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ki, a h id ro g én -tú lfeszü ltség  változása  k ism é rté k ű .
A szennyezéseknek  a gallium  e lek tro k ém ia i 

tu la jd o n ság a ira  g y ak o ro lt h a tá sán ak  összevetése 
a szen n y eze tt gallium  e lek tronm ik roszondás v izs­
g á la tán ak  eredm ényeivel a rra  enged k ö v e tk e z ­
te tn i, hogy  azok a szennyezők , am elyek fe lh a lm o ­
zódnak  a k risz ta llito k  fe lü le tén , a g a lliu m /o ld a t 
h a tá rfe lü le te n  is ad szo rb eá ló d n ak , és e z é rt je le n ­
tősen  befo lyáso lják  a fém  elek trokém iai v ise lk e ­
dését.

Электронно-микрозондовое исследование гал­
лия, содержащего примеси ртути, свинца и 
серебра. К ■ Сабо, И . М и ка  и Л. Михайи

П роведены  и с с л е д о в а н и я  образцов и з г а л л и я  
с прим есям и ртути , с в и н ц а  и серебра п р и  пом ощ и 
электр о н н о -м и кр о зо н д о во го  метода.

У стан овлен о , что р т у т ь  и свинец с к а п л и в а ­
ю тся н а  п о в ер х н о стях  р а з д е л а  к р и с та л л и то в  г а л ­

л и я , п р ед став л я ю щ и х  с собой основную  м ассу  
проб . В случае  п р и м ен е н и я  сер еб р а  к а к  при - 
м есьного  элем ен та  т а к о е  с к о п л ен и е  прим еси не 
н аб л ю д ается . П ри м еси , с к а п л и в а ю щ и е с я  на  по­
в е р х н о с т я х  к р и с т а л л и т о в  в зн а ч и т е л ь н о й  степени 
и зм ен яю т п е р е н а п р я ж е н и е  в о д о р о д а  н а  г а л л и и . 
Д л я  проб  с прим есью  с е р е б р а , где такое  ск о п ле­
ние не н аб л ю д ало сь  и зм ен ен и е  п е р е н а п р яж е н и е  
я в л я е т с я  ли ш ь н езн ач и тел ьн ы м .

С равнени е в л и я н и е  п ри м есей  на  эл ек тр о х и м и ­
ч ески е  свой ства  г а л л и я  с р е зу л ь т ат а м и  эл ек тр о н - 
н о -м и крозондовы х и ссл ед о в ан и й  тех  ж е  об разц ов  
д аё т  возм ож н ость  д е л а т ь  вы вод  о том , что н а к а п ­
л и в аю щ и еся  н а  п о в е р х н о с т я х  к р и с та л л и то в  п р и ­
м еси  ад сорб и рую тся  н а  п о вер х н о сти  р а зд ел а  гал - 
л и й /р а с тв о р  и п р и  этом  зн а ч и т е л ь н о  и зм ен яется  
эл ек тр о х и м и ч еск о е  повед ение м етал л а .

Budapest, Eötvös Loránd Tudományegyetem Fizikai- 
Kémiai és Radiológiai Tanszéke.

Érkezett: 1973. Y. 16.

4-ß-Rutinoziloxi-dezoxibenzoinok előállítása és 
átalakítása 7-ß-rutinoziloxi-izof lavonokká

LÉVAI ALBERT és BOGNÁR REZSŐ

A dezox ibenzoin-g likozidok  szin tézisével és 
kém iai reakció ival k ap cso la to s  előző kö z lem é­
n y e inkben  2-hidroxi-4-/?-D -glükoziloxi-1 és 2-hid- 
roxi-4-/?-cellobioziloxi-dezoxibenzoinok2 e lő á llítá ­
sáról és izo flavon-g likoz idokká  tö rtén ő  á ta la k í tá ­
sáról szám o ltu n k  be. E  v iz sg á la ta in k  so rán  2,4- 
-d ih id rox i-dezox ibenzo inok  szelektív  g likozilezését 
v a ló s íto ttu k  m eg, és a V enkataram an3 á lta l agliko- 
nok  szin tézisére  b e v e z e te t t ,  p iridines o ld a tb a n  
p ip e rid in k a ta liz á to r  je le n lé té b e n  e til-o rto fo rm iá t- 
ta l  v é g re h a jto tt  g y ű rű z á rá s i reakció t g likozidok  
e lő á llítá sá ra  is a lk a lm a z tu k .

