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Das von Hattori und Mitarbb. erstmals aus den Bliiten von Poncirus trifoliata isolierte und
von Horowitz als Isosakuranetin-7-neohesperidosid aufgeklirte Poncirin (1a) wurde a) durch
Kondensation von Phloracetophenon-4-neohesperidosid (2b) mit Anisaldehyd und Cycli-
sierung des primir erhaltenen Chalkonglykosides (3), b) durch Direktkupplung von isosaku-
ranetin (1) mit x-Acetobromneohesperidose nach Koenigs-Knorr und c) durch partielle Methy-
lierung von Naringin (1¢) synthetisiert. Die auf verschiedenen Wegen erhaltenen Glykoside
stimmten untereinander und mit dem natirtichen Poncirin (iberein. Damit ist die Struktur
5.7-Dihydroxy-4’-methoxy-flavanon-7-3-[2-O-a-L-rhamnopyranosyl-D-glucopyranosid] (1a)
fiir das Poncirin bewiesen.

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

Wihrend die Struktur des Isosakuranetins (1) schon 1928 von Shinoda und Sato2 durch
Synthese bewiesen worden war, konnten erst Nakabayashi¥ und unabhiingig davon Horowitz
und Gentili® im Jahre 1961 nachweisen, daB3 der Disaccharid-Anteil von Poncirin mit dem
von Naringin und Neohesperidin iibereinstimmt und mit Neohesperidose identisch ist. Von
Horowitz und Gentili>) wurde diese etwas spiter als 2-O-«-L.-Rhamnopyranosyl-p-glucopyra-
nose erkannt.

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

1) S. Hattori, M. Hasegawa und M. Shimokoriyama, Acta phytochim. [Tokyo] 14, | (1944),
C. A. 41, 3798 (1947).

2 J. Shinoda und S. Sato, J. pharmac. Soc. Japan [Yakugakuzasshi] 48, 109 (1928), C.
1928 I1 1885; 1929 I 1215.

3 T. Nakabayashi, J. agric. chem. Soc. Japan [Nippon Négai-Kagaku Kaishi] 35, 942 (1961),
C. A. 59, 6505 (1963).

4 R. Horowitz und B. Gentili, Arch. Biochem. Biophysics 92, 191 (1961).
5 R. Horowitz und B. Gentili, Tetrahedron [London] 19, 773 (1963).
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rutinosid identisch6—%. Fiir ein weiteres lsosakuranetin-7-rhamnoglucosid (Atsinosid) aus
Acinos thymoides® wird eine 1—4-Verkniipfung zwischen Rhamnose und Glucose ange-
nommen.

Beim ersten Versuch einer Poncirin-Synthese setzten Kamiya und Mitarbb. 1P Phloraceto-
phenon-4-neohesperidosid (2b) mit Anisaldehyd in wiBriger, 60proz. Kalilauge um, in der
Hoffnung, Poncirinchalkon (3) zu erhalten. 2b stellten sie aus Phloracetophenon (2) und
o-Acetobromneohesperidose in 2.1proz. Ausb. dar. Vermutlich waren bei dieser Umsetzung
bereits als Hauptprodukte die von Pacheco und Grouiller12) beschriebenen Phloracetophenon-
2.4-diglykoside entstanden. Die o-Acetobromneohesperidose stellten Kamiya und Mit-
arbb.13) durch Kondensation von 1.3.4.6-Tetra-O-acetyl-o-D-glucopyranose mit 2.3.4-Tri-O-
acetyl-a-L-rhamnopyranosylbro mid nach Helferich!9 und Bromierung her. Das Neohesperi-
dose-heptaacetat war kristallin in 16proz. Ausb. die a-Acetobromneohesperidose dagegen
nur als Sirup erhiltlich. Wihrend die Autoren auf diesem Wege Naringin und Neohesperidin
ohne Schwierigkeiten darstellen konnten, miBlang die Synthese des Poncirins.

