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Ausgehend von 7.4'-Dibenzyl-quercetin bzw. -karnpferol wurden durch Umsetiung mit 
a-Acetobromgentiobiose nach Konigs-Knorr Quercetin- und Kampferol-3-P-gentiob1osid 
als erste synthetisierte Gentiobloside dargestellt und damit der endgiiltige Strukturbeweis fur 
die natiirlich vorkommenden Glykoside geliefert. 

Nur von wenigen der bisher im Pflanzenreich aufgefundenen Flavonol-3-glucosyl- 
glucosiden ist die genaue Struktur des Disaccharid-Anteils geklart. Nachdem wir 
kurzlich durch die Synthese von Quercetin- und Kampferol-3-sophorosid den end- 
gultigen Strukturbeweis fur einige naturlich vorkommende Flavonol-3-sophoroside 
liefern konntenl), stand noch der Strukturbeweis fur die mit diesen isomeren Flavonol- 
3-gentiobioside aus. Die beiden Disaccharide unterscheiden sich bekanntlich nur in 
der Verknupfungsweise der beiden Glucopyranoseeinheiten. Uber die Isolierung und 
Identifizierung eines Quercetin- und Kampferol-3-gentiobiosids (1 e und 2d) berich- 
teten erstmals Harborne und Shervatt2). Die aus den weil3en Blutenblattern einer 
Prirnula sinensis-Varietat (Alexandra Beetle KKDD) neben anderen Flavonoiden 
gewonnenen beiden Glykoside lieferten bei partieller Essigsaurehydrolyse Quercetin 
b7w. Kampferol und neben Glucose ein Disaccharid, das chromatographisch mit 
authentischer Gentiobiose iibereinstimmte. Die Verkniipfungsstelle des Disaccharids 
am C-3 wurde bei den zwei Glykosiden durch Methylierung und nachfolgende 
Hydrolyse bewiesen. Kiirzlich konnten Sosa und Sosa- Bourdord3) aus den weiIJen 
Bliitenblattern von Papaver somn&rum L., var. Murschlii ebenfalls ein Quercetin-3- 
gentiobiosid isolieren (Schmp. 230", [srlz,o: -23.7"). Der Disaccharid-Anteil wurde 
chromatographisch bestimmt. 

Zum Strukturbeweis synthetisierten wir das Glykosid durch Umsetzung von 7.4'- 
Dibenzyl-quercetin (1 aj4) mit a-Acetobromgentiobiose in Pyridin in Gegenwart von 
Silberoxid. Das bei der Umsetzung entstandene 7.4'-Dibenzyl-quercetin-3-F-gentiobio- 
sid-heptaacetat (1 b) wurde an einer Kieselgelsaule vom Ausgangsprodukt gereinigt 
und dann in das gut kristallisierende Nonaacetat (lc) iibergefuhrt. Verseifung von 1 b 

1)  111. Mitteil. : H. Wagner, L. Horhammer, R.  Dirscherl, L. Farkas und M. Ndgrcidi, Chem. 

2) J. B. Harborne und H. S. A. Sherratt, Biochem. J. 78, 298 (1961). 
3) 2M. A. Sosa und C. Sosa-Bourdouil, C .  R. hebd. Seances Acad. Sci. 262, 1144 (1966). 
4) L. Jurd, J. org. Chemistry 27, 1294 (1962). 
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mit methanolischer Natriummethylatlosung lieferte 7.4'-Dibenzyl-quercetin-3-(j-gen- 
tiobiosid (1 d) und anschlieRende katalytische Entbenzylierung das 3.5.7.3'.4-Penta- 
hydroxy-flavon-3-(j-[6-O-P-D-glucopyranosyl-~-glucopyranosid] (le) vom Schmp. 
202-204" und der optischen Drehung [c(]L3: -17.5". Das vom synthetisierten Gly- 
kosid hergestellte Undecaacetat (1 f )  schmilzt bei 127- 128". U nser synthetisiertes 
Quercetin-3-P-gentiobiosid stimmte nach einer von Harhorne5) durchgefuhrten 
Co-Chromatographie mit seinem Glykosid aus Prinzula sinensis im RF-Wert und 
chromatographischen Verhalten vollig uberein. Die Identitat mit dem von den 
franzosischen Autoren isolierten Glykosid ist in Ermangelung einer Testsubstanz fur 
den Misch-Schmelzpunkt und wegen abweichender Schmelzpunkte der Glykosid- 
acetate nicht vollig gesichert, 