Je len  k ö z lem én y ü n k b en  cu k orkom ponenskén t 
ru tin ó z t (6-O-oc-L-ramnozil-D-glükóz) ta r ta lm a z ó  
szárm azékok  e lő á llítá sá ró l szám olunk  be.

A 2-h id rox i-4 -(te tra-0 -acetil-/3 -D -g lükozilox i)- 
'■ 4 és a 2 -h id rox i-4 -(hep ta-0 -acetil-/J-ce llob iozil- 
oxi)-dezoxibenzoinok2 e lőállításáh o z  hasonló  k ö rü l­
m ények  k ö z ö tt 2 ,4 -d ih id rox i- (I) és 2 ,4 -d ih id rox i- 
-4 '-m eto x i-d ezo x ib en zo in t ( I I )  acetonos o ld a tb a n  
k á liu m -h id ro x id  je le n lé té b e n  a -ace to -b ró m -ru ti-  
nózzal5 re a g á lta ttu n k  és 2 -h id ro x i-4 -(h ex a-0 -ace til-  
-/S-rutinoziloxi)- ( I I I ) ,  i lle tv e  2 -h id roxi-4-(hexa-

1 Bognár R. és Lévai A .: Magy. Kém. Folyóirat, 79. 169. 
1973.

2 Lévai A. és Bognár R .: Magy. Kém. Folyóirat, 79. 182. 
1973.

3 V. R. Sathe and K. Venkataraman: Current Sei., 18. 
373. 1949.

4 G. Zemplén, L. Farkas und A. Bien: Ber., 77. 452. 1944.
5 Az a-aceto-bróm-rutinózt rutin-acetátból, a Bognár 

és munkatársai6 által kidolgozott diklór-éteres hasítás ú tján 
nyert a-aceto-klór-rutinózból állítottuk elő.

6 R. Bognár, I. F. Szabó, I. Farkas and H. Gross :
Carbohyd. Rés., 5. 241. 1967.

-0-acetil-/3 -ru tinozilox i)- 4 '-m e to x i - dezoxibenzoin t 
(IV ) k a p tu n k .

A  7 -(hexa-0 -ace til-/? -ru tinoz ilox i)- (V II) és a 
7 - (hexa  - O -acetil- /? -ru tin o z ilo x i)-4 '-m e to x i-izo fl a- 
v o n t (V III)  k é t ú to n , a I I I  és IV  p irid ines közegbe n 
p ip e rid in k a ta liz á to r  je len lé téb en  e til-o rto fo rm iá t-  
ta l  v é g re h a jto tt  g y ű rú zá rá ssa l, v a la m in t a 7 -h id- 
rox i- (V) és a 7 -h id ro x i-4 '-m e to x i-izo flav o n  (VI) 
g likozilezésével á l l í to t tu k  elő. A kü lönböző  ú to n  
e lő á llíto tt te rm ék ek  m in d en  szem pon tbó l azonos­
n a k  b iz o n y u lta k . Az a c e tá to k a t  (V II és V II I )  absz. 
m etano los o ld a tb a n  n á tr iu m -m e ti lá t ta l  szappano- 
s í to t tu k  el, és így  7-/S-rutinoziloxi- (IX ), ille tve  
7 -/?-ru tinozilox i-4 '-m etox i-izo flavonhoz (X) ju to t ­
tu n k . A I I I  és IV  g y ű rű z á rá sá v a l e lő á llíto tt V II-  
és V lI I -b ó l  savas h id ro líz is  h a tá s á ra  7-hidroxi- (V), 
v a la m in t 7 -h id ro x i-4 '-m e to x i-izo flav o n  (VI) k e le t­
k e z e tt. E z  sz in tén  ig azo lja  a g y ű rű z á rt te rm ék ek  
izo flav o n  k a ra k te ré t.

