosid als
erste synthetisierte Sophoroside dargestellt und damit der endgiiltige Strukturbeweis fir die
natiirlich vorkommenden Glykoside geliefert.

Im Jahre 1960 wurde von uns aus den Bliiten von Solanum tuberosum (Handels-
sorte ,,Carmen*) erstmals ein Quercetin-3-di-glucosid isoliert, dessen Disaccharid-
Komponente als 2-0-8-D-Glucopyranosyl-p-glucose (Sophorose) identifiziert werden
konnte ),

Durch Methylierung des Glykosids, nachfolgende Hydrolyse und Vergleich des
gebildeten Methylathers mit authentischem 5.7.3’.4’-Tetramethyl-quercetin wurde das
C-3-Hydroxyl als Verkniipfungsstelle der Sophorose bewiesen.

In der Zwischenzeit ist dieses Glykosid (1¢) noch aus den Bliiten von Petunia hybrida?,
den Blattern von Sorbus aucuparia edulis?), aus den Pollen von Alnus cordata®) und den Bliiten
von Gossypium barbadenseS) erhalten worden. Von Harborne®) wird iiber ein Vorkommen
zusammen mit Kampferol-3-sophorosid in anderen Solanum-Arten, auBBerdem in Helleborus-,
Pisum- und Rosa-Arten berichtet.

Zum Strukturbeweis synthetisierten wir das Glykosid durch Umsetzung von 7.4'-
Dibenzyl-quercetin (1a)” mit «-Acetobromsophorose in Pyridin in Gegenwart von
Silbercarbonat.

*) 1. Mitteil.: L. Horhammer, H. Wagner, H. G. Arndt, R. Dirscherl und L. Farkas, Chem.
Ber. 101, 450 (1968); 11. Mitteil.: L. Horhammer, H. Wagner, H. G. Arndt, G. Hitzler und
L. Farkas, Chem. Ber. 101, 1183 (1968), vorstehend.
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Aus der Reaktionslosung wurde nach dem Verseifen das 7.4’-Dibenzyl-quercetin-
3-f-sophorosid (1b) und hieraus durch hydrogenolytische Entbenzylierung in
73 proz. Ausbeute ohne chromatographische Reinigung direkt das 3.5.7.3’.4’-Penta-
hydroxy-flavon-3-B-[2-O-8-p-glucopyranosyl-p-glucopyranosid] (1¢) vom Schmp.
203° erhalten. Das synthetische Glykosid stimmte im Misch-Schmelzpunkt und bis
auf einen noch zu klarenden Unterschied in den optischen Drehwerten auch in allen
anderen Daten mit dem natiirlichen Glykosid aus Perunia hybrida vollig iiberein.

Analog wurde von uns das Kémpferol-3-3-p-sophorosid (2¢) dargestellt. Wir
gingen aus von 7.4’-Dibenzyl-kimpferol (2a), das wir vollsynthetisch aus «w-Benzoyl-
oxy-phloracetophenon und p-Benzyloxy-benzoesidureanhydrid nach Allan-Robinson?®
und Weiterbenzylierung des C-7-Hydroxyls erhielten *.

Das iiber eine Kieselgelsdule gereinigte 7.4’-Dibenzyl-kdmpferol-3-B3-sophorosid
(2b) wurde in 19 proz. Ausbeute und hieraus durch hydrogenolytische Entbenzylierung
das 3.5.7.4’-Tetrahydroxy-flavon-3-B-[2-0-8-p-glucopyranosyl-p-glucopyranosid] (2¢)
gewonnen. Das Glykosid, das wir in 67 proz. Ausbeute erhielten, hatte nach chroma-
tographischer Reinigung iiber eine Zellulosesdule den Schmp. 197 —198° und stimmte
im Misch-Schmelzpunkt und IR-Spektrum mit dem von Birkofer und Kaiser?
aus Petunienbliiten als zweitem Glykosid isolierten Kémpferol-3-B-sophorosid iiber-
ein. Dasselbe Glykosid ist schon frither von Rabate und Dussy9) aus Sophora japonica
isoliert und von uns kiirzlich auch in den Bliiten von Galanthus nivalis1® nachge-
wiesen worden.

Eine Zusammenfassung iiber weitere Yorkommen findet sich bei Harborne!l).

Dem Fonds der Chemie und der Deurschen Forschungsgemeinschafisind wir fiir Sachbeihilfen
zu groflem Dank verpflichtet.

L. Farkas dankt herzlichst der Deutschen Forschungssemeinschaft fiir die Bewilligung einer
,»Richard-Merton‘-Gastprofessur, die ihm den Aufenthalt am Institut fiir Pharmazeutische
Arzneimittellehre der Universitdt Miinchen ermdglichte.

*) Uber Einzelheiten dieser Synthese berichten wir in einem anderen Zusammenhang.

8) J. Allan und R. Robinson, J. chem. Soc. [London] 125, 2192 (1924).
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10 J. B. Harborne in ,,Comparative Biochemistry of the Flavonoids* Academic Press - Lon-
don/New York 1967.
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Beschreibung der Versuche!?

