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ki, a hidrogén-tilfesziiltség valtozasa kismértéki.

A szennyezéseknek a gallium elektrokémiai
tulajdonsagaira gyakorolt hatasinak Osszevetése
a szennyezett gallium elektronmikroszondas vizs-
galatanak eredményeivel arra enged kovetkez-
tetni, hogy azok a szennyezék, amelyek felhalmo-
zodnak a krisztallitok feliilletén, a gallium/oldat
hatarfeliileten is adszorbeilédnak, és ezért jelen-
tésen befolyasoljak a fém elektrokémiai viselke-
dését.

INeKTPOHHO-MHKPO30H/0BOE HCCIe0BaHHE ral-
NUs, COJAEPIKALUEr0 NPHMECH PTYTH, CBHHUA H
cepedopa. K. Cabo, U. Muxa u Jl. Muxaiiu

[TpoBejieHbl McciefoBaHust 00pasLoB U3 rajuius
C pUMeCSIMM PTYTH, CBUHLIA U cepebpa Mpy MOMOLIU
9JIEKTPOHHO-MMKPO30HI0BOT0 METO/A.

VeTaHoBIJIEHO, UTO PTYTh M CBUHEL] CKarjuBa-
OTCS1 HA TI0BEPXHOCTSX pasjiesia KpUCTAJIUTOB raj-

Jigst, TPEJICTaBISIONMX ¢ co00i OCHOBHYHO Maccy
npo6. B ciyuae npumenenus cepebpa Kaxk npu-
MEChHOTO 3JJIEMEHTA TaK0e CKOIlJIEHHe NMPUMECH He
Habmofaeress. [Ipumecu, ckanJiuBaoLMecss Ha I0-
BEPXHOCTSAX KPUCTA/UINTOB B 3HAYUTEJIbHOM CTereHu
USMEHSIIOT IepeHanpsiKeHue BOJOPOAA Ha TalJIdH.
Hns npo6 ¢ npumeckbio cepepa, rjie TaKoe CKOILe-
HHE He Hallofanoch M3MeHeHUe NepeHanpsHKeHue
SIBJISIETCS JIMIIb He3HAYUTEJIbHBIM.

CpaBHenue BIMsHME TIpUMeceil Ha 3J1EKTPOXUMHU-
YecKue CBOICTBA rajuiusl ¢ pe3yJibTaTaMH 3JeKTPOH-
HO-MHKPO30H/0BBIX UCCIIeJ0BAHUI TeX e 00pasiioB
JaéT BO3MOYKHOCTD JIeJ1aTh BBIBOJ O TOM, YTO HaKar-
JIMBAIOIIMECS] HA MOBEPXHOCTAX KPHUCTAJUIUTOR MpPU-
MecH aficopObupyroTess Ha MOBEPXHOCTH pasjiesia rai-
JIMiA/pacTBOpP M TPU ITOM 3HAUMTENILHO U3MEHSIeTCst
9JIEKTPOXUMHUYECKOE TOBEJACHHE MeTasa.

Budapest, Eotvos Lordand Tudoményegyetem Fizikai-
Kémiai és Radiol6giai Tanszéke.
Erkezett: 1973. V. 16.

4-p-Rutinoziloxi-dezoxibenzoinok elGallitdasa és
atalakitasa 7-8-rutinoziloxi-izoflavonokka

LEVAI ALBERT és BOGNAR REZSO

A dezoxibenzoin-glikozidok szintézisével és
kémiai reakeciéival kapcesolatos el6z8 kozlemé-
nyeinkben 2-hidroxi-4-f-p-gliikoziloxi-! és 2-hid-
roxi-4--cellobioziloxi-dezoxibenzoinok?® eléallita-
sardl és izoflavon-glikozidokka torténé atalakita-
sarél szamoltunk be. E vizsgalataink soran 2,4-
-dihidroxi-dezoxibenzoinok szelektiv glikozilezését
valésitottuk meg, és a Venkataraman® altal agliko-
nok szintézisére bevezetett, piridines oldatban
piperidinkatalizator jelenlétében etil-ortoformiat-
tal végrehajtott gytirtizarasi reakciot glikozidok
elsallitasara is alkalmaztuk.

Jelen kozleményiinkben cukorkomponensként
rutinézt (6-O-x-L-ramnozil-p-gliikkéz) tartalmazé
szarmazékok elGallitasarol szamolunk be.