OR' 0 

R R' R '  R R' R" 
l a  CbHsCHz H H 2a C ~ H S C H ~  H H 

b C6HsCH2 H Gentiobiosyl- b C~EISCH~ H Gentiobiosyl- 
0-heptaacetat 0-heptaacetat 

c CsHsCH2 CH3CO Gentiobiosyl- c C6H5CH2 H Gentiobiosyl- 
0-heptaacetat 

d C6HsCH2 H Gentiobiosyl- d H H Gentiobiosyl- 
e H  H Gentiobiosyl- 
f CH3CO CH3CO Gentiobiosyl- 

0- heptaacetat 

Um das Kampferol-3-genliobiosid zu erhalten, gingen wir von 7.4-Dibenzyl- 
kampferol(2a) aus, das wir vollsynthetisch aus w-Benzoyloxy-phloracetophenon und 
p-Benzyloxy-benzoesaureanhydrid nach Allan-Rohinson6) und nachfolgende partielle 
Benzylierung des C-7-Hydroxyls herstellten7). 

Das analog zu 1 b primar gewonnene und gereinigte 7.4'-Dibenzyl-kampferol-3-P- 
gentiobiosid-heptaacetat (2b) wurde in 52.7 proz. Ausbeute und hieraus durch 
Verseifen niit Natriummethylat 7.4'-Dibenzyl-kampferol-3-P-gentiobiosid (2c) erhal- 
ten. Katalytische Entbenzylierung von 2c ergab schlieRlich das 3.5.7.4'-Tetrahydroxy- 
flavon-3-~-[6-O-~-~-g~ucopyranosyl-n-glucopyranos~d] (2d) in 89proz. Ausbeute. 

Synthetisches 2d schmilzt bei 203 2 0 4  (Tottoli) und besitzt die optische Drehung 
[aE: -43.8' (Pyridin). Havborne2) gibt fur sein aus Primirla sinensis als Trihydrat 
erhaltenes Kiimpferol-3-diglucosid einen Schmp. von 204 an. Nach einem von 
Hurbornes) durchgefuhrten Misch-Schmelzpunkt und chromatographischen Vergleich 
sind beide Glykoside identisch *). 
*) A r m .  b. d. Korr. (5. 8. 68): Kurzlich isolierte R. Bognar-Debrecen (Priv. Mitteil.) ein 

Kanipferol-3-gentiobio:id aus Sophora japonica L.. Ein Vergleich der uns zur Verftigung 
gestellten Probe zeigte Ubereinstimmung im Schmp. (203 - 204 (Tottoli)) und im optischen 
Drehwert ([K]':: --7.0", c = 0.8 in 9Oproz. Athanol). Der Misch-Schmelzpunkt mit 
synthet. Glykosid zeigle keine Depression. 

5 )  J. B. Harhorne, Private Mitteilung. 
6) J. Allan und R. Robinson, J. chem. Soc. [London] 125, 2199 (1924). 
7) uber Einzelheiten dieser Synthese berichten wir in einem anderen Zusammenhang. 
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Wir danken Herrn Dr. J.  B. Hurborne (Liverpool) f u r  die durchgefuhrten Vergleichs- 
untersuchungen. Dem Fonds der Chemie und der Deutschen FiorschungJgemein~chaft sind wir 
fur Sachbeihilfen 7u  groRem Dank verpflichtet. 

Beschreibung der Versuches) 
3.5.3'-Trihydro.xy-7.4-dibenzyloxy-j¶a~~on-3- 8- 1 6  - 0- 8- D-glucopyrunosyl- D-glucopyranosid- 

heptaacetatj (7.4'- Dibenzyl-quercetin-3-~-gentiobiosid-heptaacetatJ (1 b) ; 0.5 g 1 a 4) und 0.76 g 
a-Acetobromgentiobiose wurden in 8 ccm trockenem Pyridin mit 1 g Calciumsulfat (bei 240" 
konstant getrocknet) und 0.6 g Silberoxid 2112 Stdn. geschuttelt. Dann gossen wir das Geniisch 
in 50 ccm einer eiskalten I Sproz. Kaliumchloridlosung und sauerten sofort mit Essigsiiure an. 
Der braune Niederschlag wurde abgesaugt, mit Wasser gewaschen, i. Vak. bei 50" getrocknet 
und mit 50 ccm Aceton behdndelt. Wir zentrifugierten sodann die anorganischen Salze ab 
und engten die braune Acetonlosung am Rotationsverdampfer zur Trockne ein. Der Ruck- 
stand wurde zur Reinigung an einer Kieselgelsaule (25 cm 'x 5.5 cm) mit Toluo1:Athylacetat 
(5 ; 4) chromatographiert. Der Vorlauf von 500 ccm wurde verworfen, die nachsten 7 Fraktio- 
nen von je 50 ccm wurden i.Vak. eingedampft. Der farblose und zabe Ruckstand erstarrte 
nach Zugabe von 10 ccm kaltem Methanol zu einer in Methanol schwer, in Aceton Ieicht 
loslichen Substanz, die nach Umkristallisieren aus AcetoniMethaiiol bei 201 ~~ 203" schmolz; 
Ausb. 0.4 g (28 yo. 

