A «SOPHORABIOZID »-ROL,
A SOPHORA JAPONICA L. UJ GLUKOZIDJAROL.

ZEMPLEN GEZA r. t. és BOGNAR REZSO vendégtdl.

A Sophora japonica termeésében régebbi kutatok a rutin-
glitkozidot taldltdk meg, melyet elébb melin'-nek, majd sophorin?-
nak kereszteltek el. Néhdny év el6tt francia kutatok ugyancsak a
Sophora termésébdl két 1j glikozidot kiulonitettek el, melyet
sophoricozid,® ill. sophoraflavonozid® névvel jelsltek meg. Utobbi
nagyon érdekes 1j disaccharidot tartalmazna, melyet tanulmd-
nyozni szerettiink volna. Ezért a szerzGk leirdsa alapjdn 1989-ben
és 1940-ben két egymdsutan kovetkezd évnek 50—50 kg szeptem-
beri és oktoberi érést Sophora termését dolgoztuk fel, de sajnos,
a sophoraflavonozidot nem tudtuk megtaldlni. Ellenben azon az
analitikai helyen, ahol a kérdéses glikozidot fel kellett volna lelni,
uj glitkozidra bukkantunk, mely a genistein nevii izoflavonszdrma-
zéknak egy biozidja s amelynek a sophorabiozid nevet adjuk.

A sophoricosid a francia kutaték szerint a gemisteinnek sz8l6-
cukorral 1étesitett B-glikozidja, amely kiilénbozik a Warz® els-
allitotta és szerkezetében pontosan felderitett gemistint§l. Utébbi
a genistein-T-glukozid (I). Intézetinkben vezetésiink alatt Farkas
LorAnD bebizonyitotta, hogy a sophoricozidban a cukor a 4'-hidro-
xilba van bekétve és ennélfogva a II. szerkezetnek megfeleld.

1 Srerx: Journ. f, prakt. Chemie 58, 399 (1853); 85, 351 (1862);
K8, 280 (1863).

2 FOoERSTER: Ber. d. Deutsch. Chem. Ges. 15, 214 (1882).

8 (. CHARAUX és J. Rasari: Bull. soe. chim. biol. 20, 454 (1938).

4 7, Ravari é J. Dussy: Bull. soc. chim. biol. 20, 459 (1938).

5 Warz: Liebigs Annalen 489, 118 (1931).
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A Dbizonyitds anyagit kiilsé okokbol kifolydlag késdbb fogjuk
kozolni.

Az uj glikozid, a sophorabiozid, az aldbb leirt kisérleti bizo-
nyitékok alapjin a sophoricosiddal teljesen anal6g felépitésiinek
mutatkozott, azzal a kiilonbséggel, hogy a szélcukor helyén a
4’ helyen egy l-rhamnozido-d-gliikdzt visel, mely azonban kiilonbo-
zik a rutindztol, miért is e kézelebbrdl még nem ismert diszaccharid-
nak a sophorabiéz nevet adjuk.

Ezek az eredmények azért birnak jelent8séggel, mert a flavon-
csoportba tartozo eddig ismert nagyszdmu glikozid kézil egyik-
. ben sines a cukor a 4'-helyfi hidroxilhoz kapesolédva, miért is ez
a két glikozid egész 1) tipust. képvisel.

A sophorabiozid Osszetételét a CgHgy0,4.8Ha0 fejezi ki.
A 8 mol. kristdlyviz 100°-ndl vikuumban kitizhetd. A hig savakkal
valé forralds alkalmdbol a gemistein nevi aglikon ecsapddik ki a
vizes oldatbdl, az anyalug pedig d-gliikdz és l-rhamndznak aequi
molekuldris keverékét tartalmazza. A sophorabiozid ozonizilisa
ecetsavas oldatban, mely tapasztalataink szerint kiilénosen alkal-
masnak bizonyult flavonglikozidok cukorrészének elkilonitésére,
ebben az esetben amorf diszaccharidhoz vezetett, melynek acetatja
sem mutat hajlamot a kristdlyosoddsra. A bidznak hypojoditos
oxidédcioja alkalmdval azonban az I-rhamnozrész valtozatlan marad,
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miért is annyit sikeriilt réla eldonteni, hogy l-rhamnozido-d-gliikdz
van jelen, mely azonban killonbozik a rutindzitél. Rutindz jelenléte
esetében ugyanis az ozonizdlas eddig minden esetben a jol kristd-
lyosodd heptaacetylrutindz birtokdhoz vezetett. Ellenben az 14j
biéz hasonlatossdgot mutat tulajdonsdgaiban a neohesperidinbil?
szintén ozonizalds utjin nyerhet§ neohesperidézzal. Taldn a két
diszaccharid azonos?

