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E 

Das von Hattori und Mitarhb. erstinals aus den Bluten von Poncirus tr(fo/iata isolierte und 
von Horowitz als Isosakuranetin-7-neohesperidosid aufgeklirte Poncirin ( 1  a) wurde a) durch 
Kondensation von Phloracetophenon-4-neohesperidosid (2b) rnit Anisaldehyd und Cycli- 
sierung des priniar erhaltenen Chalkonglykosides (3), b) durch Direktkupplung von Isosaku- 
ranetin (1) rnit a-Acetobromneohesperidose nach Koeni2s-Knorr und c) durch partielle Methy- 
lierung von Naringin (1c) synthetisiert. Die auf verschiedenen Wegen erhaltenen Glykoside 
stimmten untereinander und rnit dem naturlichen Poncirin uberein. Damit ist die Struktur 
5.7-D~hydroxy-4’-methoxy-fla~dnon-7-~-[2-O-cc-~-rt~aninopyranosyl-~-glucopyranosid] (1 a) 
fur das Poncirin bewiesen. 

Irn Jahre 1944 isolierten erstmals Huttori und Mitarbb.1) aus den Bliiten von 
Poncirus trifoliutu Raf. ein bitter schmeckendes Glykosid, das sie Poncirin (1 a) 
nannten und als ein Isosakuranetin-7-rhamnoglucosid identifizierten. 

Wahrend die Struktur des Isosakuranetins (1) schon 1928 von Shinodu und Sutoz)  durch 
Synthese hewiesen worden war, konnten erst Nukabayushi-i) und unabhangig davon Horowitz 
und Gentili4) im Jahre 1961 nachweisen, da0 der Disaccharid-Anteil von Poncirin mit dem 
von Naringin und Neohesperidin ubereinstimmt und rnit Neohesperidose identisch ist. Von 
Horowitz und Centilis) wurde diese etwas spater als 2-O-cc-i.-Rhamnopyranosyl-~-glucopyra- 
nose erkannt. 

Inzwischen ist Poncirin auch aus den Friichten von Citrus paradisi Macf. isoliert worden4). 
Andere bis heute aus Pflanzen isolierte Isosakuranetin-7-rhamnoglucoside sind teils in ihrer 
Struktur noch nicht geklart, teils erwiesen sie sich rnit dem struktur-isomeren Isosakuranetin-7- 

1)  S. Hattori, M .  Hasegawu und M Shrrnokorryamo, Acta phytochrm. [Tokyo] 14, I ( 1944), 

2 )  J .  Shinoda und S.  Suto, J. pharrnac SOC. Japan [Yakugakuzassh~] 48, 109 (1925), C. 

i, T. Nakabnyashi, J .  agric. chem. Soc. Jdpan [Nippon NBgni-Kagaku Kaishi] 35,942 (1961), 

4) R .  Horowrtz und B. Gentilr, Arch. Biochern Biophysics 92, 191 (1961). 
5 )  R. Hurowitz und B. Gentrh, Tetrahedron [London] 19, 773 (1961). 

C. A. 41, 3798 ( I  947). 

1928 11 1885: 1929 I 1215. 

C. A 59, 6505 (1963). 
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rutinosid identischh-l)). Fur ein weiteres Lsosakuranetin-7-rhamnoglucosid (Atsinosid) aus 
Acinos thymoides 10) wird eine 1 +4-Verknupfung zwischen Rhamnose und Glucose ange- 
nommen. 

Beim ersten Versuch einer Poncirin-Synthese setzten Kamiyu und Mitarbb. 1i)Phloraccto- 
phenon-4-neohesperidosid (2b) mit Anisaldehyd in waDriger, 60proz. Kalilauge um, in der 
Hoffnung, Poncirinchalkon (3) zu erhalten. 2 b stellten sie aus Phloracetophenon (2) und 
cc-Acetobromneohesperidose in 2.1 proz. Ausb. dar. Vermutlich waren bei dieser Umsetzung 
bereits als Hauptprodukte die von Pacheco und Grouiller 12) beschriebenen Phloracetophenon- 
2.4-diglykoside entstanden. Die a-Acetobromneohesperidose stellten Kamiyrr und M it- 
arbb. 13) durch Kondensation von 1.3.4.6-Tetra-O-acetyl-a-~-glucopyranose mit 2.3.4-Tri-0- 
acetyl-a-L-rhamnopyranosylbro mid nach Helferich 14) und Bromierung her. Das Neohesperi- 
dose-heptaacetat war kristallin in 16proz. Ausb. die a-Acetobromneohesperidose dagegeii 
nur als Sirup erhaltlich. Wahrend die Autoren auf diesem Wegc Naringin und Neohesperidin 
ohne Schwierigkeiten darstellen konnten, miBlang die Synthese des Poncirins. 