Az i t t  közölt izo flav o n -ru tin o z id o k k a l k ap cso ­
la tb a n  m eg em lítjü k , h o g y  B a p tis ta  fa jo k b an  
k ro m a to g rá fiá san  k im u ta t tá k  a 7 -h id ro x i-4 '-m e t­
ox i-izo flavon  o lyan  g lik o z id já t, am ely n ek  cu k o r­
kom ponense  glükózból és ram n ó zb ó l épül fel7. 
A zonban  ezt fiz ika i á llan d ó i és egyéb a d a ta i h iá n y á ­
b an  az á lta lu n k  sz in te tiz á lt  an y ag g a l (X ) eddig  
nem  tu d tu k  összeh aso n lítan i.

A 7 -g likozilox i-izoflavonok 2-hidroxi-4-gliko- 
z ilox i-dezoxibenzoinokból k iin d u ló  előállítása  te rü ­
le té n  v é g z e tt eddigi v iz sg á la ta in k  a la p já n  m egálla­
p í th a t ju k , hogy az e ljá rá s  a lk a lm a z h a tó sá g á t a 
cu k o rk o m p o n en s sze rk ezete  n em  befo lyáso lja  lé-

7 K. R. Markham, T. J . Marby and W. T. Swift: Phyto- 
chem., 9. 2359. 1970.
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nyegesen . A glükozidok1, cellob iozidok2 és ru ti-  
nozid o k  g y ű rű zá rá sa  azonos k ö rü lm én y ek  k ö zö tt 
és közel azonos eredm énnyel v a ló s íth a tó  m eg8.

Köszönetét mondunk a spektrumok felvételéért R. Dá­
vid Éva egyetemi adjunktusnak, a mikroanalízisek elvégzé­
séért az analitikai laboratórium munkatársainak, valamint 
a kísérleti munkákhoz nyújtott lelkiismeretes segítségéért 
Hajnal Sándorné vegyésztechnikusnak. Munkánk a Magyar 
Tudományos Akadémia támogatásával készült, amiért ezen 
a helyen is kifejezzük köszönetünket.

Kísérleti rész

A közölt olvadáspontok nem korrigáltak.
Az ultraibolya-spektrumokat UNICAM SP800 készü­

léken, etanolos oldatban vettük fel.

2-Hidroxi-i-(hexa-O-acetil-ß-rutinoziloxi ) -dezoxibenzoin
(III)

1 g 2,4-dihidroxi-dezoxibenzoint (I) oldottunk 30 cm3 
acetonban és hozzáadtunk 3 g a-aceto-bróm-rutinózt és
2,5 cm3 10%-os KOH-oldatot. 24 órán á t szobahőmérsékle­
ten rázattuk az elegyet, majd vízbe öntöttük és 10%-os 
ecetsavval semlegesítettük az oldatot. A kivált olajos anya­
got metanolból kristályosítottuk és 0,5 g (14,7%), 153 — 
154 °C op.-ú, fehér kristályos terméket kaptunk, [a]d =  
=  —24,5° (kloroformban, c =  0,5); Amax. (nm) (lg e): 216 
(4,28), 270 (4,16), 318 (3,78).

Analízis (C38H 410 18, 788,73):
Számított: C: 57,86%, H: 5,58%, Ac: 32,7%
Talált: C: 57,40%, H: 5,70%, Ac: 33,4%

2-Hidroxi-i-(hexa-O-acetil-ß-rutinoziloxi) -4 '-meloxi- dez­
oxibenzoin (IV)

A III  előállításánál alkalmazott körülmények között 
1 g II-ből keletkezett 0,9 g (28%) fehér kristályos anyag.

