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:-1us den Wurzeln van Centaurea jacea II. isolierten erstmals M. 
&?ID>L und C.CHARAUX') im Jahre .I922 ein neues Glykosid der Fla- 
vonreihe, dem sie den Namen Centaurein gaben.Fiir 
ciiese Verbindung haben b.HCRHAMMER und Mitarbeiter 2) durch Ele- 

mtntaran+qse, Methylierung, Entmethylierung, den klkaliabbau 
sowie auf UV-spektrophotometrischem Wege die Struktur I (5,7,4'- 
~rih:~droxJ-b,3,3'-trimethoxy-flavon-B-D-glucos~d-(7), R = Glucose) 
auigestellt. 

Pormel I Formel II 

2olgende Daten konnten nach erneuter Isolierung festgelegt 

werden: Smp. I! 205-207'c. C24H26013: 2H20 (558.5) ber. C 51.61 $u 

H 5.41 $ (OCH3) 16.67 $, gef. C 51.80 $ H 5.25 % (OCH3) 16.42 70. 
UV-Spektrum: MaxIA = 354 mp (log.e= 5.316), MaxlIh = 258 rnp 

(log.&= 5.304). 

* 
Unter experimenteller Mitarbeit von Dr.H.RBsler und R.Gurniak 
(Institut fiir Pharmazeutische Arzneimittellehre der Universi- 
tat Miinchen) 
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728 EndgGltige Konstitutionsehnittlung des Centaureins No.11 

Centaureinazetat: Smp. = 197-198°C. C36H3801g (774.6), her. 

c 55.81 $ H 4.94 %, COCH3 33.34 $, gef. C 55.96 % H 4% 5 

COCH3 32.44 $. 
Die Sburehydrolyse fiihrt zu Centaureidin ( 1: 

R = H, Smp. = i30-133'C, C18H,608 * lH20 (378.3). ber. C 57.14 ';b 
H 4.79 % OCH3 24.61 96, gef. C 57.25 % H 4.65 % OCH3 24.32 %) 
und 1 Mol Glukose. Der Strukturbeweis fiir das Centaureidin wurde 
nunmehr durch die Synthese des Triathyl-Centaureidins (II: R= 
Rl = C2H,) und den Vergleich mit dem aus dem isoliert.en Centau- 
reidin hzrgestellten Tsthylderivat sichergestellt. 
Zur Synthese des Triathyl-Centaureidins kondensierten wir 2- 
Hydroxy-4,6-di&thoxy-5-methoxy-acetophenon 3) mit 3rMethoxy-4- 
athoxy-benzaldehyd in 60 %iger Kalilauge: 2'-Hydroxy-3,5'-di- 
methoxy-4,4',6' -triathoxy-chalkon (Smp. = 137-138', C23H2608 
(416.5) her. C 66.32 % H 6.78 %, gef. C 66.55 % H 6.59 %. 

Das Chalkon wurde in einer Algar-Flynn-Oyamada-Oxydation direkt 
zum 3-Hyd.roxy-3',6-dimethoxy-4' ,5,7-triathoxy-flavon oxydativ 
cyklisiert (Smp. = 163-165', C23H2807 (430.4) ber. C 64.18 % 
H 6.08 %, gef. C 64.14 % H 5.79 %). Die Methylierung dieser Ver- 
bindung fiihrt zum 3,3',6-Trimethoxy-5,7,4'-triathoxy-flavon 
(II: R = R, = C2H5, Smp. 117-118°, C24H2808 (444.5), ber. C 64.85 % 
H 6.35 %,, gef. C 64.96 % H-6.12 %). Mischschmelzpunkt und IR- 
uberlagerungsspektren mit dem Triathylprodukt des naturlichen 
Centaure:Ldins ergaben vollige Identitat. Die Beweisfiihrung fiir 
die Haftstelle der Glucose am C7 -Hydroxyl im Centaurein gelang 
durch Me-;hylierung und nachfolgende Saurehydrolyse des Glucosids. 
Das Hydrolyseprodukt war 7-Hydroxy-5,6,3,3',4'-pentamethoxy- 
flavon (.[I: R = H, Rl = CH3 Smp. = 228- 230' C2OH2008 (388.4) 
ber. C 61.84 % H 3.43 % OCH3 39.95 % 

I 
gef. C 62.12 % H 5.15 % 

OCH3 40.12 % (Lit. Smp. = 231-232' 4 ). Das Azetylderivat des 
Pentamethoxyflavons (II: R = COCH3, 

144O, 

Rl = CH3) schmolz bei 143- 
da.3 Athylderivat (II: R = C2Hg, Rl = CH3) bei 127-128 (Lit- 

Smp. = 128-130' 4)). 
Die Totalsynthese des Centaureidins ist in Angriff genommen. Eine 
ausfiihrliche Mitteilung wird in Kiirze in den Chemischen Berichten 

veroffentlicht werden. 
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