
fetrahedron Letterm No.@, pp. 5133-5136, 1966. Pergypn Preen Ltd. 
Printed in Greet Britain. 

UBER DIE STRUKTDR SYNTRETIS'YIER UND NATWICRER 
=====P====E=P==PD=PP==Ptr=P=I-PSPE-P===============~====== 

ERIODICTYOL-GIXKOSIDE 
I=================== 

L.Ht)RHAMMER, H.WAGNER und H.KRARER 

Institut ftir Pharmazeutieche Arzneimittellehre der 

Universitiit MUnchen 

L.FARKAS 

Forschungegruppe fiir Alkaloid-Chemie der Ungariachen 

Akademie der Wissenechaften 

(Received 30 July 1966) 

Vor einigen Jahren berichteten N.B.TARUSOVA, A.N.VETROV 

und N.A.PREOBRAZHEI?SKII 1) Uber die Synthese von Erio- 

dictyol-7-glucosid (I) (Schmp. = 196-197') und Heepe- 

retin-7-nlucoaid (II) (Schmp. = 249-250') auegehend von 

Phloracetophenon- bzw. Chaloon-Glykosiden, die bereits frll- 

her von G.ZEhQLEN und Pitarb. 2) hergestellt worden waren. 

In der Zwischenzeit konnten A.H.WILLIAMS 3) au8 der Rinde 

von Halue communis und R.R.PARIS und S.ETCHEPARE 4) au0 

Crataegue pyracantha je ein 5,7,3',4'-Tetrahydroxy-flavanoa- 

glykosid isolieren, das eie ale Eriodictyol-7-glucoaid Idan- 

tifizierten. Da der Schmelzpunkt und die UV-spektrophometri- 

schen Daten dea von A.H.WILLIAMS 3) ieolierten Glucoeide 

nicht mit dem synthetischen Ubereinetimmten, eynthetielertan 

wir daa Glucosid abweichend von der Pethode von B.A. 

5133 



5134 No.12 

PRBORRAZRERSKII ') durch Direktkupplung von Eriodic- 

tyol mit a-Acetobromglucose in Chinolin und mit Silber- 

oxid ala Katalysator. Das auf diese Weise erhaltene Glu- 

coeid echmolz bei 168-170' und erwies sich im Misch- 

achmelzpunkt und In allen anderen Kriterien mit dem na- 

tiirlichen identisch. 

Da kUrzlich H.PACRECO und A.GROUILIRR 5, bei der Synthese 

von Hesperetin-, Baringenin- und Isosakuranetin-D-D-glu- 

co&den gezeigt haben, daB bei der Darstellung der Phlor- 

aoetophenon-glykoslde die 2,4-Di-O-D-glucoside, nach 

Kondensation mit den entsprechenden aromatischen Alde- 

hyden die Chaloon-4',61-di-O-D-glucoside und beim basi- 

schen RingschluD prim&r die Flavanon-5,7-di-5-D-gluco- 

aide entstehen, lag es nahe fur die Eriodictyol-glucosid- 

Synthese die gleiche Reaktionsfolge anzunehmen. Wir syn- 

thetiaierten das Eriodictyol-7-glucosid (I) ausgehend 

vom Phloracetophenon-2.4-octaacetyl-di-B-D- glucosid - 
(Schmp. = 215-216') und erhielten durch Kondensation 

mit Protocatechualdehyd das 3.4,2t.4',6'-Pentahydroxy= 

chalcon-4',6'-di-Il-D-glucosi. vom Schmp. = 1V5-196°. 

(Opt.Drehung[alg' = -27,4 in Pyridin). Yit EssigsPure- 

anhydrid und Pyridin erhalt man 4',6'-Dihydroxy-3,4,2'- 

triacetoxy-chalcon-4' ,6'-di(tetraaoetylglucosid)bol. 

Gew. gef. = 7078 (osmometr.) ber. 1074.9]. Zyklisierung 

in Citratphosphatpufferlosung liefert ohne Abspaltung 

eines Zuckers direkt das Rriodictvol-5.7-dirlucosid 
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(III) vom schzlp. = 194-196' (Rf-Wert = 0.22 in BEW 

4:1:5-auf Papier) 

1) R,R2R3 = H; R4 = glucosyl 

II) R, = CH5; R2, R5 = H; R4 = glucosyl 

III) R,,R2 = H; R3,R4 = glucosyl 

IV) R,R5 = H; R2 = CH5; R4 = glucosyl 

Pa% ins> km- BbgszblaS A%. 0,%$-5gsY %~zm%xm hlYs%h, 

so erhtilt man direkt das griodictyol-7-alucosid vom 

scbmp. = 175-177O, das mit dem durch Direktkuppelung 

erhaltenen Glukosid in jeder Hinsicht iibereinstimmt. 

(Rf = 0.51 in BEW 4:1:5 auf Papier).Das Heptaacetat 

des Eriodictyol-7-glucosids hat einen Schmelzpunkt van 

165-166'. Demit ist bewiesen, da13 es sich bei den von 

N.A.PRROBRAZHEKSKII synthetisierten Flavanon-glykosiden 

jeweils um die 5,7_Diglykoside und nicht WI die ange- 

nowmenen 7-Mono-glykoside gehandelt hat. 

Das bisher in der Hatur noch nicht aufgefundene Homo- 

eriodictyol-7-!3-D-glucosid(IV) wurde von uns ebenfalls 

durch Direktkuppelung von Homoeriodictyol mit a-dceto- 
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bromgluoose dargestellt. (Schmp. = 175-176', Opt. 

Drehung a F = [I -32,9). Das Hexaacetat weist einen 

Schmelepunkt von 145-146' auf. 

Eine ausfiihrliche Mitteilung erfolgt in den Chemischen 

Berichten. 
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