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Die Struktur des aus BuptiJiu tinctoria isolierten Pseudobaptisins wurde durch Kupplung von 
Pseudobaptigenin mit cc-Acetobromrutinose endgultig bewiesen. 

Im Jahre 1897 wurde von Gorter2) aus der Wurzel des ,,wilden Indigo", Baptisia 
tinctoria, ein Glykosid isoliert und Pseudobaptisin geiiannt. Erst 1929 konnten Sputh 
und Schrnidt3) zeigen, daS dem Aglykon des Glykosids die Struktur 7-Hydroxy-3'.4'- 
methylendioxy-isoflavon (1 a) zukomnit. An das Aglykon war ein Disaccharid, be- 
stehend aus Rhamnose und Glucose, gebunden. Ein Jahr spater wurde die Struktur des 
Aglykons von Spath und Lederer4) durch Synthese bewiesen. Diese ist in der Zwischen- 
zeit zur Erzielung besserer Ausbeuten mehrfach modifiziert wordens 9). 

Kiirzlich haben Suginorne und KiolO) das Glykosid aus Maackiu amurensis ein 
zweites Ma1 isoliert. Die Rutinosestruktur des Zuckers wurde ebenfalls erst vor kurzem 
in dem aus Buptisia Zecontei isolierten Pseudobaptisin (1 b) von Markhuin und Mahry11) 
mit Hilfe der NMR-Spektroskopie geklart. 
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Im Modellversuch kuppelten wir zunachst Pseudobaptigenin (1 a) rnit Acetobrom- 
cellobiose nach Zemplkn und Furkus12) zum Glykosidheptaacetat. Wir erhielten ein 
Rohacetat, das wir ohne weitere Reinigung rnit l0proz. Kalilauge sofort weiter ver- 
seiften. Das Pseudobaptigenin-7-~-cellobiosid (1 c) konnte in 9proz. Ausbeute ge- 
wonnen werden. Auf ahnlichem Wege und in Ausbeuten von 19 % lieB sich das Pseudo- 
baptigenin-7-P-rutinosid ( lb)  aus Pseudobaptigenin und a-Acetobromrutinose13) 
darstellen. Die Verseifung des Kupplungsproduktes zuin freien Glykosid erfolgte 
hier rnit Natriummethylatlosung. Das synthetische Glykosid 1 b war nach Misch- 
Schmelzpunkt und IR-Spektrum rnit dem natiirlichen Glykosid aus Buptisiu lecontei 
identisch. 

Dem Fonds der Chemie und der Deutschen Forschungsgemeinschaft sind wir fur Sachbei- 
hilfen zu groRem Dank verpflichtet. Herrn Prof. T. J. Mobry (Austin, USA) danken wir fur 
eine Probe Pseudobaptisin. 

Beschreibung der Vermche 14) 

Synthetisches 7-Hydroxy-3'.4'-methylendioxy-iso~avon-7-~-~4-O-~-~-glucopyranosyl-~-gluco- 
pyranosidj, Pseudobaptigenin-7-~-cellobiosid (lc): 1.62 g 1 a in 10 ccm Aceton und 4ccm 9proz. 
Kalilauge wurden rnit 7.2 g Acetobromcellobiose in 30 ccm Aceton versetzt. Das Reaktions- 
gemisch wurde 9 Stdn. bei Raumtemp. geschuttelt. Nach weiteren 24 Stdn. wurde die Losung 
filtriert und in 200 ccm Wasser gegossen. Der Niederschlag wurde abgesaugt, getrocknet und 
mit 30 ccm Chloroform digeriert, wobei wir 0.25 g 1 a zuruckgewannen. Das Filtrat lieferte 
nach dem Einengen das Rohacetat Id .  Die Verseifung erfolgte in 60ccm Athanol mit lOccm 
10proz. Kalilauge. Das Reaktionsgemisch wurde anschlieRend in Wasser gegossen und mit 
Eisessig neutralisiert. Wir erhielten 0.55 g Rohprodukt und nach dem Umkristallisieren aus 
Athano1 den Schmp. 216". Ausb. 0.31 g (9%). 

C28H30015 .H20 (624.6) Ber. C 53.85 H 5.16 Gef. C 54.30 H 5.43 

7- Hydroxy -3'.4 -methylendioxy - isojlavon - 7- p- 14 - 0- 8- D-glUCOpyranOSyl- D-glucopyrunosid- 
heptuacetat], Heptoacetyl-pseudobuptigenin-7-/3-cellobiosid (1 d) : Acetylierung von 1 c mit Acet- 
anhydrid/Natriumacetat lieferte nach der ublichen Aufarbeitung aus k h a n o l  kristallines 
Glykosidheptaacetat vom Schmp. 1 4 5 s  152". [cc]k5: -22.7' (c  = 1.31, in CHC13). 