Wie wir in einer Kurzmitteilung iiber die Synthese verschiedener Flavonoid- 
rhamnoglucoside berichteten Is), gelang uns die Synthese des Poncirins auf drei 
verschiedenen Wegen. Wir gingen zunachst ebenfalls von Phloracetophenon-4- 
neohesperidosid (2b) aus. Im Gegensatz zu Kunziya und Mitarbb. 11)  verwendeten wir 
zu dessen Synthese das 2-0-Benzoyl-phloracetophenon (2a), urn die Bildung eines 
Diglykosides zu verhindern. Die Ausbeute an 2b betrug 18%. Zur Darstellung von 
Neohesperidose-heptaacetat benutzten wir eine von KoeppenI6) ausgearbeitete 
Methode, die von der 3-anomeren 1.3.4.6-Tetra-O-acetyI-~-glucopyranose 17) ausgeht. 
Kondensation dieses Acetylzuckers mit rx-Acetobromrhamnose lieferte P-Neo- 
hesperidose-heptaacetat in einer Ausbeute von durchschnittlich 55 :d. Zur Konden- 
sation von 2b mit Anisaldehyd anderten wir die iiblichen Reaktionsbedingungen ab 
und arbeiteten in absolutem Athanol bei einer Laugenkonzentration von 25 %. 
Auf diese Weise erhielten wir kristallines 2’.4.6’-Trihydroxy-4-methoxy-chalkon- 
4’-neohesperidosid (3) ohne chromatographische Reinigung in 38 proz. Ausbeute. 
Poncirin selbst lie13 sich hieraus leicht und nahezu quantitativ durch Cyclisierung in 
wail3rigem Pyridin gewinnen. Es schmolz bei 21 1-21 2“ und gab im Gemisch mit dem 
natiirlichen Glykosid aus Citrus pavudisi keine Depression. Die optischen Drehwerte 
der beiden Glykoside und die IR-Spektren stimmten iiberein. 

6 )  W. Dunlap und S.  Wender, An. Biochem. 4, 110 (1962). 
7 )  J. Mizelle, W. Dunlup, R .  Hagen, S.  Wender, B. Lime, R .  Albuch und F. Crifjiths, An. 

8) A .  Sosa und C. Sannie‘, C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 223, 45 (1946). 
9) T. Kuriyone und T. Matsuno, J. pharmac. SOC. Japan [Yakugakuzasshi] 74, 363 (1954), 

10) T. Sergienko, L. Kazarnovskii und V. Litvinenko, Khim. Prirodn. Soedin., Akad. Nauk 

1 1 )  S.  Kamiya, S .  Esaki und M .  Hama, Agric. biol. Chem. [Tokyo] 31, 402 (1967). 
12) H. Pacheco und A.  GrouiNer, Bull. SOC. chim. France 1965, 2937. 
13) S. Kamiya, S. Esaki und M. Hama, Agric. biol. Chem. [Tokyo] 31, 261 (1967). 
14) B. HelJerich und J .  Zirner, Chem. Ber. 95, 2604 (1962). 
1s) H. Wagner, G .  Aurnhnnimer, L .  Horhammer, L. Farkas und M .  Nigrridi, Tetrahedron 

Letters [London] 1968, 1635. 
16) Die Synthese wurde von Herrn Prof. B. Koepperi (Univ. Stellenbosch, Sudafrika) wahrend 

eines Studienaufenthaltes am Institut fur Pharmazeutische Arzneimittellehre (Munchen) 
durchgefiihrt. B. Koeppen, Tetrahedron [London] 24, 4963 (1968). 