8 Lévai A. és Bognár R.: Kém. Közi., megjelenés alatt.

Op.: 205 — 206 °C, [<x]d =  —27,0° (kloroformban, c =  0,5); 
Amax. (nm) (lg e): 218 (4,35), 270 (4,17), 318 (3,75)..

Analízis (C39H 460 19> 818,76):
Számított: C: 57,21%, H: 5,62%, Ac: 31,5%
Talált: C: 57,30%, H: 5,63%, Ac: 30,4%

7-( Hexa-O-acetil-ß-rutinoziloxi) -izoflavon (VII)

a) 0,5 g 2-hidroxi-4-(hexa-0-acetil-/j-rutinoziloxi)-dez- 
oxibenzoint (III) 7 cm3 absz. piridin, 5 cm3 etil-ortoformiát 
és 5 csepp piperidin elegyében 24 órán át forraltunk, és lehű­
tés után jégre öntöttük a reakcióelegyet. A kivált terméket 
80%-os metanolból kristályosítottuk és 0,2 g (40%) V II-et 
kaptunk. Op.: 123 —125 °C, [<x] d =  —37,2° (kloroformban, 
c =  0,5).

b) 1 g 7-hidroxi-izoflavont (V) és 3 g a-aceto-bróm-ru- 
tinózt 30 cm3 acetonban oldottunk és hozzáadtunk 2,5 cm3 
10%-os KOH-oldatot. 24 órán át szobahőmérsékleten rá­
zattuk, majd vízbe öntöttük a reakcióelegyet és 10%-os 
ecetsavval semlegesítettük az oldatot. A kivált term éket 
80%-os metanolból kristályosítottuk és 0,8 g (24%), 123 — 
125 °C op.-ú, fehér kristályos anyagot kaptunk. [a]o =  
=  -  38,3° (kloroformban, c =  0,4); Amax (nm) (lg e): 252 
(4,41), 305 (3,90).

Analízis (C39H 420 18, 798,73):
Számított: C: 58,64%, H: 5;26%, Ac: 32,3%
Talált: C: 58,43%, H: 5,22%, Ac: 32,1%

l - ( Hexa-0-acetil-ß-rutinoziloxi ) -4' -metoxi-izoflavon
(VIII)

A V II előállításánál alkalmazott körülmények között"
a) 0,7 g 2-hidroxi-4-(hexa-0-acetil-/3-rutinoziloxi)-4'- 

-metoxi-dezoxibenzoinból (IV) 0,3 g (42% )V III-at kaptunk. 
Op.: 126 — 128 °C, [oc]d =  —36,0° (kloroformban, c =  0,5).

b) 1 g 7-hidroxi-4'-metoxi-izoflavonból (VI) keletkezett 
0,9 g (29%), 126 - 128 °C op.-ú, fehér kristályos anyag. 
[«]d =  —35,1° (kloroformban, c =  0,65); Amax. (nm) (lg e): 
260 (4,42), 306 (3,83).

Analízis (C40H 44O49, 828,75):
Számított: C: 57,97%, H: 5,31%, Ac: 30,4%
Talált: C: 58,01%, H; 5,49%, Ac: 30,8%
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A különböző úton [a) és b)] előállított termékek keve- 
rékolvadáspont-csökkenést nem mutattak.

7-ß-Rutinoziloxi-izoflavon (IX)

0,4 g 7-(hexa-0-acetil-/?-rutinoziloxi)-izofluvont (VII) 
5 cm3 0,1 mólos nátrium-m etilát-oldatban 1 órán á t forral­
tunk, majd lehűtöttük, és 10%-os ecetsavval pH =  5-re 
savanyítottuk az oldatot. A kivált terméket metanolból éter­
rel kicsapva kristályosítottuk és 0,15 g (55,5%), 153—155 °C 
op.-ú anyagot kaptunk. [oc]d =  —67,1° (piridinben, c =  
=  0,3); Amax. (nm) (lg e): 250 (4,30), 306 (3,89).

