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UNTERSUCHUNGEN UBER DIE GLYKOSIDE VON CENTAUREA JACEA L, IIIi)
ISOLIERUNG, STRUKTUR UND SYNTHESE VON 4,5,7-TRIHYDROXY-3',6-DIMETHOXY-FLAVON-
7-MONO-B-D-GLUCOPYRANOSID, EINEM NEUEN FLAVONGLYKOSID AUS DEN WURZELN VON
CENTAUREA JACEA L,
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Die Wurzeln von Centaurea jacea L. (gemeine Flockenblume) enthalten vier
chromatographisch nachweisbare Flavonglykoside. Zwei davon, Jacein und
Centaurein, sind von uns schon frither aus den oberirdischen Sprofteilen der

Pflanze isoliert vordeni)z)

. Die beiden Glykoside sind miteinander isomer
und 7-B-D-Mono-glucoside des 5,7,3'-Trihydroxy-3,6,4'~trimethoxy~flavons bzw.
5,7,4'—Trihydroxy-},6,3'-trimethoxy—flavonsl)2).

Ein drittes, bisher nicht beschriebenes Glykosid, das wir Jaceosid (g)

nennen wollen, wurde jetzt von uns durch Chromatographie an Perlon in 0.1%i-
ger Ausbeute erhalten., Schmp, = 224 - 2260/ Eé]g“ = -69.7° (¢ = 1.56 in Me-
thanol), C,sHy,0,, (492.4), UV: Max A = 274, 346 mp, Salzsdure-Hydrolyse
liefert ein Flavon-Aglukon vom Schmp, = 219 - 221% und 1 Mol Glucose. Das
Flavon enthdlt zwei OCHj-Gruppen und drei acetylierbare OH-Gruppen. Permthy-
lierung liefert 3',4',5,6,7-Pentamethoxy-flavon (2) vom Schmp. = 174° (Lit.3)
Schmp, = 177 - 178°). Aus Alkaliabbau (Vanillinskure) und UV-spektroskopischen
Messungen sowie der NMR-Analyse des Triacetates (CDCIS) kann fiir das Flavon-

aglukon die Struktur 4',5,7-Trihydroxy-3',6-dimethoxy-flavon (;) abgeleitet

werden, NMR-Daten: § = 7.45 (d, H-2',6', J = 8 cps); & = 7.25 (s, H-8);
§=7.12 (d, B-5', J =8 cps); & = 6.58 (s, H-3); & = 3.88 (s, 3',6-0033);
&= 2.48 (s, 4'-0Ac); § = 2.37/2.31 (s, 5,7-0Ac). Auf Grund der Na-Acetat-
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UV-Verschiebung muB die Glucose mit der c7-Kydroxylgruppe des Flavons ver-
kniipft sein,

&) aus Centaurea-

Das Flavonaglukon ist mit keiner der kiirzlich von Bohlmann
und Serratula-Arten isolierten Flavonverbindungen identisch, zeigt aber in
allen Daten Ubereinstimmung mit der von ApSimon u.Mitarb.S) erstmals aus Di-
gitalis lanata L, isolierten Verbindung gleicher Struktur. Im Mischschmelz-
punkt mit dieser Verbindung entstand keine Depression. Von Breton u.Mitarh.G)
wird iiber die Isolierung des gleichen Flavons aus Centaurea arguta Nees., von
Geissman und Hitarb.7) aus Helichrysum viscosum var, bracteatum D.C,, berich-
tet. Wir geben dem Aglykon den Namen Jaceosidin (1).

Znn Strukturbeweis des Jaceosidins synthetisierten wir 1 ausgehend von 3',4°',
5,6,7-Pentahydroxyflavon-pentaacetat (2)3) durch partielle Benzylierung auf
Cb,- und c7 (2) und Verseifung zum 4',7-Dibenzyloxy-5,6,3'-trihydroxy-flavon
(;). Partielle Methylierung der 3' und 6-Hydroxylgruppe und anschlieBende
katalytische Entbenzylierung lieferte 1 vom Schmp. 227 - 229°C. Der Misch-
schmelzpunkt mit dem natiirlichen Flavon war ohne Depression., Zum Strukturbe-
weis des Jaceosides kuppelten wir ; mit a-Acetobromglucose in Pyridin und =it
Silberoxyd als Katalysator und erhielten nach Verseifung mit Na-methylat und
chromatographischer Reinigung das Jaceosid (g) vom Schmp, = 224 - 226°. Der
Mischschaelzpunkt mit dem isolierten Glykosid war ohne Depression, Damit ist

fiir das neue Glykosid aus Centaurea jacea die Struktur eines 3',6-Dimethoxy-

5,7,4'-trihydroxy-flavon-7-mono-f-D-glucopyranosids bewiesen,

Einzelheiten dieser Untersuchung werden demniéichst in Chem.,Berichten versffent-

licht,
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Herr Professor Dr.T,Murakami, Tokio, dankt der Alexander von Humboldt-

Stiftung fiir die Gewdhrung eines Forschungsstipendiums,
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