Biochem. 12, 316 (1965). 

C. A. 48, 9020 (19.54). 

Uz.SSR 2, 166 (1966), C. A. 65, 15719 (1966). 

l 7 )  R. Lemieux und G. Huber, Canad. J. Chem. 31, 1040 (1953). 



1969 Synthese von Poncirin 787 

3 

3a 

0 R " O  

R'O 

CH, Neohesper i -  H H 
dosyl- 

CH, Hexa-0-ace ty l -  CH,CO CH,CO 
neohesper idosyl -  

per idosyl -  

- 
1 
la 
l b  

lc 
Id 
le 

R R.' R" 

CH, €I H 

CH, Neohesper idosyl -  H 

CH, Hexa-0-ace ty l -  CH&O 
r.eohesperidosy1- 

H Neohesper idosyl -  H 

CH, I lepta-0-acetyl-  H 
CH, Cel lobiosyl-  H 

c ellobi osyl-  

I R R'  R" R"' 

Nachdem wir kurzlich das mit Poncirin strukturisomere Isosakuranetin-7-rutinosid 
(Didymin) durch Direktkupplung von Aglykon und Bromzucker in guten Ausbeuten 
synthetisieren 18) konnten und ein Modellversuch mit a-Acetobromcellobiose ebenfalls 
gute Ergebnisse brachte, kuppelten wir lsosakuranetin (1) mit a-Acetobromneo- 
hesperidose in Chinolin und rnit Silbercarbonat als Katalysator. Das Kupplungs- 
produkt wurde mit Natriummethylatlosung verseift und das amorph angefallene 
Poncirin an einer Kieselgelsaule gereinigt. Das Glykosid wurde wiederum kristallin, 
diesmal in einer Ausbeute von 16.4'4, erhalten. 

Der dritte Weg der Poncirin-Darstellung, die partielle Methylierung von 5.7.4'- 
Trihydroxy-flavanon-7-neohesperidosid (Naringin) (lc) rnit Diazomethan, fuhrte 
nur zu geringen Ausbeuten. 

Die auf den drei verschiedenen Wegen synthetisierten Glykoside stimmten unter- 
einander und mit dern naturlichen Glykosid aus Citrus paradisi in allen Daten 
iiberein. Damit ist fur das Poncirin die Struktur 5.7-Dihydroxy-4'-methoxy-flavanon- 
7-~-[2-0-s(-~-rhamnopyranosyl-~-glucopyranosid] endgiiltig bewiesen. Das Aglykon 
des naturlichen Poncirins liegt demnach auch als Racemat vor. Em IR- und Chromato- 
graphie-Vergleich unseres synthetischen Poncirins rnit den beiden von Shimokori- 
yam&" kurzlich aus den Blattern von Poncirus trifoliata isolierten und als ,,Poncirin'L 
und ,,Neoponcirin" bezeichneten Glykosiden ergab, daR dieses ,,Poncirin" mit 
Didyrninlg), das ,,Neoponcirin" aber mit Poncirin identisch ist. Der fur ,,Neopon- 

' 8 )  H. Wagner, L. Horhammer, G .  Aurnhummer und L. Furkm, Chem. Ber. 101, 445 (1968). 
lY) M. Shrmokoriyama, Bot. Mag. Tokyo 79, 602 (1966), C. A. 67, 91086 (1967). 
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cirin" angegebene Schmp. von 175" deutet auf eine isomorphe Modifikation hin 
(siehe Versuchsteil). Der Name Neoponcirin kann daher aus der Literatur gestrichen 
werden. 

Wir sind den Professoren Shinwkorivunza (Tokyo) und Horowitz (Pasadena, USA) fur die 
Uberlassung von Testsubstanzen zu groRem Dank verpflichtet. 

Der Deutschen ForschungsgemeinschaJt und dem Fonds der Chemie danken wir bestens 
fur die groazugige Forderung dieser Arbeit durch Sachbeihilfen. Unser herzlichster Dank gilt 
ferner der Deutschen Humboldt-Stifrung (Bad Godesberg) fur die Gewiihrung cines Stipen- 
diums fur Herrn Prof. B. Koeppen (Stellenbosch, Sudafrika). 