Wie wir in einer Kurzmitteilung -liber die Synthese verschiedener Flavonoid-
rhamnoglucoside berichteten!5’, gelang uns die Synthese des Poncirins auf drei
verschiedenen Wegen. Wir gingen zunichst ebenfalls von Phloracetophenon-4-
neohesperidosid (2b) aus. Im Gegensatz zu Kamiva und Mitarbb.1D verwendeten wir
zu dessen Synthese das 2-O-Benzoyl-phloracetophenon (2a), um die Bildung eines
Diglykosides zu verhindern. Die Ausbeute an 2b betrug 18°%,. Zur Darstellung von
Neohesperidose-heptaacetat benutzten wir eine von Koeppenl® ausgearbeitete
Methode, die von der 8-anomeren 1.3.4.6-Tetra-O-acetyl-p-glucopyranose1” ausgeht.
Kondensation dieses Acetylzuckers mit «-Acetobromrhamnose lieferte 3-Neo-
hesperidose-heptaacetat in einer Ausbeute von durchschnittlich 55%,. Zur Konden-
sation von 2b mit Anisaldehyd dnderten 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 lie} sich hieraus leicht und nahezu quantitativ durch Cyclisierung in
wiBrigem Pyridin gewinnen. Es schmolz bei 211 —212° und gab im Gemisch mit dem
natiirlichen Glykosid aus Citrus paradisi 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. Dunlap, R. Hagen, S. Wender, B. Lime, R. Albach und F. Griffiths, An.
Biochem. 12, 316 (1965).

8) A. Sosa und C. Sannié, C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 223, 45 (1946).

9 T. Kariyone und T. Matsuno, J. pharmac. Soc. Japan [Yakugakuzasshi] 74, 363 (1954),
C. A. 48, 9020 (1954).

10) T. Sergienko, L. Kazarnovskii und V. Litvinenko, Khim. Prirodn. Soedin., Akad. Nauk
Uz.SSR 2, 166 (1966), C. A. 65, 15719 (1966).

11 S, Kamiya, S. Esaki und M. Hama, Agric. biol. Chem. {Tokyo] 31, 402 (1967).

12) H. Pacheco und A. Grouiller, Bull. Soc. chim. France 1965, 2937.

13) 8. Kamiya, S. Esaki und M. Hama, Agric. biol. Chem. [Tokyo] 31, 261 (1967).

14) B, Helferich und J. Zirner, Chem. Ber. 95, 2604 (1962).

1) H. Wagner, G. Aurnhammer, L. Horhammer, L. Farkas und M. Ndgradi, Tetrahedron

Letters [London] 1968, 1635.

Die Synthese wurde von Herrn Prof. B. Koeppen (Univ. Stellenbosch, Siidafrika) wiahrend

eines Studienaufenthaltes am Institut fiir Pharmazeutische Arzneimittellehre (Miinchen)

durchgefiihrt. B. Koeppen, Tetrahedron [London] 24, 4963 (1968).

17 R. Lemieux und G. Huber, Canad. J. Chem. 31, 1040 (1953).
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Nachdem wir kiirzlich 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 Isosakuranetin (I) mit «-Acetobromneo-
hesperidose in Chinolin und mit Silbercarbonat als Katalysator. Das Kupplungs-
produkt wurde mit Natriummethylatlosung verseift und das amorph angefallene
Poncirin an einer Kieselgelsdule gereinigt. Das Glykosid wurde wiederum kristallin,
diesmal in einer Ausbeute von 16.4 %, erhalten.

Der dritte Weg der Poncirin-Darstellung, die partielle Methylierung von 5.7.4'-
Trihydroxy-flavanon-7-neohesperidosid (Naringin) (1¢) mit Diazomethan, fiihrte
nur zu geringen Ausbeuten.

Die auf den drei verschiedenen Wegen synthetisierten Glykoside stimmten unter-
einander und mit dem natiirlichen Glykosid aus Citrus paradisi in allen Daten
iiberein. Damit ist fiir das Poncirin die Struktur 5.7-Dihydroxy-4’-methoxy-flavanon-
7-B-[2-0-a-L-thamnopyranosyl-D-glucopyranosid] endgiiltig bewiesen. Das Aglykon
des natiirlichen Poncirins liegt demnach auch als Racemat vor. Ein IR- und Chromato-
graphie-Vergleich unseres synthetischen Poncirins mit den beiden von Shimokori-
yamal? kiirzlich aus den Bléttern von Poncirus trifoliata isolierten und als ,,Poncirin*
und ,,Neoponcirin‘ bezeichneten Glykosiden ergab, daB dieses ,,Poncirin* mit
Didymin!®, das ,,Neoponcirin* aber mit Poncirin identisch ist. Der fiir ,,Neopon-

18 H, Wagner, L. Hérhammer, G. Aurnhammer und L. Farkas, Chem. Ber. 101, 445 (1968).
19 M. Shimokoriyama, 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
(siche Versuchsteil). Der Name Neoponcirin kann daher aus der Literatur gestrichen
werden.