C42H44022 (900.8) Ber. C 56.00 H 4.92 7COCH3 33.45 
COCH3 33.84 Gef. C 56.30 H 5.17 

Synthet. 7-Hydroxy-3'.4-methylendioxy-isojlavon- 7-8-16- 0-a-L-rhamnopyranosyl-o-gluco- 
pyranosidl, Pseudobaptigenin-7-/3-rutinosid, Pseudobaptisin (1 b): 0.28 g 1 a in 10 ccm Aceton 
wurden rnit 2 ccm 9prOZ. Kalilauge versetzt. Anschlieljend fugten wir 1.31 g a-Acetobrom- 
rutinose in Aceton hinzu. Bei Raumtemp. wurde 9 Stdn. geruhrt, uber Nacht stehengelassen 
und das Filtrat auf Eiswasser gegossen. Mit Essigsaure wurde auf pH 5 angesauert, die Fallung 
abgesaugt und getrocknet. Aus demNiederschlag wurdedas Glykosidacetat (le) mit Chloroform 
gelost, das Chloroform i. Vak. abgezogen und der Ruckstand rnit 2proz. Natriurnmethylat- 
Losung 15 Min. bei 0" entacetyliert. 

12) G .  Zemplin und L. Farkas, Ber. dtsch. chem. Ges. 76, 1110 (1943). 
13) G. Zemple'n und A.  Gerecs, Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 1318 (1935). 
14) Die Schmelzpunkte sind unkorrigiert. Die NMR-Spektren wurden rnit dem Varian A 60 

aufgenommen. 



3 008 Wagner, Horhammer, Budweg, Major und Farkas Jahrg. 102 

I b wurde aus der mit Wasser verdunnten Losung mit Athylacetat extrahiert. Es kristalli- 
sierte aus verd. Methanol in feinen farblosen Nadeln. Das Glykosid enthalt nach Karl Fischer 
I Mol Kristallwasser (ber. 2.96%, gef. 3.37%). Schmp. 150-151" (Lit.11): 150- 152"). Ausb. 
0. I 1 g (1 9 %). [a]",': 

UV (in Methanol p. a,): A,,, (log E )  220 (4.48), 262 (4.39, 292 (4.22), Infl. 248 mp (4.33). 
56.52" (c -- 1.07, in Pyridin). 

C28H30014*H20 (608.6) Ber. C 55.26 H 5.30 Gef. C 55.50 H 5.25 

Synthet. 7- Hydroxv-3.4'-meth.vlendioxy-iso~avon-7-~-~6-O-u-~-rhamnopyranor~l- ~-gluco- 
pyranosid-hexaacetat- , Pseudobuptinnhexaacetut (1 e) : 0.30 g 1 b wurden in PyndinlAcetan- 
lr-vdrrd (1 : I )  uber Nacht bei Raumtemp. acetyliert. Nach ublicher Aufarbeitung erhielten wir 
0.35 g (82%) des Hexaacetates vom Schmp. I10 -112". [a]k5: -47.08" (c  = 0.95, in CHC13). 

C40H42020 (842.8) Ber. C 57.01 H 5.02 6 COCH3 30.65 
Gef. C 57.10 H 5.41 COCH3 30.93 

NMR (CDCI3, int. TMS): Acetylgruppen: 8 = 1.95-2.18 ppm (18 Protonen); Aglykon: 
3'-0-CH2-0-4': 8 = 5.98 ppm (s); 2'-H, 5'-H, 6'-H, 6-H, 8-H: 6 : 6.88 -7.15 ppm; 2-H: 
6 = 7.95 ppm (s); 5-H: 8 = 8.22ppm (d, J = 10 Hz); Rhamnoglucosyl: Rhamnose-CH3: 
S = 1.18 ppm (d, J = 6 Hz); Glucose-5-H, -6-H, -6H und Rhamnosc-5-H: 8 = 3.65 -3.95 
ppm (4 Protonen); Glucose-I-H, -2-H, -?-H, -4-H und Rhamnose-2-H, -3-H, -4-H: 8 7 5.1 bis 
5.4 ppm (7 Protonen); Rhamnose-1-H: 8 = 4.75 ppm (s, breit). 
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