Beschreibung der Versuche 20) 

Synthet. B-Neohesperidose-hep ttaacetat, /I-A~et.vl-2-O-~ 2.3.4-tri-O-acet.vl-a-~-rhumnopyrcl- 
nos.v/j-3.4.6-tri-O-acety~-~-g~ucopyronosid: Die Synthese von Neohesperidose-heptaacetat 
erfolgte nach einervorschrift, die von Prof. Koeppenl6) wdhrend seines einjahrigen Aufenthaltes 
am Institut fur Pharmazeutische Arzneimittellehre der Universitiit Miinchen ausgearbeitet 
wurde. 

Zu einer Losung von 2.0 g 1.3.4.6-Tetra-O-acetyl-~-~-glucopyruno.se (hergestellt iiber 
3.4.6-Tr~-0-acetyl-2-O-tr~chloracetyl-~-~-glucopyranosylchlorid und 3.4.6-Tri-O-acetyl-a-o- 
glucopyranosylchlorid~7~~~)), 0.6 g Quecksilbercyanid und 0.9 g Quecksilberbromid in 
10 ccm absol. Acetonitril wurden 2.0 g a-Acetohromrhuinnose22) gegeben. Nach 3 Stdn. 
(Kuhlschrank) engten wir zur Trockene ein, gaben 20 ccm Chloroform dazu und filtrierten 
von den Salzen ab. Die Chloroformlosung wurde 3mal mit 10 ccm n KBr, dann 2mal mit 
5 ccm Wasser ausgeschuttelt. Nach Trocknen der Losung uber Calciumchlorid engten wir 
i.Vak. ein, losten dcn Ruckstand in absol. Athano1 und erhielten daraus nach 2Tagen 
(Kuhlschrank) 1.95 g (55 %) 33-Neohesperidose-heptuacetat vom Schmp. 15 I ~- 153'. Lit. 16923) : 
Schmp. 152-- 153". 

Chromatographie: Kieselgelplatte, Benzol p. a./Methanol p. a. (92 : 8). Neohesperidose- 
heptaacetat RF 0.83 ; Rutinose-heptaacetat RE 0.78; Schwarzfarbung mit H2SOd bei 130". 

Synther. 3.4.6-Tri-O-acetyl-2-O-i2.3.4-tri-O-ucefyl-a-~-rhamnopyranosyl~-a-n-g/ucopyrano- 
sylbromid (Hexuucetyl-a-neohesperidosylbromid 7 a- Acetobromneohesperidosrj : 1.025 g 
B-Neohesperidose-hepraucetut in 6 ccm absol. Dichlormethan wurden mit 0.65 g Titantetra- 
hronzid versetzt und 6 Stdn. bei Raumtemperatur aufbewahrt. Dann verdunnten wir mit 
15 ccm Dichlormethan, schuttelten mit 10 ccm Eiswasser, dann mit 10 ccm eiskalter, gesatt. 
Natriumhydrogencarbonatlosung und nochmals mit 10 ccm Eiswasser aus. Die gut getrock- 
nete organische Phase wurde i.Vak. eingeengt. Ausb. etwa 1 g. Es gelang nicht, die a-Aceto- 
bromneohesperidose zu kristallisieren. Sie wurde daher in absol. Chloroform sofort weiter- 
verdrbeitet. 

Chromatographie: Kieselgelplatte, Benzol p. a./Methanol p. a. (92 : 8). a-Acetobrom- 
neohesperidose Ra 0.88; cr-Acetobromrutinose RF 0.86; Schwarzfarbung mit HzS04 bei 130". 

20) Die Schmelzpunkte sind unkorrigiert. Die NMR-Spektren wurden mit dem Varian A 60 
aufgenommen. 

21) R. Lernieux und J .  Howurd, Methods in Carbohydrate Chemistry (Ed. R.  L. Whistler 
und M. L. Wolfrom), Bd. 2, S. 400, Acad. Press, New York und London 1963. 