3- Hydroxy - 5.3'- diucetoxy - 7.4'- dibenzyloxy-,flavon - 3 - f l -  i 6  - 0 - f l -  D -glucopyrtmosyl- D -glum- 
pyranosid-heptaacetat ! (7 .4~-D~benzyl -~~~ercet in-3-~-gent iob ios id-nonuucetu~)  (1 c)  ; 0.2 g 1 b 
wurdeii in 10 ccm Acetanhydrid mit 0.2 g Natriumucetat und 2 Tropfen Pyridin I Stde, bei 
SO" gehalten. Ubliche Aufdrbeitung und Umkristallisation aus Methanol ergab bei - lo" 
farblose Kristalle vom Schmp. I12-- 113'' (Trocknung bei 60'//15 Torr). 

C59H60026(1185.1) Ber. C59.19 H5.10 9CH3CO32.69 Gef. C59.68 H5.11 CH3CO 32.18 

3.5.3'- T~ihydro.uy-7.4'-dibenz~~loxy--fln von-3-P-! 6-O-B-D-glucopyranos)~l- D - glucopyranosidj 
( 7.4'-Dibenzyl-quereetin-3-P-gentiobiosidi (1 d) : 0.2 g 1 b suspendierten wir in 20 ccm Methanol 
und gaben langsam aus einer Burette 4.2 ccm einer 0.30n methanol. Natriummethylatlosung 
zu. Die gelbe Losung wurde 2 Stdn. bei Raumtemp. stehengelassen, sodann mit IOproz. 
methanol. Essigsaure neutrdlisiert und am Rotationsverdampfer bei 20" eingedampft. Den 
gelben Ruckstand schuttelten wir zur Entfernung von anorganischen Salzen 12 Stdn. mit 
10ccm kaltem Wasser und kristallisierten ihn sodann nach Trocknung aus Athano1 um. 
Gelbe Nadeln vom Schmp. 135 ~ 137,  Ausb. 0.1 g (67 %j. 

3.5.7.3'.4'-Pentahydroxy-~avon-3-~-/6-0-~-u-glucopyranos.vl-u-~lucopyranosid~ (Quercetin- 
3-p-gentiobiosid) ( le ) :  0.1 g I d  wurden in 10 ccm Methanol mit einer Spatelspitze Palladium- 
Kohle *) 4 Stdn. in einem Schuttelkolben hydriert. Nach dem Abfiltrieren des Katalysators 
brachten wir das Filtrat i.Vak. zur Trockne und digerierten den Ruckstand mehrmals mit 
Ather. Durch Umkristallisation BUS Wasser wurden hellgelbe, in Biischeln angeordnete 
Nadeln vom Schmp. 202-204" erhalten (Lit.3): 230" im bloc Maquenne). l e  enthalt 1 Mol 
Kristallwasser, das auch bei Trocknung i. Hochvak. bei 120" nicht entfernt werden kann. 
Ausb. 0.06 g (76 %). 

[cc]'D": -17.5" (c - 1.23 in Pyridin/Methanol 1 :2) (Lit.3): [XI&": --23.1" in PyridiniMetha- 
no1 1 :2). 

UV (in Methanol pa.) :  Amax (log E) 258 (4.26), 360 mp (4.20). 

IIV (in Methanol p.a.): A,,, (log E) 255 (4.27), 330 mp (4.41). 

Cz7H30017.H20 (642.5) Ber. C 50.31 H 5.01 Gel. C 50.13 H 5.08 
8) Alle Schmelzpunkte sind unkorrigiert. 
*I Palladium-Kohle 10%; Firma E. Merck, Darmstadt. 
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3-Hydroxy-5.7.3'.4'- Tetruacetoxy -@avo. -3 - p - [h- 0 - B- D -glucopyranosyl- u -glucopyrcinositl- 
heptaacetat] (&uerceiin-3-~-geniiobiosid-undecnacetut (1 f) : 70 mg 1 e wurden in 5 ccm Acet- 
anhydridmit 0.1 g Natriumacetat und 2 Tropfen Pyridin 1 Stde. auf 80" erhitzt. Nach ublicher 
Aufarbeitung und Umkristallisation aus Ather/Petrolather farblose Kristalle vom Schmp. 
127-128" (Lit.3): 140" im bloc Maquenne). 
[a]": -74.6" (c = 0.92 in Chloroform) (Lit.3): [ C C ] ~ ~ :  -~ 71" in Pyridin/Methanol I : 2). 