A sophorabiozid acetylezés tjdn konnyen szolgdltat jol
kristdlyosodo oktaacetyl-sophorabiozidot (III), melyben a czukor-
résznek és az aglilkonnak is Gsszes hidroxiljai meg vannak ace-
tylezve. :

A sophorabiozid dimethylszulfittal lagos kozegben melegen
amorf methylezett termékhez vezet, mely savas hidrolizis alkal-
méval 2, 4, 6-trimethoxyphenyl-4'-oxybenzylketont (IV) szolgaltat.
Ehhez hasonlé 4talakuldst mdr Warz észlelt az 5, 4'-dimethyl-
gemisteinnek alkdlival valé bontdsdndl, amikor a 2-es szénatom
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IV. 2, 4, 6-Trimethoxy - phenyl - 4'- oxybenzylketon.

1 (i, ZeEMPLEN u. A. K. TETTAMANTI: Ber. d. Deutsch. Chem. Ges.
71. 2511 (1938).
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mint hangyasav szakad le. A mi esetimkben a reakei6 az el6zd
képletekben feltiintetett modon jatszodik le:

Ezt a ketont phloroglucin-trimethylaetherbél és p-oxyphenyl-
ecetsavnitrilbdl a Hosscu-féle szintézis utjan sikeriilt fel is épiteni.
Ezt a szintézist egy késGbbi kozleményben fogjuk leirni.

Alkalikus kozegben valo methylezés dimethylszulféttal szoba-
hémérsékleten a sophorabiozidb6l amorf methyltermékhez vezet,
melynek savval valo hidrolizise genistein-5, T-dimethylaethert (V)
eredményez. Elényosebbnek mutatkozott a diazomethannal valé
methylezés, melynek eredménye sophorabiozid-5, T-dvmethylaether
(VI), melynek acetylezése a hexaacetyl-szdrmazékhoz (VII) vezet.
A savval valé hidrolizis eredménye itt is genistein-5, T-dimethyl-
aether. Ennek a vegyiiletnek szerkezetét bizonyitja az alkalikus
kézegben hidrogénhiperoxiddal végzett lebontds, ami p-omi-
benzoesavat és nem énissavat szolgdltat. A sophorabiozidra nézve
ezek alapjan a VII. képlethen dbrézolt szerkezet felel meg.

OCH, 0
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V. Genistein-5, 7-dimethylather.

VI. Sophorabiozid-5, 7 - dimethylather.
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KISERLETI RESZ.

A sophorabiozid elé4llitdsa.
CarHag014-3H,0 = 632-56 (VIL képlet).