22) E. Fischer, M. Bergmann und A .  Rube, Ber. dtsch. chem. Gcs. 53, 2372 (1920). 
23) R. Horowitz, B. Gentili und E. Hund, JUPAC-Kyoto (Japan), Abstracts of Papers, 

S. 158 (1964). 
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2.4.6-Trihydroxy-acetophenon-4-~-~2-0-u-~-r~1~1~~1nopyrano,syl-~-glucopyranosid~, Phloruceto- 
phenon-4-neohesperidosid (2 b) : 0.280 g 2-0-Bensoyl-phlorucetophenon24) (2a) in I0 ccm Aceton 
wurden in Eis gekiihlt und rnit 0.56 ccm IOproz. waRr. Kalilauge sowie etwa 0.65 g a-Acetu- 
hromneohesperidose in Aceton versetzt. Nach 24 Stdn. (Raumtemperatur) schieden sich 
aus der Losung Kaliumbromidkristalle ab. Es wurde noch eine Stde. unter RiickfluR erwirmt, 
i.Vak. zur Trockene eingeengt, der Ruckstand mit 3 ccm Methanol und 2 ccm n Nutriunz- 
methylut versetzt und iiber Nacht stehengelassen. Nach Ansauern mit Essigsaure tind Ein- 
dampfen wurden zum Ruckstand 5 ccm Wasser gegeben. Einige Stdn. spiiter konnte das 
ausgeschiedene Gemisch von Phloracetophenon, Phlordcetophenon-4-neohesperidosid und 
Benzoesaure abgesaugt werden. Durch grundliches Waschen rnit Ather wurden Phloraceto- 
phenon und Benzoesaure wieder gelost und der Ruckstand aus Wasser umkristallisiert. 
Ausb. 92 mg ( 1  8 %). Nach Umkristallisieren aus Wasser schmolz 2 b bei 163 - 165'. Lit.5) : 
Schmp. 164 - 166'. Es war identisch rnit authent., aus Naringin gewonnenem Phloracrru- 
phenon- l -neohesp~~i~~s id .  [ G ( ] $ ~ :  ~ 105'- ( c  z-- 0.43, in SOproz. Methanol); [or]Z: . 99.0" 
(c = 1.3, in Pyridin). 

C2OH28013'3H20 (531.0) Ber. C45.24 H6.45 3H20  10.17 
Gef. C45.42 H 6.21 H20 9.9 

Chromatographie: Kieselgelplatte, Athylacetat/Methanol/Wasser (80 : 14 : 10). Rs 0.36: 
Schwarzfarbung niit H2S04 bei ISO?.  

2'.4'.6'-Trihydroxy-4-methoxy-chalkun-4'-~-~2-0-i~ - I .  - rhamnopyranosyl- u - gluco- 
pyranosidi, Poncirinchalkon (3): Zu 2.4 g 2b in 10 ccm absol. Athanol gab man unter Eis- 
kuhlung 30 ccm 25proz. Bthanolische Kalilauge, wobei die Losung gallertig erstarrte. 
Unter Kiihlung wurden 0.85 ccm Anisuldehyd (entspr. 1.4 Molaquivv.) eingetropft. Nach 
3Ostdg. Schutteln in einer Stickstoffatmosphare bei 25 ~ 30" wurden erneut 0.42 ccm Anis- 
aldehyd zugetropft. Nach insgesamt 92stdg. Schiitteln wurde unter Eiskuhlung rnit Wasser 
stark verdunnt. Die dabei entstehende klare Losung wurde rnit eiskalter 3 n  HCI auf pH 3 
gebracht. Nach Abdestillieren der grol3ten Menge Athanol i. Vak. wurde das Kaliumchlorid 
rnit Aceton ausgefallt, das Aceton i.Vdk. wieder entfernt und die Losung mit 30 ccm Chloro- 
form ausgeschuttelt. Aus dem waRr. Ruckstand schieden sich nach Iangerer Zeit im Eisschrank 
orangefarbene Kristalle aus. Nach Umkristallisieren aus absol. Athanol sowie aus Dimethyl- 
sulfoxidlwasser schmolzen die Nadeln bei 198--201". Ausb. 1.1 g (38.4%) 3. [MI:?: - 103.52' 
(c  =- 1.13, in Pyridin). 

Synthet. 