UV (in Methanol p.a.): Amax (log E) 255 (4.31), 305 m p  (4.33). 
C49HZ202X (1088.9) Ber. C 54.04 H 4.81 I 1  CH3CO 43.48 

Gef. C 53.56 H 4.60 CH3CO 42.68 

3.5-Dihydroxy-7.4'-dihenzyloxy-flavon - 3 - ~ - ~ 6 - O - ~ - ~ - g ~ u c o p y r a n o s ~ ~ l - ~ - g ~ u c o p ~ ~ r ~ n o s i d - h e p f ~ i -  
acetat] ( 7.41-DibenzyI-kurnpferol-~~-~-gentiobiosid-heptuac~tcitj (2 b) : 0.8 g 2 a und 1.4 g cc-Aceto- 
brorngentiobiose wurden in 15 ccm Pyridin mit 0.8 g Silbercarbonat und 0.5 g Drierite 3 Stdn. 
bei Raumtemp. und vor Licht geschutzt geschiittelt und in 400 ccm eiskalte Kaliumchlorid- 
losung gegossen. Nach Ansauern mit 20proz. Essigsaure entstand ein flockig graugruner 
Niederschlag, der abgesaugt, mit Wasser gewaschen, getrocknet und dann in 100 ccm Aceton 
aufgenommen wurde. Die Silbersalze wurden abfiltriert, das Filtrat wurde zentrifugiert, 
i. Vak. bei Raumtemp. eingeengt und dcr hierbei erhaltene braune Ruckstand mit Toluol/ 
khylacetat (5 : 4) an einer Kieselgelsaule (25 cm Y 6 em) chromatographiert. Das rot gefarbte 
Eluat wurde i.Vak. eingeengt und der Ruckstand aus Aceton/Mcthanol (7 : 60) zur Kristalli- 
sation gebracht. Nach erneutcr Umkristallisation erhielten wir schwach gelbliche feine 
Nadelchen vom Schmp. 205". Ausb. 0.98 g (52.7 %). 

C'i5H56023 (1 084.3) Ber. C 60.86 H 5.16 7 CH3CO 27.75 
Gef. C 60.50 H 5.11 CH3CO 27.86 

DC: Kieselgel, Toluo1:Athylacetat (5  : 4). RF = 0.52. 

3.5-Dihydroxy-7.4'-dibenzylox~v~~uvon-3-~-~6-~-~-~-gli1copyranos.vl-~-glucopyrunosid~ (7.4'- 
Dibenzyl-kampferol-3-/3-gentiobiosid) (2c): 0.8 g 2b wurden in 6 ccm Aceton mit 100 ccm 
einer 0.5proz. Natriummethylatlosung 2 Stdn. bei Raumtemp. verseift und das Reaktions- 
gemisch anschlieRend mit 10proz. methanol. Essigsaure neutralisiert, wobei die Farbe der 
Losung von Zitronengelb nach BlaBgelb umschlug. Es wurde i.Vak. bei 30" zur Trockne 
eingeengt, der erhaltene Ruckstand mit 10 ccm kaltem Wasser digeriert, getrocknet und aus 
.&than01 kristallisiert. Wir erhielten gelbliche Nadelchen in 82proz. Ausbeute mit einem 
Schmp. von 228-229" (Trocknung i. Hochvak. bei 120"). 

UV (in Methanol p.a.): A,,, (log E) 268 (4.37), 345 m p  (4.28). 

DC: Kieselgel, Athylacetat/Methanol/Wasser (100 : 16.5 : 13.5), RF = 0.55. 

3.5.7.4'-Tetrahydroxy-~avon-3-~-~6-0-~-~-glucopyranosyl-~-glucopyranosid~ (Kawipferol-3- 
,!l-gentiobiosid/ (2d): 0.4 g 2c wurden in 100 ccm Methanol p. a. suspendiert und mit Palladium- 
Kohle 6 Stdn. lang hydriert. Der Katalysator wurde abfiltriert, das Filtrat i.Vak. eingeengt 
und das Glykosid aus 50proz. Athanol in Form von gelben, buschelformigen Nadelchen 
erhalten. Schmp. 203 -204" (Tottoli), 196- 197" (Kofler) (Lit.2) : 204" fur Trihydrat). Ausb. 
0.275 g (89 :<). Trocknung i. Hochvak. bei 160. 

C41H42016 (790.4) Ber. C 62.25 H 5.35 Clef. C 61.92 H 5.27 

[a]L3: -43.8" (c = 1.13 in Pyridin), 

UV (in Methanol p.a.1: hmx (log E) 267 (4.42), 352 mp (4.35). 
--7.8" (c = 1.5 in 90proz. Athano]). 

C27H30016 (610.5) Ber. C 53.09 H 4.91 Gef. C 53.20 H 4.96 
[I 87/68] 