Wir sind den Professoren Shimokorivama (Tokyo) und Horowitz (Pasadena, USA) fiir die
Uberlassung von Testsubstanzen zu groBem Dank verpflichtet.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemie danken wir bestens
fiir die groBziigige Forderung dieser Arbeit durch Sachbeihitfen. Unser herzlichster Dank gilt
ferner der Deutschen Humboldt-Stiftung (Bad Godesberg) fiir die Gewihrung eines Stipen-
diums fiir Herrn Prof. B. Koeppen (Stellenbosch, Siidafrika).

Beschreibung der Versuche 29

Synthet. [-Neohesperidose-heptaacetat, [-Acetyl-2-0-[2.3.4-tri-O-acetyl-a-r-rhamnopyra-
nosyl j-3.4.6-tri-O-acetyl-p-glucopyranosid: Die Synthese von Neohesperidose-heptaacetat
erfolgte nach einer Vorschrift, die von Prof. Koeppenl® wihrend seines einjihrigen Aufenthaltes
am Institut fiir Pharmazeutische Arzneimittellehre der Universitit Miinchen ausgearbeitet
wurde.

Zu einer Lésung von 2.0g [.3.4.6-Teira-O-acetyl-B-p-glucopyranose (hergestellt iiber
3.4.6-Tri-O-acetyl-2-O-trichloracetyl-f-p-glucopyranosyichlorid und 3.4.6-Tri-O-acetyl-a-D-
glucopyranosylchlorid17.2D), 0.6 g Quecksilbercyanid und 0.9 g Quecksilberbromid in
10 ccm absol. Acetonitril wurden 2.0 g a-Acetobromrhamnose2?) gegeben. Nach 3 Stdn.
(Kihlschrank) engten wir zur Trockene ein, gaben 20 ccm Chloroform dazu und filtrierten
von den Salzen ab. Die Chloroformlésung wurde 3mal mit 10 ccm n KBr, dann 2mal mit
5 ccm Wasser ausgeschiittelt. Nach Trocknen der Losung iiber Calciumchlorid engten wir
i.Vak. ein, losten den Riickstand in absol. Athanol und erhielten daraus nach 2 Tagen
(Kiihlschrank) 1.95 g (559%) f8-Neohesperidose-heptaacetat vom Schmp. 151 —153°. Lit. 16,23
Schmp. 152—153°.

Chromatographie: Kieselgelplatte, Benzol p.a./Methanol p.a. (92: 8). Neohesperidose-
heptaacetat Rr 0.83; Rutinose-heptaacetat Ry 0.78; Schwarzfarbung mit H,SOy4 bei 130°.

Synthet. 3.4.6-Tri-O-acetyl-2-0-{2.3.4-tri~O-acetyl-a-r-rhamnopyranosyl 1-a- p-glucopyrano-
svibromid  ( Hexaacetyl-a-neohesperidosylbromid = a-Acetobromneohesperidose): 1.025 g
f-Neohesperidose-heptaacetar in 6 ccm absol. Dichlormethan wurden mit 0.65 g Titantetra-
bromid versetzt und 6 Stdn. bei Raumtemperatur aufbewahrt. Dann verdiinnten wir mit
15 ¢ccm Dichlormethan, schiittelten mit 10 ccm Eiswasser, dann mit 10 ccm eiskalter, gesatt.
Natriumhydrogencarbonatlésung und nochmals mit 10 ccm Eiswasser aus. Die gut getrock-
nete organische Phase wurde i. Vak. eingeengt. Ausb. etwa | g. Es gelang nicht, die a-Aceto-
bromneohesperidose zu kristallisieren. Sie wurde daher in absol. Chloroform sofort weiter-
verarbeitet.

Chromatographie: Kieselgelplatte, Benzol p.a./Methanol p.a. (92:8). a-Acetobrom-
neohesperidose Rr 0.88; a-Acetobromrutinose Rr 0.86; Schwarzfirbung mit H,SO, bei 130°.

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

21) R. Lemieux und J. Howard, 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. Rabe, Ber. dtsch. chem. Ges. 53, 2372 (1920).