45 kg Sophora japonica oktéberi termést alkohollal kiféstiink,
az alkoholos oldatot vakuumban bepdroltuk és a stirti maradékot
vizben oldottuk. A vizes oldatot kibenzoloztuk addig, mig a benzol
mar nem szinez8doétt. Vizes oldds és benzolozas kézben das sdrgds-
fehér kivédlds indul meg, ez a nyers sophoricosid. Leszfirjiik, a vizes
oldatbdl kidesztilldljuk a benzol-maradékot és kellGkép felhigitva -
vizzel elerjesztjiik. A kierjedt vizes oldatot, eltdvolitva belble az
éleszt8t, vakuumban szirupstirire paroljuk. A sétét szirup silya
kb. 8 kg. Bzt 16 liter 969%,-0s alkohollal kicsapjuk, kisebb részle-
tekben adva hozza az alkoholt, kevergetés kozben. Fekete szirupos
kivdlds 41l els. Egy nap mulva dekantdljuk az alkoholos oldatot
és vakuumban szirupsfirlire paroljuk. Ezt a maradék 2 kg szirupot
most acetonnal esapjuk ki: 8 liter acetont adunk hozzé fokozatosan,
alland6o kevergetés kozben. Egy napi dllas utén dekantdljuk és
vak.-ban teljesen lehajtjuk az acetont. Visszamarad 880 g igen
slirdl sdrgaszinfi szirup, melyet kellSkép megszdritva vdkuumban,
a kovetkezdképpen dolgozunk fel tovabb : Négyszeres mennyiségti
abs. pyridin--5-sz0rés ecetsavanhydridben oldjuk és egy napig
szobahéfokon éllni hagyjuk ; masnap vdk.-ban 1/,—1/, részére be-
paroljuk és a maradékot 5—6-szoros vizbe ontjik, a vizet a lassan
keményedd olajrol tobbszor eseréljitk, majd ledntve a vizet, a £él-
kemény maradékot 3 liter forré alkohollal eldolgozzuk, lombikba,
visszitk és 15—20’-ig forraljuk visszacsepegé hiit§ alatt, majd
megfelel§ edénybe kiontjilk és hagyjuk lassan kihdiln’. Rogton
mepindul a kristdlyosodds, a nyers sophorabiozid-acetdt kivalik.
45 kg Soph. jap. termésbél kaptunk igy 70 g nyers acetdtot (O. p.
250° koriil), melyet minden tovabbi tisztitds nélkil felhaszndlha-
tunk a szabad glikosid elGallitdsdra.

Ax acetonnal kicsapott sotétsdrga szirup — kb. 1-6 kg— még
igen sok sophorabiozidot tartalmaz, melyet a kovetkezd moédokon

allithatunk el bel6le :
' a) A szirupot vizzel felhigitjuk, bdzikus Pb-acetdttal kiesap-
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juk. Az 6lomsokat centrifugaldssal elkiilonitjik, kimossuk, vizben
szuszpenddljuk és kénhidrogénnel megbontjuk. Az élomtalanitott
oldatot vikuumban szdrazra péroljuk és mint el6bb, megacetylez-
zitk pyridin--ecetsavanhydriddal. Az egész acetonos kicsapas fel-
dolgozdsdval kapunk igy kb. 40 g nyers acetdtot, vagyis a 45 kg
termésbél az el6bbi 70 g-mal egyiitt 110 g-ot, amibdl elGailithaté
mintegy 68 g szabad glilkozid. Tehat 1 kg Sophora jap. terméshdl
el6dllithatd 1-4 g sophorabiozid.

b) Az acetonnal kicsapott szirupot vizzel felhigitjuk és meg-
felel6 mennyiségli Ba(OH)g-ot adva hozzd, 24 6ra hosszat rézd-
gépen rézatjuk. Ezutdn a csapadékot centrifugdljuk, vizzel ki-
mossuk, majd b6 vizben szuszpenddljuk és kénsavval pontosan
kozombositjilk. A BaSOg-ot eltivolitjuk és a vizes oldatot viz-
firdén pore. tdlban kis térfogatra bepdroljuk. A vizes oldatot
beoltjuk szabad kristdlyos sophorabioziddal és szobahéfokon 4lini
hagyjuk. Igen lassan szaporodik, pl. 20 kg Sophora-termés feldolgo-
zdsdndl kapott acetonnal kicsapott szirup ilyen médon vald fel-
dolgozdsdndl kéthonapi 4llds. utdn kivalt 8 g nyers sophorabiozid.

Az acetylezett sophorabiozid elszappanositdsa.