A 2-hidroxi-4-(tetra-0-acetil--n-gliikoziloxi)-
L 4 ¢s a 2-hidroxi-4-(hepta-O-acetil--cellobiozil-
oxi)-dezoxibenzoinok? el§allitasahoz hasonlé koriil-
mények kozott 2,4-dihidroxi- (I) és 2,4-dihidroxi-
-4'-metoxi-dezoxibenzoint (II) acetonos oldatban
kalium-hidroxid jelenlétében o-aceto-brém-ruti-
nézzal® reagaltattunk és 2-hidroxi-4-(hexa-O-acetil-
-B-rutinoziloxi)- (III), illetve 2-hidroxi-4-(hexa-

1 Bogndr R. és Lévai A.: Magy. Kém. Folyéirat, 79. 169.
1973.

2 Lévai A. és Bogndr R.: Magy. Kém. Folyéirat, 79. 182.
1973.

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

4 G. Zemplén, L. Farkas und A. Bien: Ber., 77. 452. 1944.

5 Az o-aceto-brém-rutinézt rutin-acetitbél, a Bogndr
és munkatarsai® altal kidolgozott diklér-éteres hasitas tjan
nyert a-aceto-klor-rutinézbhél allitottuk eld.

¢ R. Bognar, I. F. Szabé, I. Farkas and H. Gross:
Carbohyd. Res., 5. 241. 1967.

-0-acetil-f-rutinoziloxi)- 4'-metoxi - dezoxibenzoint
(IV) kaptunk.

A 7-(hexa-O-acetil-f-rutinoziloxi)- (VII) és a
7-(hexa - O-acetil - #-rutinoziloxi)-4’-metoxi-izofl a-
vont (VIII) két xiton, a ITI és IV piridines kézeghen
piperidinkatalizator jelenlétében etil-ortoformiat-
tal végrehajtott gytriizarassal, valamint a 7-hid-
roxi- (V) és a 7-hidroxi-4'-metoxi-izoflavon (VI)
glikozilezésével allitottuk elé. A kiilonb6z6 titon
elgallitott termékek minden szemponthél azonos-
nak bizonyultak. Az acetatokat (VII és VIII) absz.
metanolos oldatban néatrium-metilattal szappano-
sitottuk el, és igy 7-f-rutinoziloxi- (IX), illetve
7-B-rutinoziloxi-4'-metoxi-izoflavonhoz (X) jutot-
tunk. A III és IV gytirtizarasaval el6allitott VII-
és VIII-bél savas hidrolizis hatasara 7-hidroxi- (V),
valamint 7-hidroxi-4’-metoxi-izoflavon (VI) kelet-
kezett. Ez szintén igazolja a gyfirizart termékek
izoflavon karakterét.

Az itt kozolt izoflavon-rutinozidokkal kapeso-
latban megemlitjiik, hogy Baptisia fajokban
kromatografiasan kimutattdk a 7-hidroxi-4’-met-
oxi-izoflavon olyan glikozidjat, amelynek cukor-
komponense gliikzb6l és ramnézbol épiil fel”.
Azonban ezt fizikai allandéi és egyéb adatai hidnya-
ban az altalunk szintetizalt anyaggal (X) eddig
nem tudtuk osszehasonlitani.

A 7-glikoziloxi-izoflavonok  2-hidroxi-4-gliko-
ziloxi-dezoxibenzoinokbdl kiindulé eldallitasa terii-
letén végzett eddigi vizsgalataink alapjan megalla-
pithatjuk, hogy az eljaras alkalmazhatésagat a
cukorkomponens szerkezete nem befolyasolja 1é-

? K. R. Markham, T. J. Marby and W. T. Swift: Phyto-
chem., 9. 2359. 1970.
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nyegesen. A glukozxdokl, cellobiozidok? és ruti-
nozidok gytirtizarasa azonos kériilmények kozott
és kozel azonos eredménnyel valésithaté meg®.

Koszonetet mondunk a spektrumok felvételéért R. Dad-
vid Eva egyetemi adjunktusnak, a mikroanalizisek elvégzé-
séért az analitikai laboratérium munkatdrsainak, valamint
a kisérleti munkédkhoz nytjtott lelkiismeretes segitségéért
Hajnal Sdndorné vegyésztechnikusnak, Munkéank a Magyar
Tudoményos Akadémia tdmogatdsaval késziilt, amiért ezen
a helyen is kifejezziik koszonetiinket.

Kisérleti rész

A kozolt olvadaspontok nem korrigaltak.
Az ultraibolya-spektrumokat UNICAM SP800 készii-
léken, etanolos oldatban vettiik fel.