C2HH34011 (594.6) Ber. C 56.56 H S.76 1 OCH3 5.08 
Gef. C 56.68 H 5.48 OCH3 5.33 

UV (Methanol): A,,, (log E) 363 m p  (4.56). 

Chromatographie: Kieselgelplatte, Athylacetat/MethanoI/Wasser (80 : 14 : 10). R p  0.44. 

2'.4'.6'-Trihydroxy-4-niethoxy-chulkon-4'-~-[2- 0 - a -  L - rhamnopyranosyl- D - glucopyrunosidi - 
octuacetat, Poncirinchalkon-octLlacetal (3a): 91 mg 3 wurden rnit 0.9 ccm Pyridin, 0.9 ccm 
Acetanhydrid und 1 Tropfen Dimethylformamid 14 Stdn. bei Raumtemperatur acetyliert. 
Nach iiblicher Aufarbeitung erhielten wir 140 mg (99 %) 3a, das aus absol. Athanol kristalli- 
sierte. Schmp. 105 - 107". 

C44HsoOz2 (930.9) Ber. C 56.77 H 5.41 8CH3C0 36.9 
Gef. C 56.80 H 5.13 CH3CO 35.8 

N M R  (in CDC13, int. TMS): 6 -:- 1 . 9 5 ~  -2.2 ppm (24 Acetyl-Protonen); Aglykon: H-P, 
H-2, H-6: 6 -= 7.5 ppm (d, J = 16 Hz); H-3', H-5': 6 -= 6.82 ppm (s); H-E: S : 6.8 ppm 

24) F. W. Canter, F. H. Curd und R. Robertson, J. chem. SOC. [London] 1931, 1245. 
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(d, J -= 16 Hz); H-3, H-5: 6 - 6.9 ppm (d, J = 9 Hz); Rhamnose-CH3: 6 .:- 1.25 ppm 
(d, J 6 Hz); Glucose-H-2,5,6,6, Rhamnose-H-5 und 4-OCH3: 6 = 3.8--4.3 ppm ( 5  + 3 
Protonen); Glucose-H-1,3,4 und Rhamnose-H-1,2,3,4: 6 = 5.05-- 5.45 ppm (7 Protonen). 

Chromatographie: Kieselgelplatte, XtheriToluol (2 : I ) ;  RF 0.48 ; Schwarzfarbung rnit 
HzS04 bei 1 5 0 .  

Synthet. .Poncirin, 5.7- Dihydroxy-4'-methoxy-Jiavanon-7-~-[ 2-O-n-L-rhamnopyronosy~-D-giu- 
copyrunosid i ,  Isosukuranetin-7-neohesperidosid (1 a) 

a) 0.25 g 3 wurden in 10 ccm Pyridin mit 40 ccm Wasser verdiinnt und uber Nacht stehen- 
gelassen. Die anfangs orangerote Losung war hellgelb geworden. Wir dampften die Losung 
i.Vak. zur Trockene ein, entfernten Reste von Pyridin durch mehrmaliges Abdestillieren mit 
Athanol und kristallisierten den gelblichen Ruckstand aus absol. Athanol: 0.1 8 g l a  (72%), 
blaBgelbe Nadeln. Aus der Mutterlauge erhielten wir durch Acetylierung des Trocken- 
ruckstandes noch 0.054 g Poncirinacetat, entspr. 0.036 g Poncirin. Damit Gesamtausb. 86%. 
Nach Reinigen mit Kohle und Umkristallisieren aus absol. Athanol farblose Kristalle vom 
Schmp. 175 - 180". Lit. 19) : Schmp. 175'. Nach weiterem dreimaligem Umkristallisieren 
aus absol. Athanol war der Schmp. 211--212 erreicht. Lit.4): Schmp. 212--213'. Das 1R- 
Spektrum stimmte mit dem des authent. naturlichen Glykosides iiberein. 

Das Glykosid verliert i. Hochvak. bei 150'' 1 Mol Kristallwasser. Nach Trocknung bei 
120'/15 Torr enthalt es noch 1 Mol Kristallwasser. 

[ c L ] ~ :  -~-97.2" (c L= 0.73, in Pyridin). 

