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Yen den zahlreichen natiirlich vorkommenden Polyhydroxy- 

flavonol-glykosiden wurde bisher nur die Struktur von Quer- 

cetin-3-mono-S-D-glucosid (Isoquercitrin) 1) und Quercetin- 

5-S-D-rutinosid (Rutin)') durch die Synthese bewiesen. 

Zur Darstellung der anderen in der Literatur bekannten und 

von uns kiirzlich erstmalig isolierten Glykoside mit einer 

Zuckerverkntipfung am Cg haben wir ein neues Verfahren ent- 

wickelt. Dieses ist auf die Synthese von Polyhydroxy-fla- 

vonol-3-glykosiden allgemein snwendbar und liefert bessere 

Ausbeuten als das bisher benutzte Ammoniak-Verfahren 1)2) , 

bei dem alle Sydroxylgruppen des Flavonols ungeschiitzt blie- 

ben. 

A) Zur Synthese von 3-Glykosiden des 3,5,7,3',4'-Pentahydro- 

xy-flavons (Quercetin) (I) und 3,5,7,4'-Tetrahydroxy-3'-metho- 

xy-flavons (Isorhamnetin) (II) wurde 7,4'-Dibenzylquercetin 3) 

(III)- bzw. 7,4'-Dibenzyl-isorhamnetin (IV) mit den Aoeto- 

bromzuckern im aquimolaren Verhaltnis in Pyridin und in Ge- 

genwart von Silberoxyd umgesetzt. Aus den Kupplungsprodukten 
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wurden nach dem Verseifen in fast allen Fgllen kristallin 

die 7,4'-Dibenzylquercetin- bzw. Isorhamnetin-5-glykoside 

(V,VI) und hieraua durch katalytische Debenzylierung direkt 

die entsprechenden Glykoside erhalten. Die IdentitPt mit den 

natiirlichen Verbindungen konnte in den meisten Fallen durch 

den II&-Vergleich sowie durch den Mischschmelzpunkt gesichert 

werden. Damit ist Zuckerart und Zuckerverkntipfungsstelle al- 

ler in der Tabelle aufgefiihrten natiirlich vorkommenden Glyko-' 

side endgtiltig bewiesen. Allen Glykosiden kommt eine p-glyko- 

sidische Verkntipfungsweise zu. 

I:B =B2=B =H 1 3 

II : B, = OH 3; B* =B3 =H 

III : B, p H; It2 = CgH5CH2; B3 = H 

IV : R, = CH 
3’ 

R2 = CgR5CH2; B3 = H 

V : R, = H, R 2 = C6H5CE2, R3 = Glycosyl 

VI : B, = CH 
3’ 

R2 = C6H5CH2, R3 = Glycosyl 

Das synthetische Quercetin-3-mono-p-D-xylosid (Sohmp. = 21O- 

211') war nicht mit dem von T.lVAKAOKI'und B.MORITA 4) aus 

Reynoutria japonica H. isolierten Reynoutrin (Schmp. = 200- 

201') identisch. Der Miechschmelzpunkt gab eine Depression 

von 2o". Dsm IR-Spektrum nach scheint Reynoutrin mit Querce- 

tin-S-D-arabinosid identisch zu eein. Die Untersuchungen zum 

endgiiltigen. Strukturbeweis werden fortgesetzt. Das Isornamne- 

tin-3-mono-$-D-gluoosid iet Wrzlich von W.RARMAR und M.ILYAS5 
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TABELLE 

struktur 
7,4'-Dibenzyl-quer- Quercetin-(Iso- 
cetin(Ieorhaeetin)- rhamnetih)-3- 

3-glykosia glykoside 

I schmp. 1 Ausb.$ ISchmp. lAusb.$ 

Q”) -3-mono+-D-glucosid 178-180' 
(Isoquercitrin) 

39,6 Lit. 
217-219O 
gef. 
217-218' 