2-Hidroxi-4-(hexa-0-acetil-f-rutinoziloxi)-dezoxibenzoin
(111)

1 g 2,4-dihidroxi-dezoxibenzoint (I) oldottunk 30 cm?
acetonban és hozzdadtunk 3 g a-aceto-brém-rutinézt és
2,5 em? 109,-0s KOH-oldatot. 24 6ran at szobahémérsékle-
ten razattuk az elegyet, majd vizbe ontottiik és 109 -o0s
ecetsavval semlegesitettiik az oldatot. A kivalt olajos anya-
got metanolbél kristdlyositottuk és 0,5 g (14,7%,), 153 —
154 °C op.-ti, fehér kristalyos termeket kaptunk. [x]p =
= —24,5° (kleroformban, ¢ = 0,5); Amax. (nm) (Ig €): 216
(4,28), 270 (4,16), 318 (3,78).

Analizis (Cy4H,,0,4, 788,73):

Szamitott: C: 57,869,, H: 5 SB"(,, Ac: 32,79,
Talélt: C: 57,409%, H: 5,709,, Ac: 33,4%

2-Hidroxi-4-(hexa-0-acetil-f-rutinoziloxi)-4’-metoxi- dez-
oxibenzoin (IV)

A III el6allitasanal alkalmazott koriilmények kozott
1 g 1I-b6] keletkezett 0,9 g (28%) fehér kristdlyos anyag.

8 Lévai A. és Bognar R.: Kém. Kéozl., megjelenés alatt,
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Op 205—206 °C, [a]p = —27,0° (kloroformban, ¢ = 0,5);
Amax. (nm) (Ig €): 218 (4,35), 270 (4,17), 318 (3.75).

Analizis (C3oH ;40,4 818,76):
Szémitott: C: 57,219%, H: 5 62%, Ac: 31 5%
Talalt: C: 57,30%, H: 5,63%, Ac: 30,49,

7-( Hexa-0O-acetii--rutinoziloxi )-izof lavon (VII)

a) 0,5 g 2-hidroxi-4-(hexa-0-acetil-f-rutinoziloxi)-dez-
oxibenzoint (ITI) 7 cm? absz. piridin, 5 cm? etil-ortoformiat
és 5 csepp piperidin elegyében 24 6ran at forraltunk, éslehii-
tés utdn jégre ontottiik a reakciéelegyet. A kivalt terméket
809,-0s metanolbél kristalyositottuk és 0,2 g (40%,) VII-et
kaptunl)c. Op.: 123—125 °C, [o]p = —37,2° (kloroformban,
¢ =105

b) 1 g 7-hidroxi-izoflavont (V) és 3 g a-aceto-brém-ru-
tinézt 30 em® acetonban oldottunk és hozzdadtunk 2,5 cm?®
109;-0s KOH-oldatot. 24 6rédn 4t szobahSmérsékleten ra-
zattuk, majd vizbe ontéttiik a reakciéelegyet és 109 -os
ecetsavval semlegesitettiik az oldatot. A kivalt terméket

809,-0s metanolbél kristalyositottuk és 0,8 g (249%), 123 —
125 °C op.-u, fehér kristdlyos anyagot kaptunk. [a]p =
= —38,3° (kloroformban, ¢ = 0,4); Amax. (nm) (Ig e) 252
(4.41), 305 (3.90).

Analizis (C,oH,,0,5, 798,73):
Szmitott: C: 58,64%, H: 526%, Ac: 32,39
Talalt: C: 58,43%, H: 5,22%, Ac: 32,19,

7-( Hexa-0O-acetil-f-rutinoziloxi )-4’-metoxi-izof lavon

(VIII)

A VII elsallitdsanéal alkalmazott kériilmények kozott:

a) 0,7 g 2-hidroxi-4-(hexa-0-acetil-f-rutinoziloxi)-4’-
-metoxi-dezoxibenzoinbél (IV) 0,3 g (42%) VIII-at kaptunk.
Op.: 126—128 °C, [a]p = —36,0° (kloroformban, ¢ = 0,5).

b) 1g1- hidroxi-4’-metoxi-izoflavonbél (VI) keletkezett
0,9g (29%), 126128 °C op.-t, fehér kristalyos anyag.
[¢]p = —35,1° (kloroformban, ¢ = 0,65); Amax. (nm) (lg &):
260 (4,42), 306 (3,83).

