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A mixture of 2,5,7,3’,4’-pentahydroxy-flavanone-5-gluco-
side and its tautomers has been isolated from the seed of
Galega officinalis L.; its constitution is prooved by conver-
sion to luteoline-5-glucoside.

Als wir kiirzlich fir Vergleichszwecke aus Samen
von Galega officinalis L. Luteolin-5-glucosid (4)?
isolierten, fielen uns auf dem Chromatogramm neben
4 und Luteolin (3), dem entsprechenden Aglykon,
zwei weitere Substanzflecken auf, die sich mit Di-
phenylborsiure-f-aminoithylester 2, dem von uns
meist verwendeten Spriihreagens, rot anfarbten.
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Eine ndhere Untersuchung hat ergeben, daf} es
sich bei den Stoffen, die diese Reaktion zeigten, um
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die beiden Oxo-Cyclo-Tautomerenpaare 2.4.6.3".4'-
Pentahydroxy-dibenzoylmethan (la) / 2.5.7.3".4’-
Pentahydroxy-flavanon (1b) und 2.4.6.3".4"-Penta-
hydroxy-dibenzoylmethan-6-glucosid (2a) / 2.5.7.
3’.4"-Pentahydroxy-flavanon-5-glucosid (2b) han-
delt. 2-Hydroxy-dibenzoylmethane bzw. 2-Hydroxy-
flavanone sind Zwischenprodukte der klassischen
Baker-Venkataraman-Flavonsynthese 3, sie lassen
sich durch Sauren leicht zu Flavonen dehydratisie-
ren. Umgekehrt lassen sich auch Flavone durch Er-
hitzen mit KOH in Pyridin wieder in 2-Hydroxy-
dibenzoylmethane zuriickverwandeln 4.

Die Konstitution von la/b ergibt sich dement-
sprechend zwanglos aus der Tatsache, daf} es sich
durch Erhitzen mit 50-prozentiger Ameisensiure in
Luteolin (3) umwandeln 1ift und andererseits aus
diesem durch Einwirkung von KOH/Pyridin wieder
zuriickerhalten werden kann.

Die Konstitution von 2a/b ergibt sich aus fol-
genden Befunden: Die Behandlung mit heiler 50-
prozentiger Ameisensiure liefert zunéchst Luteolin-
5-glucosid (4), das dann anschlieflend schnell zu 3
und Glucose hydrolysiert wird. Die Hydrolyse von
2a/b ist nur enzymatisch moglich, sie wurde mit
»Cellulase aus Aspergillus niger“® durchgefiihrt
und lieferte erwartungsgemif 1 a/b und Glucose.

Die Isolierung von 1a/b, 2a/b, 3 und 4 erfolgte
in Anlehnung an frither beschriebene Methoden °.
Wegen der Labilitdt von 1a/b, 2a/b und 47 wurde
das entfettete Samenmehl bei 20 °C durch Perkola:
tion mit wassergesittigtem Methylathylketon extra-
hiert. Die Hauptmenge an 4 kristallisierte beim Auf-
nehmen des im Vakuum eingedampften Perkolats
unmittelbar aus. Bei der Sdulenchromatographie
war in allen 1. c. % erwidhnten Systemen die Reihen-
folge der Elution 2a/b, 1a/b, 4, 3. Sehr grofle
Schwierigkeiten bereitete die Isolierung von la/b
und 2a/b, da diese Verbindungen als Tautomeren-
gemische (aufler den Oxo-Cyclo-Tautomeren sind
jeweils noch zwei Enolformen méglich) stets sehr
breite Banden bzw. langgestreckte DC-Flecken er-
geben (100 x Rp-Werte in 20-prozentiger Essigsdure
auf Cellulose: la/b: 36 —64, 2a/b: 57 -85, 3:
06, 4: 24). 1a/b wurde in reiner Form nur durch
enzymatische Spaltung von 2 a/b erhalten. Zur Kri-
stallisation konnten la/b und 2a/b aus den ge-
nannten Griinden nicht gebracht werden.

2-Hydroxy-dibenzoylmethane bzw. 2-Hydroxy-
flavanone sind in der Natur bislang nur zweimal
aufgefunden worden * 8, wir mochten aber trotzdem
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die Vermutung &uBlern, dafl diese Verbindungen
Zwischenstufen der Biogenese von Flavonen aus
Chalkonen sein konnten, denn die Umwandlung
eines Chalkons in ein Dibenzoylmethan ist durch
zwei wohlbekannte Biosyntheseschritte — Hydrati-
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