20-0 g oktaacetylvegyviiletet (nyers, o. p. ldgyul 245°-t6l,
olvad 250-—251°-o0n), 700 cm?3 alkoholban forrdsig melegitink, —
nem old6dik teljesen — majd 100 em® 3-3%-0s NaOH oldatot
adunk hozzd. Nagyon szép sdrga csapadék vélik ki, amely nem
ragacsos. Kb. 5 percig melegitjik még dllandé rdzogatds kozben
és ezutdn kis részletekben hozzdadunk 6sszesen 410 em3 vizfiirdén
felmelegitett deszt. vizet. Par percig tovabb melegitjitk, majd még
melegen megsavanyitjuk jégecettel (5 em3; pH=5—6). Reds-
szivon leszfirjilk és vakuumban kb. 200 cmd-re bepdroljuk. Be-
péarlds kozben, mikor kb. 400 cm® mdar az oldat, megkezdédik a
gliikkozid kivaldsa. A 200 cm®nyi maradékhoz adunk 80 cm3 abs.
alkoholt, vizfiirdén felmelegitjiik, & kivalt glitkozid oldatba megy,
az oldatot Erlenmayer-lombikba ontjilk ki és alkoholos vizzel
uténa 6blitjik a frakeiondlét. Lehtilés kozben beoltjuk, mert kiilén-
ben kocsonydsan vilik ki. fgy sem teljesen kristdlyos. Mésnapig
allni hagyjuk, ekkor leszivatjuk, vizzel kimossuk és rogton, még
nedvesen atkristdlyositjuk.
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- Oldjuk 170 em?® viz+65 em?® alkoholban. Lehtilés kozben be-
oltjuk, kristdlyosan vélik ki, de mellette koesonyds kivdlds is van.
Két napig hagyjuk dllni szobahdfokon, kézben kevergetjiik és igy
4tkristdlyosodik a koesonyva is. Leszivatjuk, 1:8 alkohol: vizzel
kimossuk, el6bb 40°on, majd 80°on megszdritjuk.

Kaptunk 11-5 g szabad glikozidot.

Szinreakeis FeClg-dal: A sophorabiozid alkoholos oldata hig
FeCl; oldattal pirosas-barna, grandtvords szinez6dést mutat.
Ugyanezt a szinreakeiot adja az aglitkonja — a genistein — is.

0. p.: lagyulni kezd 150°-t4l, 156—160°-0n megomlik, bubo-
rékos, 190—195—200° koril megszildrdul és 245—248%o0n ujra
megolvad.

Kristalyvtztartalom meghatdrozds: vékuumpisztolyban 100°%o0n
szaritva 12 6ra alatt 0-2974 g glitkozid veszit 0-0242 g vizet : 8:14%,.

8 mol. kristdlyvizre szdmitva (Cy;HgyOyy.3H,0 = 632-56) =
= 8:559%,.

A széritott glikozid olvaddspontja :

ErGsen lagyul 240°-t6l, olvad 245—247°%on, teljes olvadds
248°0n, kezdddS bomlds kozben.

Forgatéképessdg: kristalyviztartalmi készitménybdl :

— 19810

[a] = —90 = — 66-3° pyridinben.

Kristdlyvizmentes termékre szdmitva:

[all) = — —o96es = 72:5° (pyridinben).

Redukcidképesség hidrolizis eldit :

0-1070 g gliikozid fogyaszt 1-17 em3 */;g KM, 0,-et =0-0036 g
gliik6z == 3-49,.

Hidrolizis: a) 01968 kristdlyviztartaimu glitkozidot 15 em3
3-8%-0s HpSO04-val forralunk 2 6ra hosszat

Aglitkon : 0-0862 g = 43-8Y%,.

A hidrolizétumot feltoltjuk 25 cm3-re, ebbdl 15 em? fogvaszt
1775 em?® "/, KM,0,-0t=0-0600 g glilkoz, az egész oldatban
van tehat 0-100 g glikéz = 5089/,
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A hidrolizdtum forgatdsa:
402525

— 21.9)0C
[y = F5oq00 = T2

b) 0-8576 g kristdlyvistartalma glikozidot 21 em?® 3-3%-o0s
H,S04-val forraltunk 2 éra hosszat.

Ciglikon: 0-1568 g — 43:89%,.

A hidrolizétumot feltoltjiik 25 em3-re, ebbél 5 cm? fogyaszt
11-28 em? */,, KM, 04-0t=0-0368 g glitkéz, az egészben 0-184 g
glikéz = 51-59%,.

A hidrolizétum forgatésa:

[a]p = %&ﬁ = + 31-3°.

