
Tetrahedron Letters No.39, PP. 3411-3414, 1969. Pergamon Press. Printed in Great Britain. 

UNTERSUCHUNGEN UBER DIE GLYKOSIDE VON CENTAUREA JACEA L. III 1) 

ISOLIERUNG, STRUKTUR UND SYNTHESE VON 4,5,7-TRIHYDROKY-3',6-DIMETHOKY-FLAVON- 

7-MONO-@-D-GLUCOPYRANOSID, EINEM NEUEN FLAVONGLYKOSID AUS DEN WURZELN VON 

CENTAUREA JACEA L. 

H.Wagner, L.Borhammer, R.Acer, T.Murakami *) und L.Farkam 

Institut fiir Pharmazeutische Arzneimittellehre der Universitat MUnchen 
und Alkaloid-Forschungsgruppe der Ungarischen Akademie der Wissenschaften 

Budapest 

(Received in Germany 3 July 1969; received in UK for publication 21 July 1969) 

Die Wurzeln von Centaurea jacea L. (gemeine Flockenblume) enthalten vier 

chromatographisch nachweisbare Flavonglykoslde. Ewe1 davon, Jacein und 

Centaurein, sind von uns schon friiher aus den oberirdlschen SproOtellen der 

Pflanze isoliert worden 1)2) . Die beiden Glykoside sind mitelnander Isomer 

und 7-8-D-Mono-glucoside des 5,7,3'-Trihydroxy-3,6,41-trlmethoxy-flavonm bzw. 

1)2) 5,7,4'-Trihydroxy-3,6,J'-trimethoxy-flavons . 

Ein drittes, bisher nlcht beschrlebenes Glykosld, da8 wir Jaceosld ($) 

nennen wollen, wurde jetzt von uns durch Chromatographie an Perlon in O.i$i- 

24 ger Ausbeute erhalten. Schmp. = 224 - 226', [aID = -69.7' (c = 1.56 in Me- 

thanol), C23H24012 (492.4), UV: Max X = 274, 346 mu. SalzsPure-llydrolyme 

liefert ein Flavon-Aglukon vom Schmp. = 219 - 221' und I Mol Glucose. Dam 

Flavon enthalt zwei 0CH3-Gruppen und drei acetylierbare OH-Gruppen. Perotthy- 

lierung liefert 3',4',5,6,7-Pentamethoxy-flavon (g) vom Schmp. = 174' (Lit. 3) 

Schmp. = 177 - 178'). Aus Alkallabbau (Vanillinmllure) und W-spektroskopimchen 

Messungen sowie der NMR-Analyse des Trlacetates (CDC13) kann flir das Flavon- 

aglukon die Struktur 4',5,7-Trihydroxy-5',6-dimethoxy-flavon (&) abgeleltet 

werden. NMR-Daten: 6 = 7.45 (a, ~-2',6', J = 8 cpm); 8 = 7.25 (8, H-8); 

s= 7.12 (d, H-5', J = 8 cps); & = 6.58 ((I, H-3); 6 = 3.88 (II, 3',6-OCH$; 

6= 2.48 (s, 4'-OAc); 6 = 2.37/2.31 (8, 5,7-OAc). Auf Grund der Na-Acetat- 
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IN-Verrchlebung mu0 die Glucose ait der C, -Hydroxylgruppe des Flavone ver- 

knlfpft sein. 

Dar Flavonaglukon 1st mit keiner der kiirzlich von Bohlmann 4) aus Centaurea- 

und Serratula-Arten isollerten Flavonverblndungen identirch, zelgt aber in 

allen Daten tibereinstimmung mit der von ApSimon u.Uitarb. 5) erstmals aus Dl- 

gltalir lanata L. isollerten Verbindung glelcher Struktur. In Mschechmelz- 

punkt nit dieser Verbindung entetand keine Depression. Von Breton u.Mitarb. 6) 

wlrd Iiber die Isolierung des glelchen Flavons aus Centsurea arguta Nees., von 

Geiaaman und Hitarb. 7) aus Belichrysun viscosum var. bracteatum D.C., berich- 

tet. Wir geben dem Aglykon den Namen Saceosidin (A). 

Zum Strukturbeweis der Jaceosidins synthetisierten wir $ auagehend von 3',4', 

5,6,7-Pentahydroxyflavon-pentaacetat (1)3) durch partielle Denzylierung auf 

Cgc- und C7 (g) und Verreifung zum 4',7-Dibenzyloxy-5,6,3'-trihydroxy-flavon 

(2). Partielle Hethylierung der 3' und 6-Hydroxylgruppe und anschliegende 

katalytlrche Entbenzyllerung lieferte i vom Schmp. 227 - 229'C. Der Mfsoh- 

echmelzpunkt mit dem natUrli.chen Flavon war ohne Depression. Zum Strukturbe- 

weis de8 Jaceorider kuppelten wir 4 mit a-Acetobromglucose in Pyridin und mit 

SilberoxJld ala Katalysator und erhielten nach Verseifung mit Na-methylat und 

ahromatographischer Reinigung dae Jaceosld (5) vom Schmp. = 224 - 226'. Der 

Mfrchschmelzpunkt q it dem ieollerten Glykoeid war ohne Depression. Damit ist 

ftlr das neue Glykosld aus Cenfaurea jacea die Struktur elnes 3 '.6-Dlmethoxy- 

~.7~4~~-trlhydrory-flavon-7-mono-$-D-glucopyranoslde bewieeen. 

Einzelheiten dieser Untersuchung werden demngchst in Chem.Berichten veroffent- 

llcht. 
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“1 
Rerr Professor Dr.T.Murakami, Toklo, dankt der Alexander von Humboldt- 

Stiftung fiir die Gewtihrung eines Forschungeetlpendiume. 
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