C28H34014. H20 (612.6) Ber. C 54.89 H 5.93 1 OCH3 5.08 
Gef. C 54.63 H 5.94 OCH, 5.41 

UV (Methanol p.a.): A,,, (log E) 283 mp (4.26); Infl. 330 m p  ( 3 . 5 3  

Chromatographie: Polyamidplatte, Nitrobenzol/Methanol (6.5 : 35); Poncirin R 
Didymin RE := 0.75. 

b) Durch Direktkupplung: 0.375 g 1, hergestellt nach einer von uns modifizierten Methode 
von Shinodu und Sato 2)  aus p-Methoxy-zimtsaurechlorid und Phloroglucin in 3 I proz. Aus- 
beute, wurden in 4.8 ccm frisch dest. Chinolin mit 0.48.5 g Silbercurbonat und 0.70 g Drierite 
25 Min. geschiittelt. Dann wurde etwa 1 g n-Acetohromneohesperidose in 3 ccm absol. Chloro- 
form zugegeben. Unter LichtabschluB wurde 3 Stdn. geschuttelt. Dann gaben wir die von 
Silbersalzen abzentrifugierte, in Chloroform geloste Mischung in 100 ccm 10pror. Essigsaure 
und entfernten so die Hauptmenge des Chinolins. Nach Entacetylierung mit 1.8 ccm Nutrium- 
mefhylut-Losung wurde mit Wasser verdiinnt, mit Eisessig neutralisiert und zur Entfernung 
von Chinolin und lsosakuranetin 6mal mit 50 ccm Hexdn/Ather (6 : 4) ausgeschuttelt. 
Mit insgesamt SO ccm k h e r  wurde zweimal nachextrahiert. SchlieBlich schuttelten wir 
15mal mit je SO ccm .&thylacetat aus, vereinigten diese Losungen, trockneten mit Natrium- 
sulfat und engten i. Vak. ein. Das chromatographisch nur wenig verunreinigte Poncirin 
konnte nicht auskristallisiert werden. Es wurde daher uber eine Silicagelsaule mit Athyl- 
acetat/Methanol/Wasser (80 : 14 : 10) gereinigt. Die das Glykosid enthaltenden Fraktionen 
wurden vereinigt, vom Losungsmittel befreit, in Isopropylalkohol gelost, mit Kohle geklart 
und bei - - 2 0  aufbewahrt. Das Poncirin wurde als farbloses, amorphes Pulver gewonnen und 
kristdllisierte aus absol. Athanol in rosettenformig angeordneten Nadeln vom Schmp. 
21 1 - 212. Der Misch-Schmp. mit aus Phloracetophenon dargestelltem Poncirin war ohne 
Depression. Die Ausb. betrug trotz erheblicher Verluste bei der Reinigung noch 0.125 g 
( 1  6.4 7;). 

Das 1R-Spektrum stimmte mit dem des authent., naturlichen Glykosides iiberein. 
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c )  Aus Nuringin ( l c )  durch purtielle Methylierung: 0.240 g l c  in 5 ccm Methanol p.a.  
wurden mit 15 ccm atherischer Diuzomrthan-Losung versetzt. Wir lieBen das verschlossene 
GefaiB 25 Stdn. im Kuhlschrank stehen, destillierten dann den Ather ab und chromato- 
graphierten die Losung auf einer Polyamidplatte mit Nitrobenzol/Methanol (5 : 2). Das 
chromatographische Bild zeigte, daB das Naringin fast quantitativ umgesetzt war. Da jedoch 
neben Poncirin auch andere (unter dem UV-Licht als blau fluoreszierende Flecke sichtbare) 
Substanzen entstanden waren, chromatographierten wir die Losung auf einer Kieselgelslule 
(I .S x 15 em) mit AthylacetatlMethanol/Wasser (80 : 14 : 10). Die ersten gelblich gefirbten 
Fraktionen wurden vom Elutionsmittel befreit, in absol. Athanol aufgenommen, mit Kohle 
geklart und bei Raumtemperatur stehengelassen. Wir erhielten etwa 15 mg l a ,  nach zwei- 
maligem Umkristallisieren aus absol. Athanol Schmp. 209 ~ - 2 1  I '. Mischprobe, IJV- und 
1R-Spektrum zeigten Identitat mit natiirlichem und vollsynthetischem Poncirin. 