Q-3-mono-p-D-galactosid 210-211O 39,3 Lit. 
(Hyperosid) 224-226' 

gef. 
222-223O 
-___-..__ 

Q-3-mono-$-D-xylosid 162-164' 49,o 210-211O 
----I._--_--_I-d-_I_ 

Q-3-mono-p-D-rhamnosid Lit. 
(Quercitrin) 175-178' 

gef. 
179-1800 

Q-3-~~D;~~~inosia Lit. 
u 189-190' 

gef. 
188-190° 

Ir **I -3-p-mono-D-gluco- 182-183' 36,3 Lit. 
sia 177-179O 

gef. 
174-176' 

69,8 

55.5 

._ . . .* 
65,O 

.-~- 
1.19 

54,0 

80,5 

Ir-3-mono-p-D-galactosi 

4 

202-204' 39,o Isol. 
267-269' 

59,o 

gef. 
264-268' 

Ir-3-mono-p-D-xylosid 199-2000 53,0 251-253' 71,5 

Ir-3-mono-p-D-rhamnosid - 244-245' O,7 
-- 

Ir-3-p-D-rutinosid 128-130' 
(Narcissin) 

32,l Lit. 
178-180' 

63,5 

gef. 
178-180' 

Ir-3-p-D-cellobiosid 220-222O 37,2 225-228' 56,5 
_ 

Isorhamnetin 
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au8 Argemone mexicana L. und von uns neuerdings au8 Brassica 

napus var. oleifera sowie au8 Sinapis arvense L. 6) , das 

Isorhamnetin-3-mono-S-D-galactosid (Cacticin) au8 Cereue 

grandiflorus Mill. 7) isoliert worden. 

B) Fiir die Synthese natiirlicn vorkommender Quercetin- und 

Isorhamnetin-7 -monozlukoside- sowie 3.7.-diglukoeide arbei- 

teten wir folgendee Verfahren aua: 

Die unveriinderten Aglukone wurden nach G.ZEMPLEN und L.FAR- 

KAS 8, in Kalilauge und Aceton mit 2 Mol Acetobromzuckern 

umgesetzt und daa entstandene Gemisch aue Quercetin- bew. 

Isorhamnetin-7-tetraacetylglucoeid, -3-tetraacetylglucosld 

und -3,7-octaacetylglucosid an einer Perlonstiule chromato- 

graphisch getrennt. 

Nach Vereeifung mit Na-Methylat und Beinigung Uber Kiesel- 

gelsiiulen wurden neben den J-0-Glukosiden die Glukoside VII- 

X In 5-lO$igen Auebeuten erhalten. Die Glukoaide VII, IX und 

X stimmten in allen Eigenschaften mit den natiirlichen Ver- 

bindungen tiberein. Das van uns synthetisierte Quercetin-3, 

7-di-S-D-glucosld stimmte mit der von L.BIRKHOFER und CH.KAI- 

Ber g, aus Petunia hybrida isolierten natiirlichen Verbindung 

chromatographisch und im IR-Spektrum iibereln, jedoch bedarf 

noch der Unterschied in den Schmelzpunkten der Klilrung. Die 

Glykoside IX (Braaelcin) und X (Braeelcoald) waren von une 

erstmals in der Natur aufgefunden worden ? 

VII: Quercetin-7-mono-S-D-alucoeld (Quercimeritrin) 

Schmp. = 246-248'. Lit. 10) schmp. a 249-250° 
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VIII: 

Ix: 

x: 

Queroetin-3,7-di-S-D-tiLucosid 

schmp. = 218-2200, Lit. 9) Schmp. = 246' 

Ieorhamuetin-7-mono-S-D-glucosid (Brassicin) 

Sohmp. - 252-254', Lit, 6)schmp. = 253-255' 

Iaorhamnetin-3.7-di-S-D-alucosid (Brassicoaid)_ 

schmp. = 207-2og", Lit. 6) sohmp. = 206-208' 
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Nine aueftlhrliche Mitteiluug erfolgt_in Ktirze in den Chemi- 

echen Berichten, 

Prof.L.FARKAS dankt Iierrn Professor Dr.H.M.WALBORKY von der 

Florida State University fiLr die freundliche Einladung. 
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