23) R. Horowitz, B.Gentifi und E. Hand, JUPAC-Kyoto (Japan), Abstracts of Papers,
S. 158 (1964).
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2.4.6-Trihydroxy-acetophenon-4-f-[ 2-0-a-L-rhamnopyranosyl-p-glucopyranosid ], Phloraceto-
phenon-4-neohesperidosid (2b): 0.280 g 2-O-Benzoyl-phloracetophenon2 (2a) in 10 ccm Aceton
wurden in Eis gekiihlt und mit 0.56 ccm 10proz. wilr. Kalilauge sowie etwa 0.65 g a-Acero-
bromneohesperidose in Aceton versetzt. Nach 24 Stdn. (Raumtemperatur) schieden sich
aus der Losung Kaliumbromidkristalle ab. Es wurde noch eine Stde. unter RiickfluB erwidrmt,
. Vak. zur Trockene eingeengt, der Riickstand mit 3 ccm Methanol und 2 cem n Natrium-
methylar versetzt und iiber Nacht stehengelassen. Nach Ansiduern mit Essigsiure und Ein-
dampfen wurden zum Riickstand 5 ccm Wasser gegeben. Einige Stdn. spiter konnte das
ausgeschiedene Gemisch von Phloracetophenon, Phloracetophenon-4-neohesperidosid und
Benzoesiure abgesaugt werden. Durch griindliches Waschen mit Ather wurden Phloraceto-
phenon und Benzoesdure wieder gelost und der Riickstand aus Wasser umkristallisiert.
Ausb. 92 mg (189). Nach Umkristallisieren aus Wasser schmolz 2b bei 163—165°. Lit.®:
Schmp. 164—166°. Es war identisch mit authent., aus Naringin gewonnenem Phloracero-
phenon-4-neohesperidosid. [a]F: —105” (¢ == 0.43, in 50proz. Methanol); [«]¥: - 99.0°
(¢ = 1.3, in Pyridin).
Cy0H25013-3H,0 (531.0) Ber. C45.24 H 6.45 3H,0 10.17
Gef. C4542 H6.21 H,0 9.9
Chromatographie: Kieselgelplatte, Athylacetat/Methanol/Wasser (80:14:10). Ry 0.36;
Schwarzfirbung mit H,SO4 bei 150°.

Synthet. 2'.4°.6"-Trihydroxy-4-methoxy-chalkon-4'-p-7 2-0-«-1. - rhamnopyranosyl - b - gluco-
pyranosid], Poncirinchalkon (3): Zu 2.4 g 2b in 10 ccm absol. Athanol gab man unter Eis-
kithlung 30 ccm 25proz. dthanolische Kalilauge, wobei die Ldsung gallertig erstarrte.
Unter Kiihlung wurden 0.85 ccn Anisaldehvd (entspr. 1.4 Moldquivv.) eingetropft. Nach
30stdg. Schiitteln in einer Stickstoffatmosphére bei 25--30° wurden erneut 0.42 cem Anis-
aldehyd zugetropft. Nach insgesamt 92stdg. Schiitteln wurde unter Eiskiihlung mit Wasser
stark verdinnt. Die dabei entstehende klare Lésung wurde mit eiskalter 37 HCI auf pH 3
gebracht. Nach Abdestillieren der groBten Menge Athanol i. Vak. wurde das Kaliumchlorid
mit Aceton ausgefillt, das Aceton i. Vak. wieder entfernt und die Lésung mit 30 ccm Chloro-
form ausgeschiittelt. Aus dem wiBr. Riickstand schieden sich nach lingerer Zeit im Eisschrank
orangefarbene Kristalle aus. Nach Umkristallisieren aus absol. Athanol sowie aus Dimethyl-
sulfoxid/Wasser schmolzen die Nadeln bei 198 —201°. Ausb. 1.1 g (38.4%) 3. [«]3?: --103.52°
(¢ = 1.13, in Pyridin).

CosH34014 (594.6) Ber. C56.56 H 5.76 10CH; 5.08
Gef. C56.68 H 548 OCH;5.33

UV (Methanol): Apay (log €) 363 mu. (4.56).

Chromatographie: Kieselgelplatte, Athylacetat/Methanol/Wasser (80 :14 :10). Ry 0.44.

2'.4'.6'-Trihydroxy-4-methoxy-chalkon-4'-f-{ 2-O-a- . - rhamnopyranosyl - b - glucopyranosid, -
octaacetat, Poncirinchalkon-octaacetat (3a): 91 mg 3 wurden mit 0.9 ccm Pyridin, 0.9 ccm
Acetanhydrid und 1 Tropfen Dimethylformamid 14 Stdn. bei Raumtemperatur acetyliert.

Nach {iblicher Aufarbeitung erhielten wir 140 mg (99 %) 3a, das aus absol. Athanol kristalli-
sierte. Schmp. 105—107°.