Synrhrt. Poncirin-heptaucetut, 5.7-Dihydroxy-4'-methox~-~uvunon-7-~-~2-0-~-r-rhamno- 
pyranosyl-n-glucopyrunosidi-hepruacetut (1 b): 0.474 g 1 a wurden mit 4 ccm Pyridin und 
4 ccm Acetunhydrid sowie 2 Tropfen Dimethylformamid 14 Stdn. bei Raumtemperatur 
acetyliert. Nach iiblicher Aufarbeitung erhielten wir 648 mg (94 %) 1 b. Aus Athanol;lso- 
propylalkohol Nadeln vom Schmp. 122 - 123". [a]?: - 33.6 ( c  = 1.37, in Chloroform). 

C42H48021 (888.8) Ber. C 56.75 H 5.44 ~ C H J C O  33.9 
Gef. C 56.98 H 5.41 CH3CO 33.7 

Chromatographie: Kieselgelplatte, Ather!Toluol (2 : 1); Poncirinacetat RF 0.52; Schwarz- 
farbung mit H2SO4 bei 150 .  

5.7-Dihydroxy-4'-methoxy:fla vanon- 7- @-[4-0-fi- ~-glucopyrunosyl- u -glucopyrunosidj - hrprtr- 
trcetat, I,~o~ukurunerin-7-~cellobiosid-hep~uacetat j (le): 0.37 g I wurden in einer Mischung aus 
I ccm Chloroform und 6ccm frisch dest. Chinolin rnit 0.43 g Si/bercurhonut und 0.5 g Drierite 
30 Min. geschuttelt. Nach Zugabe von 1.6 g n-Acetobrorncellobiose2s) wurde weitere 2 Stdn. 
geschuttelt, mit 10 ccm Chloroform verdiinnt und von Silbersalzen abzentrifugiert. Die vorn 
Chloroform befreite Losung wurde in 100 ccm IOproz. Essigsaure getropft. Nach Filtration 
wurde der Ruckstand mit Methanol vom Filter geldst. Ein Rest von Silbersalzen blieb auf dem 
Filter zuriick. Nach kurzer Zeit fie1 aus der bei 0" aufbewahrten Losung ein kristalliner 
Niederschlag aus. Schmp. 128 -130 .  Ausb. 0.66 g (60%). 

C42H48022 (904.8) Ber. C 55.72 H 5.35 Gef. C 56.01 H 5.42 

Chromatographie: Kieselgelplatte, Ather/Toluol ( 1  : 1 ); RF 0.14 (Isosakuranetin 0.48); 
Schwarzfarbung rnit HzS04 bei 1 5 0 .  

5.7-Dih~~drox.~-4'-metl1oxy-~uvunon-7-~-~4-0-fi-u-glucopyr~nosyl-~-g~ucopyranosid~, Isosu- 
kurunetin-7-ceNobiosid (Id): 0.5 g l e  wurden bei 0 mit einer Lasung von 0.22 g Natriun? 
in 50 ccm Merhunal 10 Min. entacetyliert. Nach Neutralisation mit Essigsaure wurde das 
Glykosid aus verd. Methanol kristallisiert: 0.263 g (78 %) farblose Nadeln vom Schmp. 
258 -262". Das Glykosid verliert i. Hochvak. bei 120" ein Mol Kristallwasser. Zur Analyse 
wird bei I I8'/12 - 15 Torr getrocknet. 

C~8H3~015 .HzO (628.5) Ber. C 53.35 H 5.77 Gef. C 53.56 H 5.71 

Nach Trocknung bei I2O"/Hochvakuum: 

Chromatographie: Kieselgelplatte, Athylacetat/Methanol/Wasser (80 : 14 : 10). Isosakura- 

C28H34015 (610.5) Ber. C 55.05 H 5.62 Gef. C 53.95 H 5.69 

netin-cellobiosid RP 0.41 ; gelbgrun im UV-Licht bei 360 mp. 

25)  E. Pacsu, J. Amer. chem. Soc. 52, 2571 (1937). [374/68] 