3.5.3'-Trihydroxy-7.4'-dibenzyloxy-flavon-3-3-/ 2- O-f-p-glucopyranosyl- p-glucopyranosid;
(7.4’-Dibenzyl-quercetin-3-f-sophorosid) (1b): 3.4 g 7.4’-Dibenzyl-quercetin (1a) (Schmp.
1817, Lit.7): 181°) und 5.0 g Acetobromsophorose, dargestellt in einem von uns kombinierten
Verfahren nach Freudenberg und Soff13) sowie Coxon und Fletcher14), wurden in 50 ccm frisch
dest. Pyridin gelost, 3 g Silbercarbonat zugegeben und das Reaktionsgemisch 5 Stdn. ge-
schiittelt. AnschlieBend saugte man das Silbersalz ab, spiilte mit wenig Methanol nach und
goB das Filtrat in 800 ccm Sproz. Essigsaure. Der ausgefallene, flockig braune Niederschlag
wurde abzentrifugiert, mit Wasser gewaschen und in Aceton aufgenommen. Den Rest der noch
vorhandenen Silbersalze zentrifugierten wir ab, verdiinnten die Lésung mit Methanol, alka-
lisierten mit 10proz. waBr. Kalilauge und lieBen 10 Min. bei Raumtemp. stehen. AnschlieBend
wurde mit 10proz. Essigsdure angesduert, das Losungsmittel i. Vak. bei 30" abgezogen, der
Riickstand mit Wasser digeriert, abgesaugt, mit heiBem Athanol aufgenommen, die Ldsung
filtriert, i. Vak. wieder zur Trockne eingeengt und der neue Riickstand in Aceton geldst.
Daraus fiel hellbraunes 1b in amorpher Form an. Nach zweimaligem Umkristallisieren aus
Athanol farblose nadelférmige Kristalle vom Schmp. 221°. Ausb. 19%. Trocknung i. Hoch-
vak. bei 150°.

UV (in Methanol p. a.): Apax (log €) 256 (4.487), 354 my (4.351).

C41H42017 (806.4) Ber. C61.02 H 5.24 Gef. C60.93 HS5.19

3.5.7.3".4’-Pentahydroxy-flavon-3-5- 2-O-- p-glucopyranosyl- p-glucopyranosid] (Quercetin-
3-B-sophorosid) (1c¢): 0.82 g 1b wurden in 200 ccm Methanol p. a. suspendiert und nach
Zusatz einer Spatelspitze Palladium/Kohle 3 Stdn. im Schiittelkolben hydriert. Man filtrierte
vom Katalysator ab, engte das Filtrat i. Vak. ein und Kkristallisierte aus Wasser um. Schmp.
203°. Ausb. 73%. Der Misch-Schmp. mit isoliertem Quercerin-3-f-sophorosid (Lit.2}: 203°)
war ohne Depression. Reaktion mit Eisen(ll11)-chlorid-Lésung: olivgriin.

Das i. Hochvak. bei 120 getrocknete Glykosid enthidlt 1 Mol Kristallwasser (bestimmt nach
Karl Fischer, ber. 2.7%, gef. 3.2%).

€]z : —31.0° (¢ = 1.77 in 90proz. Athanol), [x]¥: ~136.72° (¢ = 2.24 in Pyridin) (Lit.2)):
[]%: --43.6° in 90proz. Athanol fiir das Dihydrat).

UV (in Methanol p. a.): Apax (log €) 256 (4.259), 355 my. (4.159).

Ca7H30017-H20 (644.2) Ber. C 50.30 H 4.69 Gef. C 50.05 H 4.90

3.5-Dihydroxy-7.4"~dibenzyloxy-flavon-3-8-/ 2-O-f-D-glucopyranosyl-p-glucopyranosid] (7.4'-
Dibenzyl-kimpferol-3-8-sophorosid) (2b): 0.6 g 7.4’-Dibenzyl-kidmpferol (2a) (Schmp.
157—158%) und 0.67 g Acetobromsophorose wurden in 10 ccm Pyridin wic oben mit Silber-
carbonat umgesetzt und aufgearbeitet. Das aus Athylacetat erhaltene Produkt wurde an einer
Kieselgelsdule (6 cm 20 cm) mit Toluol/Athylacetat (5: 4) chromatographiert. Aus Athyl-
acetat Kristalle vom Schmp. 159°. Ausb. 199%,. Trocknung i. Hochvak. bei 120°.

UV (in Methanol p. a.): may (log €) 265 (4.523), 349 my. (4.419).

C41H42016 (790.4) Ber. C62.25 H 535 Gef. C62.15 H 5.04

3.5.7.4'~Tetrahydroxy-flavon-3-B-/ 2-O-p-glucopyranosyl-p-glucopyranosid; (Kdmpferol-3--
sophorosid) (2¢): 0.150 g 2b wurden in 60 ccm Methanol p. a. 3 Stdn. in beschriebener Weise
hydriert. Das Produkt wurde an einer Zellulosesiule (2 ¢cm X 8 cm) chromatographiert. 2 proz.
Essigsiure eluierte 77 mg 2¢ (67%). Aus 90proz. Athanol Schmp. 197--198° (Lit.2): 194 bis

12) Alle Schmelzpunkte sind unkorrigiert.
13) K. Freudenberg und K. Soff, Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 1245 (1936).
14} B. Coxon und H. G. Fletcher, J. org. Chemistry 26, 2892 (1961).
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198%). Misch-Schmp. mit natiirlichem Glykosid ohne Depression. Das Glykosid enthalt
4 Mol. Kristallwasser und verliert davon bei Trocknung i. Hochvak. bei 120° 3 Mol. (ber.

7.919%, gef. 8.16%)).
[o]2: —150.5° (¢ = 0.595 in Pyridin), [x]??: —44.4° (¢ = 1.045 in 90proz. Athanol) (Lit.2):

[2]3: —46.15° in 90proz. Athanol).
UV (in Methanol p. a.): Apax (log €) 266 (4.304), 345 my. (4.206).
Cp7H30016-HO (628.5) Ber. C51.60 H 5.10 Gef. C 51.60 H 4.85

Das in iiblicher Weise hergestellte Decaacetat von 2¢ schmolz bei 118° (Lit.15): 118°).

15) K. Freudenberg, H. Knauber und Fr. Cramer, Chem. Ber. 84, 144 (1951).
[470/67]
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