C44Hs5002; (930.9) Ber. C56.77 H 5.41 8CH;3CO 36.9
Gef. C 56.80 HS5.13 CH3CO 35.8

NMR (in CDCl3, int. TMS): 8 = 1.95--2.2 ppm (24 Acetyl-Protonen); Agiykon: H-B,
H-2, H-6: 8 -= 7.5ppm (d, J = 16 Hz); H-3', H-5": § = 6.82 ppm (5); H-2: § = 6.8 ppm

29 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: 8§ = 6.9 ppm (d, J = 9 Hz); Rhamnose-CH3: 8 = 1.25 ppm
(d, J = 6 Hz); Glucose-H-2,5,6,6, Rhamnose-H-5 und 4-OCHj3: 3 = 3.8—4.3ppm (5 + 3
Protonen); Glucose-H-1,3,4 und Rhamnose-H-1,2,3,4: § = 5.05-5.45 ppm (7 Protonen).

Chromatographie: Kieselgelplatte, Ather/Toluol (2:1); Rr 0.48; Schwarzfarbung mit
H,S04 bei 150°.

Synthet. Poncirin, 5.7-Dihydroxy-4’-methoxy-flavanon-7-f-{ 2-O-a-L-rhamnopyranosyl-D-glu-
copyranosid], Isosakuranetin-7-neohesperidosid (1a)

a) 0.25 g 3 wurden in 10 ccm Pyridin mit 40 ccm Wasser verdiinnt und iiber 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 Riickstand aus absol. Athanol: 0.18 g 1a (72%),
blaBgelbe Nadeln. Aus der Mutterlauge erhielten wir durch Acetylierung des Trocken-
riickstandes 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.¥: Schmp. 212 213", Das IR-
Spektrum stimmte mit dem des authent. natiirlichen Glykosides iiberein.

Das Glykosid verliert i. Hochvak. bei 150° 1 Mol Kristaliwasser. Nach Trocknung bei
120°/15 Torr enthilt es noch 1 Mol Kristallwasser.

[o)?: —97.2° (¢ == 0.73, in Pyridin).

CrgH34014-H,0 (612.6) Ber. C 54.89 H 5.93 10CH; 5.08
Gef. C54.63 H5.94 OCH;5.41

UV (Methanol p.a.): Agay (log €) 283 myu (4.26); Infl. 330 mu (3.53).

Chromatographie: Polyamidplatte, Nitrobenzol/Methanol (65: 35); Poncirin Rr = 0.71;
Didymin Ry = 0.75.

b) Durch Direktkupplung: 0.375 g 1, hergestellt nach einer von uns modifizierten Methode
von Shinoda und Sato? aus p-Methoxy-zimtsdurechlorid und Phloroglucin in 31 proz. Aus-
beute, wurden in 4.8 ccm frisch dest. Chinolin mit 0.485 g Silbercarbonat und 0.70 g Drierite
25 Min. geschiittelt. Dann wurde etwa 1 g a-Acetobromneohesperidose in 3 ccm absol. Chloro-
form zugegeben. Unter LichtabschiuB wurde 3 Stdn. geschiittelt. Dann gaben wir die von
Silbersalzen abzentrifugierte, in Chloroform geléste Mischung in 100 ccm 10proz. Essigsdure
und entfernten so die Hauptmenge des Chinolins. Nach Entacetylierung mit 1.8 ccm Natrium-
methylat-Lisung wurde mit Wasser verdiinnt, mit Eisessig neutralisiert und zur Entfernung
yon Chinolin und Isosakuranetin 6mal mit 50 ccm Hexan/Ather (6:4) ausgeschiittelt.
Mit insgesamt 50 ccm Ather wurde zweimal nachextrahiert. SchlieBlich schiittelten wir
15mal mit je 50 ccm Athylacetat 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 iiber eine Silicagelsiule mit Athyl-
acetat/Methanol/Wasser (80:14:10) gereinigt. Die das Glykosid enthaltenden Fraktionen
wurden vereinigt, vom Losungsmittel befreit, in Isopropylalkohol gelést, mit Kohle geklirt
und bei —20° aufbewahrt. Das Poncirin wurde als farbloses, amorphes Pulver gewonnen und
kristallisierte aus absol. Athanol in rosettenférmig angeordneten Nadeln vom Schmp.
211—212°. Der Misch-Schmp. mit aus Phloracetophenon dargestelltem Poncirin war ohne
Depression. Die Ausb. betrug trotz erheblicher Verluste bei der Reinigung noch 0.125 ¢
(16.4%).