Rhamnoz-meghatdrozds a hidrolizdtumbol :

19-5 em3-bdl 0-0416 g phloroglueid =0-068 g rhamnéz, az egész
hidrolizitumban van tehat :

0-068 < 25
19-5

Szdamitott érickek; CopHgg014.8Hy0=632-56-ra:

Aglitkon: 42-79,.

Osszes cukor (glik6z4-rhamnéz): 54-49,.

Rhamnoz: 25-99.

Glikéz : thamnéz=1: 1 [a],-je=81-8°.

Az aglitkon azonosttdsa genisteinnel; A hidroliziseknél kapott
aglikonokat egyesitve, 15 cm® alkohol+10 cin® vizbdl kristdlyosi-
tottuk at. Selymes tiikristdlyok.

0. p. 298—299° vorosbarna szinezddés kozben, bomlds nélkil.
Keverék o. p. sophoricosidbdl elgallitott, atkristdlyositott, 297°-on
ldgyulo, 298—299°o0n olvadd genisteinnel: ldgyul 297°on, olvad
298—299°o0n, virésbarna bomlds nélkil. Mindegyik esetben az
olvaddspont elgtt 2—38°-kal kissé kezd vorosodni.

Ugy a genisteinb6l, mint a mi agliitkonunkboél pyridin+ecetsav-
anhydriddel elgallitott, alkohol+4-chloroformbél kristdlyositott ace-
tylvegyiiletek o.p.-ja: ldgyul 204°-t6], olvad 205—206°-on (korr.)
és a keverékolvaddspont is ugyanez.

Tehdt az aglitkon genistein.

= 0-0872.g rhamnodz = 24-49,,.

’
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Oktaacetyl-sophorabiozid.
043H46022 = 91 4'80.

0-4 g szabad glukozidot 10 em® pyridin4-10 em?® ecetsavanhyd-
riddal szobahdfokon dllni hagvunk egy éjjelen 4t. Vakuumban
bepdroljuk, alkohollal lehajtjuk és a maradékot alkohol +-CHCI3-bél
kristdlyositjuk. SzobahGfokon dllva hofehér, csillogd, fejlett ti-

kristdlyok vdlnak ki: 0-55 g (959%,). .
0. p. lagyul 249°-t6l, olvad 254—255°-on.
Forgatdképesség:
— 0:85 < 10 -
15 e "~ VAN 5970 . .
[a]i® = 01619 = — 52:7° pyridinbcn.

Acetylezstt sophorabiozid bontdsa jégecetes HBr-dal.

8 g nyers acetdtot 85 cmd CHCIl;+-35 em® jégecetes HBr-dal
6 6ra hosszat 4llni hagyunk szobah&fokon. Utdna jeges vizbe ont-
jitk, dus csapadékkivdlds van. Centrifugaljuk, a esapadékot CHCI,-
mal, majd vizzel mossuk és megszdritjuk : 2-0 g. Atkristalyositjuk
vizes alkoholbol. Az dtkristalyositott anyag o. p.-ja : ldgyul 292°-tol,
olvad 295—297°o0n, barnas-vorgsen. Keverék o. p. genisteinnel
nem mutat o. p.-csokkenést, tehat az anyag genistein.

A CHClg0s oldatbol nem sikeriilt kristdlyos terméket elkiilo-
niteni.

Methylezési kisérletek.

A) Acetylezett sophorabiozid methylezése
dimethylsulfatial meleger.

2, 4, 6-trimethoxyphenyl-4'-oxybhenzylketon (IV).
) Hyg0; = 302-31.

66 g nyers sophorabiozid-acetatot methyleztiink erés keverés
kozben, Ny atmoszféraban a kovetkezdképpen : 22 em?® (CH,),S0,-tal
péppé kevertitk az anyagot és Gsszesen 44 em?® vizben oldott 21-1 ¢
NaOH-ot adunk hozzéd hdrom részletben. Az els§ harmadot 10°-on
kezdjik hozzdcsepegtetni, 11/, 6ra alatt felmegy a hifok szobahGmér-
sékletre. A masodik harmadot szintén mésfél 6ra alatt adagoljuk
be 30°%on. Az utolsé harmadrész lagot 21/, 6ra alatt csepegtetjiik
bele ugy, hogy kézben fokozatosan 80°rol 70°-ra emeljiik a hé-
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fokot. Utdna gyorsan felmegyiink 95—100°ra és félora hosszat
ezen a hémérsékleten tartjuk. Utana keverés kozben és N, dram-
ban hagyjuk kihGlni. Kovetkez§ nap masodszor is methylezziik
ugvancsak 22 em?® dimethylszulfdttal és a fenti Nigmennyiséggel
pontosan az el6bb leirt médon.