Analizis (C,,H
Szamitott:
Talélt;

14015, 828,75):
C: 57,979, H: 5,319, Ac: 30,49,
C: 58,019, H: 549%, Ac: 30,89
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A kiilonb6z6 tton [a) és b)] eléallitott termékek keve-
rékolvadéaspont-csokkenést nem mutattak.

7-B-Rutinoziloxi-izoflavon (IX)

0,4 g 7-(hexa-O-acetil-g-rutinoziloxi)-izoflavont (VII)
5 em?® 0,1 mélos natrium-metildt-oldatban 1 6ran 4t forral-
tunk, majd lehiitottiik, és 109%,-0s ecetsavval pH = 5-re
savanyitottuk az oldatot. A kivalt terméket metanolbél éter-
rel kicsapva kristalyositottuk és 0,15 g (55,59,),153—155 °C
op.-i anyagot kaptunk. [a]p = —67,1° (piridinben, ¢ =
= 0,3); Amax. (nm) (Ig €): 250 (4,30), 306 (3,89).

Analizis (CyyH,00,s, 546,51):
Szamitott: C: 59,349,, H: 5,499,
Talalt:  C: 59,129, H: 5,629,

7-B-Rutinoziloxi-4’-metoxi-izof lavon (X)

A IX eldéllitasanal alkalmazott kérillmények kozott
0,5 g 7-(hexa-O-acetil-B-rutinoziloxi)-4’-metoxi-izoflavon-
bol'(VIII) keletkezett 0,2 g (58%,), 160—162 °C op.-d, fehér
kristalyos anyag. [a]p = —86,6° (piridinben, ¢ = 0,3);
Amax. (nm) (Ige): 262 (4,38), 306 (3,84).

Analizis (CpsH ;,0,,. H,0, 594,55):
Szémitott: C: 56,569, H: 5,729/
Taldlt:  C: 56,369, H: 5.789,

A VII és VIII savas hidrolizise

Az a) eljarassal elgallitott 100 mg VII-et, illetve VIII-at
10 cm® metanol és 5 cm® 2 n H,SO -oldat elegyében 3 6rin
at forraltunk. A VII-bsl 7-hidroxi- (V) (op.: 210 °C, irod.?
op.: 210 °C), a VIII-bél pedig 7-hidroxi-4’-metoxi-izoflavont
(VI) (op.: 255—257 °C, irod. ? op.: 257 °C) kaptunk.

165 9 F. Wessely, L. Kornfeld und F. Lechner: Ber., 66. 685.
3.

0Osszefoglalas

2,4-Dihidroxi- és 2,4-dihidroxi-4’-metoxi-dez-
oxibenzoint reagaltattunk acetonos oldatban ka-
lium-hidroxid jelenlétében «-aceto-brém-rutinéz-
zal és 2-hidroxi-4-(hexa-0-acetil-S-rutinoziloxi)-,
illetve  2-hidroxi-4-(hexa-O-acetil-f-rutinoziloxi)-
-4’-metoxi-dezoxibenzoint kaptunk. Az elGallitott
dezoxibenzoin-rutinozidokat Venkataraman méd-
szere szerint, piridines oldatban piperidinkataliza-
tor jelenlétében etil-ortoformiattal végzett gytird-
zarassal 7-(hexa-O-acetil-f-rutinoziloxi)-izoflavo-
nokkéa alakitottuk at, amelyeket elszappanositva
7-f-rutinoziloxi-izoflavonok keletkeztek.

Preparation of 4-@3-rutinosyloxydeoxybenzoins
and their conversion into 7-3-rutinosyloxyisoflavo-
nes. A. Lévai and R. Bognar

2,4-Dihydroxy- and 2,4-dihydroxy-4'-methoxy-
dezoxybenzoin were allowed to react with x-aceto-
bromo-rutinose in acetone solution, in the presence
of potassium hydroxyde and 2-hydroxy-4-hexa-O-
acetyl-f-rutinosyloxy- as well as 2-hydroxy-4-
hexa-0-acetyl- - rutinosyloxy-4'-methoxydeoxy-
benzoin were obtained. The deoxybenzoin rutinosi-
des were cyclized with ethyl orthoformate in the
presence of piperidine catalyst to obtain 7-hexa-O-
acetyl-f-rutinosyloxyisoflavones, which yielded 7-
rutinosyloxyisoflavones on saponification.

Debrecen, Kossuth Lajos Tudoményegyetem Szerves-

Kémiai Tanszéke.
Erkezett: 1973. VIIL. 11.
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