Das IR-Spektrum stimmte mit dem des authent., natirlichen Glykosides iiberein.
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¢) Aus Naringin (1c) durch partielle Methylierung: 0.240 g 1¢ in 5 ccm Methanol p.a.
wurden mit 15 ccm 4therischer Diazomethan-Losung versetzt. Wir lieBen das verschlossene
Gefd3 25 Stdn. im Kihlschrank 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 Kieselgelsiule
(1.5 x 15 cm) mit Athylacetat/Methanol/Wasser (80:14:10). Die ersten gelblich gefirbten
Fraktionen wurden vom Elutionsmittel befreit, in absol. Athano] aufgenommen, mit Kohle
geklidrt und bei Raumtemperatur stehengelassen. Wir erhielten etwa 15 mg 1a, nach zwei-
maligem Umkristallisieren aus absol. Athanol Schmp. 209 —211°. Mischprobe, UV- und
IR-Spektrum zeigten Identitdat mit natiirlichem und vollsynthetischem Poncirin.

Synthet.  Poncirin-heptaacetat, 5.7-Dihydroxy-4'-methoxy-flavanon-7-f-7 2-O-a-L.-rhamno-
pyranosyl-p-glucopyranosid]-heptaacetat (1b): 0.474 g 1a wurden mit 4 ccm Pyridin und
4 cem Acetanhydrid sowie 2 Tropfen Dimethylformamid 14 Stdn. bei Raumtemperatur
acetyliert. Nach iblicher Aufarbeitung erhielten wir 648 mg (94%) 1b. Aus Athanol/Iso-
propylalkohol Nadeln vom Schmp. 122--123% [a)3®: —33.6" (¢ = 1.37, in Chloroform).

CuyHigOs; (888.8) Ber. C 56.75 H 5.44 7CH4CO 33.9
Gef. C56.98 H 541 CH3CO 33.7

Chromatographie: Kieselgelplatte, Ather/Toluol (2 : 1); Poncirinacetat Ry 0.52; Schwarz-
firbung mit H,SO4 bei 150°.

5.7-Dihydroxy-4'-methoxy-flavanon-7- §-/4-O-B-p-glucopyranosyl- v -glucopyranosidj - hepta-
acetat, Isosakuranetin-7-{ cellobiosid-heptaacetat] (1€): 0.37 g 1 wurden in einer Mischung aus
| ccm Chloroform und 6cecm frisch dest. Chinolin mit 0.43 g Silbercarbonat und 0.5 g Drierite
30 Min. geschiittelt. Nach Zugabe von 1.6 g a-Acetobromcellobiose?>) wurde weitere 2 Stdn.
geschiittelt, mit 10 ccm Chloroform verdiinnt und von Silbersalzen abzentrifugiert. Die vom
Chloroform befreite Lésung wurde in 100 ccm 10proz. Essigsdure getropft. Nach Filtration
wurde der Riickstand mit Methanol vom Filter gelést. Ein Rest von Silbersalzen blieb auf dem
Filter zuriick. Nach kurzer Zeit fiel aus der bei 0° aufbewahrten Ldsung ein kristalliner
Niederschlag aus. Schmp. 128 —130°. Ausb. 0.66 g (60 %,).

C42H4505, (904.8) Ber. C 55.72 H5.35 Gef. C56.01 H5.42

Chromatographie: Kieselgelplatte, Ather/Toluol (1:1); Rr 0.14 (Isosakuranetin 0.48);
Schwarzfirbung mit H,SO4 bei 150°.

5.7-Dihydroxy-4'-methoxy-flavanon-7-§-/ 4-O-f-p-glucopyranosyl-p-glucopyranosid], Isosa-
kuranetin-7-cellobiosid (1d): 0.5 g 1e wurden bei 0° mit einer Ldsung von 0.22 g Natrium
in 50 ccm Methanol 10 Min. entacetyliert. Nach Neutralisation mit Essigsdure 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 118°/12---15 Torr getrocknet.

Co3H134015-H,0 (628.5) Ber. C53.35 H5.77 Gef. C53.56 H5.71
Nach Trocknung bei 120°/Hochvakuum:
CrsH34015 (610.5) Ber. C55.05 H 5.62 Gef. C53.95 H 5.69

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

netin-cellobiosid Re 0.41; gelbgriin im UV-Licht bei 360 my.

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