Feldolgozds; A kivalt NapSO4-ot leszivatjuk, a esapadékot
8-szor 80--80 em3 CHCl,-mal kimossuk, a vizes sziiredéket ezen
CHOIl, mennyiségekkel kirdzzuk, majd a CHCly-0s oldatot CaCly-dal
megszdritjuk, vakuumban bepdroljuk, alkohollal lehajtjuk. Mara-
dék 2-85 g szép sdrga szildrd hab. Kristdlyositani nem sikeriilt.

Hidrolizis. Bzt a maradékot vizben vald rossz oldhatésdga
miatt 20 em?® jégecet+30 emy 59,-0s HCl-val hidrolizdljuk 2 6ra
hosszat forralva. Az anyag feloldédik, mdsnapra ecsunya fekete
olajos kivdlds van. Az oldatot kichloroformozzuk, a CHClg-o0s
oldat fekete, esontszénnel deritjiik, de ez latszélag nem segit rajta.
Megszaritjuk, beparoljuk vakuumban, alkohollal kétszer lehajtjuk ;
maradék 1-2 g. Ezt oldjuk 12 em?® alkoholban, csontszénnel deritjik
és T cm® meleg vizet adunk hozzd. Jégszekrényben dllva lassan
megindul a kristdlyosodds. Két nap mulva leszivatjuk, ujra &at-
kristdlyositjuk vizes alkoholbdl; most mdr kénnyebben vélik ki:
0-15 g. Még egyszer atkristdlyositjuk. :

0. p. 169-5—170-5° (korr.).

Methozylmeghatdrozds; 2-828 mg anyag, 6-480 mg AgJ=
30-279, CH,0.

CyH,40;,=302-81-re szdmitott érték : = 30-80%, CH,0.

Az anyag tulajdonsdgaiban tokéletesen megegyezik a sophori-
cozidbél kapott, valamint a szintétikusan elGallitott trimethoxy-
phenyl-oxybenzylketonnal.

B) A sophorabiozid methylezése dimethylsulfdattal
hidegen.
Genistein - 5, 7 - dimethylaether.
2:0 g sophorabiozid-ot pdr em? vizzel és 7 em® dimethyl-
szulfdttal péppé dolgozzuk, majd eseppenként hozzdadunk 54 cm?®

109%,-0s NaOH-ot. Az anyag el§bb 6sszedll, majd koesonyds kon-
zisztencidju lesz, de legnagyobbrészt oldédik, kevés koesonyds rész
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marad esak oldatlanul. Az oldat sotét. Mdsnap rézogépen rézatjuk,
minden feloldédik. Harmadnap lesemlegesitjiik, 150 em3-re kiegé-
szitjilk ugy, hogy 4%-os HySO0,-as legyen és 2 6ra hosszat forralva
hidrolizdljuk. Sotét olaj alakjiban valik ki az aglikon, ami le-
hitlve, mdsnapra megkeményedik. Ezt a megkeményedett ragacsot
prébaljuk kristalyositani. Alkoholban igen jol oldodik, vizes alkohol-
bol olajosan valik ki. Oldjuk az egész ragacsot 8 em® alkoholban,
sztirjiik és hozzdadunk 4 cm® meleg 80—100°0s benzint. Jég-
szekrényben dllva, a kapargatdsok helyén megindul a kristdlyosodas,
ami lassan szaporodik. Par nap mulva leszivatjuk és djra 4tkristd-
lyositjuk ezt a terméket (o. p. 260—263°, lagyul 255°-t61) 4 cmd®
alkoholbdl. Kétnapi 4llds utdn szépen fejlett nagy tdkristdlyok
valtak ki.