Analízis (C27H 30OI2, 546,51):
Számított: C: 59,34%, H: 5,49%
Talált: C: 59,12%, H: 5,62%

l-ß-Rutinoxiloxi-i'-metoxi-izoflavon (X)

А IX  előállításánál alkalmazott körülmények között 
0,5 g 7-(hexa-0-acetil-/3-rutinoziloxi)-4'-metoxi-izoflavon- 
bóI(V III) keletkezett 0,2 g (58%), 160 — 162 °C op.-ú, fehér 
kristályos anyag. [a]o =  —86,6° (piridinben, c =  0,3); 
Ama*, (шп) (lg e): 262 (4,38), 306 (3,84).

Analízis (C28H320 13. H 20 , 594,55):
Számított: C: 56,56%, H: 5,72%
Talált: C: 56,36%, H: 5,78%

A V II és V III savas hidrolízise

Az a) eljárással előállított 100 mg VII-et, illetve V III-at 
10 cm3 metanol és 5 cm3 2 n H 2SOi-oldat elegyében 3 órán 
á t forraltunk. A V ll-ből 7-hidroxi- (V) (op.: 210 °C, írod.3 
op.: 210 °C), a VlII-ból pedig 7-hidroxi-4'-metoxi-izoflavont 
(VI) (op.: 255-257 °C, irod. 3 op.: 257 °C) kaptunk. 9

9 F. Wessely, L. Kornfeld und F. Lechner: Bér., 66. 685. 
1933.

összefoglalás

2 ,4 -D ih id rox i- és 2 ,4 -d ih id ro x i-4 '-m eto x i-d ez- 
o x ibenzo in t re a g á l ta t tu n k  acetonos o ld a tb a n  ká- 
liu m -h id ro x id  je len lé téb en  a -ace to -b ró m -ru tin ó z- 
zal és 2 -h id ro x i-4 -(h ex a-0 -ace til-/l-ru tin o z ilo x i)-, 
ille tv e  2 -h id rox i-4 -(hexa-0 -acetil-/? -ru tinozilox i)- 
-4 '-m eto x i-d ezo x ib en zo in t k a p tu n k . Az e lő á llíto tt 
d ezo x ib en zo in -ru tin o z id o k a t Venkataram an  m ó d ­
szere szerin t, p irid in es  o ld a tb a n  p ip e rid in k a ta lizá - 
to r  je len lé téb en  e til-o r to fo rm iá tta l v é g z e tt g y ű rű ­
zárássa l 7 -(hexa-0-acetil-/? -ru tinozilox i)-izo flavo- 
n o k k á  a la k íto t tu k  á t ,  am ely ek e t e lszap p an o sítv a  
7 -/?-ru tinozilox i-izoflavonok k e le tk ez tek .

Preparation o f 4-ß-rutinosyIoxydeoxybenzoins 
and their conversion into 7-ß-rutinosyloxyisoflavo- 
nes. A . Lévai an d  R . Bognár

2 ,4 -D ihydroxy- a n d  2 ,4 -d ih y d ro x y -4 '-m e th o x y - 
dezoxybenzoin  w ere allow ed to  re a c t w ith  a-ace to - 
b rom o-ru tinose  in  ace to n e  so lu tion , in  th e  presence 
o f p o tassium  h y d ro x y d e  an d  2 -h y d ro x y -4 -h ex a-0 - 
acety l-/S -ru tinosy loxy- as well as 2 -hydroxy-4- 
hexa  - 0  - ace ty l - ß  - ru tin o sy lo x y -4  '-m e th o x y d eo x y - 
benzoin  w ere o b ta in e d . T he deoxybenzo in  ru tin o si- 
des w ere cyclized w ith  e th y l o rth o fo rm a te  in  th e  
presence o f p ip e rid in e  c a ta ly s t  to  o b ta in  7-hexa-O - 
acety l-/?-ru tinosy loxy iso flavones, w hich  y ielded  7- 
ru tinosy loxy iso flavones on sapon ifica tion .

Debrecen, Kossuth Lajos Tudományegyetem Szerves- 
Kémiai Tanszéke.

Érkezett: 1973. VII. 11.
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