0. p.; lagyul 260°-tol, olvad 265—266°-on.

Keverék o. p.; sophoricozidbél kapott 5-7-dimethylgenistein-
‘nel : ldgyul 260°-t6l, olvad 264—265°on.

C) A sophorabiozid methylezése diazomethdnnal.

Sophorabioz - 5, 7 - dimethylaether.
CloH 34014 = 606-56.

1. 1-5 g Sophorabiozidot oldunk 60 em3 abs. CHyOH-ban és:
100 cmB aetheres diazomethanoldatot (10 g nitrosomethylearbamid-
bol) adunk hozzd kisebb részletekben, mert a reakeié igen heves,
erds ghzfejlédés és melegedés kozben jitszodik le. Ejjelen 4t 4ll
szobah&fokon, kevés pelyhes kivdlds van, ettdl leszlirjiik és vék.-ban
szdrazra paroljuk. A szdraz maradékot mégegyszer methylezziik :
50 em® CH,OH-ban oldjuk és 75 em?® aetheres diazomethdnoldatot
(7-5 g nitrosomethylearbomidbél) adunk hogzzd és ajra dllni hagy-
juk egy éjjelen at. Masnap lehajtjuk réla az oldészert és kristdlyo-
sitjuk : oldjuk melegen 6 em?® viz+45 cm3? alkoholban. Jégszekrény-
ben 4ll, masnapra megindul a kristdlyosodds, harmadnapra fehér,
mikroszkopos, igen hosszd, igen vékony, pamatokba 6sszedllo td-
kristdlyok formdjdban valik ki az anyag, bedll az oldat. Leszivatva,
vizzel mosva, 80°%on szdritva: 0-28 g.

0. p.-ja : lagyul 130°-t6l, olvad 140° kéril, buborékos, nem éles
az 0. P.
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Atkristalyositds : 018 g anyagot 6 cm® 50%:-0s alkoholbél
kristdlyositottunk dt. Lassan valik ki a héfeh#r anyag, hdrom napi
allds utdn leszivatva, megszdritva: 0-10 g. Az olvaddspont ugyan-
olyan, mint dtkristdlyositds elGtt, nem éles.

2. 2:0 g sophorabiozidot methyleztink ugyanugy, mint elébb,
két részletben 100 cm3, majd 75 em3® aetheres diazomethanoldattal.
Kristdlyositds 8 ¢m? alkohol++7 em?® vizbdl. Szobahdfokon 411 par
napig, kivdlik 0-6 g dimethylvegyiilet, tovabbi allds utén jégszek-
rényben kivalik még 01 g.

Olvaddspontja ugyanaz, mint az elGz6 termékeknek : 130°-t61
ldgyul, 187—188°-0on olvad, 140°-on buborékos, nem éles.

Kristalyvtztartalom : Vakuampisztolyban szaritva 100%-on.

0-6330 g veszit 0-0602 g vizet=85Y,.

4 molekula krist, vizre szdmitva (CpgHgy04.4H,0=678-62)=
10-69/.

A szaritott anyag o. p.-ja:

lagyul 162°-t6l, olvad 166—168°-on.

Methozyl-tartalom a kristdlyviztartalmi anyagbol:

8-590 mg anyag, 2-410 mg AgJ =887, CH,0.

Ca9H34014 . 4H,0-ra szémitva (678-62)=9-16%, CH0.

Forgatoképesség (kristdlyviztartalma anyagbdl):

o — 09 x5 .
el = o086 61-1° (pyridinben).

(tenistein-5 - 7 - dimethylaether.
0y,H,,C; = 298-28.

Ezt a dimethylgenisteint a kristalyos dimethyl-sophorabiozid
hidrolizdldsdval dllitottuk el§ a kévetkezdképpen :

0-1918 g kristdlyviztartalina vegyiiletet 20 em3 4%,-0s HCl-val
forralunk 2 6ra hosszat. A tiszta oldatbél a forrds kezdete utdn
kb. 10’ mulva indul meg a kristdlyos aglitkon kivdldsa. Az aglikont
leszivatva, kimosva, megszdritjuk :

0-0844 g=44-09,.

CyoH3404,.4H,0=678-62-re szdmitott érték =44-09,.

Az aglikont atkristdlyositjuk 10 em3 alkoholbél: 0-08 g-bél
kivdlik 0-06 g; fényls, szintelen prizmak.

0. p.; 266—266-5°
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Keverék o. p. nem mutat depressziét sem a sophorabiozidbdél
dimethylszulfatos meleg methylezéssel kapott, sem pedig a sophori-
cozidbdl kapott genistein-5-7-dimethylaetherrel.

A sésavas hidrolizdtumot felt6ltjiik 25 cm3-re, ebbdl 15 cmd
fogvaszt 15-95 cmn® KMn0O%-ot =0-0535 g glitkdz ; az egész oldatban
van tehat 0-0892 g glukoz=46-59%,.

Cy9H3,0,4.4Hy0=0678-62-re szamitott cukor=40-7Y%,.

A hidrolizdtum forgatésa:

0-23 > 25
(ol = jzkx ooge = 812"
Genistein - 57 - dymethylaether-acetdt.
C1oH 1505 = 340-32.

A dimethylsophorabiozid hidrolizisével kapott atkristdlyosi-
tott aglikont megacetyleztiik : 0-03 g anyag+5 cm3 pyridin+5 em?
ecetsavanhydrid ; egy napig all szobahGfokon. Utdna vikuumban
beparoljuk, alkohollal lehajtjuk és a maradékot 5 em? alkoholbol
kristdlyositjuk. Hosszu, szintelen, csillogé vékony lapos tik.

0. p. ldgyul 185°-t6l, olvad 187°-on (korr.).

Keverék -0. p. sophoricozidbol kapott ugyanezen termékkel:
187° (korr.).

Sophorabiozid - 57 - dimethylaether-hexaacetdt.
041H46()26 = 858'78.

0-07 g sophorabiozid-5,7-dimethylaethert 5 cm?® pyridin+5 cm3
ecetsavanhydriddel allmi hagyunk egy napig szobahdfokon, utdna
vakuumban beparoljuk, alkohollal lehajtjuk és alkoholbol kristd-
lyositjuk. Hofehér kristdlyos tiik : 0-07 g.

0. p.; 208:5—209° (korr.).

Forgatdsa;

N4
[a]?® = ;(())(—;):—)5;(—5- = —55-6° p-ridinb n.
Methozyltartalom; 4-160 mg anyag, 2-410 mg AgJ=7-66%.
CuH y60,5=858-T8-ra szdmitott érték=7-289,.

(A M. T. Akadémia 111. oszatialydnak 1942, febr. 16-an tartott ilésébd 1.)
LXI 5




UBER SOPHORABIOSID, EIN NEUES GLYKOSID
DER SOPHORA JAPONICA L.

von GEZA ZEMPLEN o. M. u. REZSO BOGNAR.

Aus den Friichten der Sophora japonica wurde ein neues
Glykosid isoliert, das mit dem Namen Sophorabiosid belegt wird.
Es gibt bei der Séurehydrolyse als Aglykon Genistein, als Zucker-
komponenten : d-Glykose und I-Rhamnose, die in Form einer
I-Rhamnosido-d-Glykose zu einer Biose vereinigt sind, ‘die ver-
schieden ist von der Rutinose. Dieser Biose wird der Name Sophora-
biose vorgeschlagen. Durch Methylierungsversuche wird festgestellt,
dass diese Biose am Hydroxyl 4’ des Genisteins haftet. Dieses
Resultat ist sehr bemerkenswert, denn unter der grossen Schaar
der Flavonglykoside kein einziges den Zucker an dieser Stelle tragt.
Die Konstitution des Sophorabiosids wird durch folgende Formel
wiedergegeben. Die Arbeit wird in den Berichten der Deutschen
Chemischen Gesellschaft erscheinen.

OH O

J\ I

: /C\c< SO H 0B 0 H D,
J U d-Glykose l-Rhamnose

Sophorabiosid.

(Aus der Sitzung der I1I. Klasse der Ungarischen Akademie der Wissen-
schaften vom 16. Februar 1942.)
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