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SYNTHESE VON (+)4'-y,y-DIMETHYLALLYL-NARINGENIN (SELINON)
V.M.Chari, G.Aurnhammer, H.Wagner
Institut fiir Pharmazeutische Arzneimittellehre der Universitat Miinchen

(Received in Germany 29 May 1970; received in UK for publication 25 June 1970)

Aus der Wprzel von Selinum vaginatum CLARKE isolierten Seshadri und Soodl)

kiirzlich ein neues, optisch aktives Flavanon, Selinon, fiir das sie die
Struktur eines (-)4'-y,y—Dimethylallylnaringenins1) (1) ermittelten., Zum
Strukturbeweis iiberfiihrten die Autoren das Selinon in das 7-0-Methylderivat
(Sakuranetin-4'-y,y-dimethylallyldther) (2), das mit einem aus Sakuranetin
(5,4'-Dihydroxy-7-methoxy-flavanon) und Y, Y-Dimethylallylbromid dargestell-

ten Syntheseprodukt identisch war.

In Fortfiihrung unserer Synthesen in der Flavanonglykosid-Reihe durch Konden-
sation von synthetischem Phloracetophenon—q-neohesperidosid2)3) (3) mit sub-

3-6) stellten wir 4'-y,y-Dimethylallyl-Naringin (5)

stituierten Benzaldehyden
-und daraus durch Enzymhydrolyse des Zuckerrestes das 4'-y,y-Dimethylallyl-
Naringenin dar.

Das hierfiir erforderliche p-y,y-Dimethylallyloxybenzaldehyd (4) wurde durch
Alkylieren von p-Oxybenzaldehyd mit y,y-Dimethylallylbromid (Aceton/Kalium-
carbonat/Kaliumjodid) als farbloses 01 Cﬂ-20 = 1.5632) in etwa 70%iger Aus-
beute gewonnen. Das NMR-Spektrum zeigt die charakteristischen Signale fiir
eine Dijmethylallyloxygruppierung: (;;§:>C=é-1.86 ppm., (6H), >C=CH~ 5.55 ppm.
(Tr. =7 cps) C=C-CHy,-0 (D. J= 7 cps 4.62 ppm). 4 gibt ein kristallines Oxim

{Schmp., 96 - 97° aus Athanol-Wasser) und ein kristallines 2,4-Dinitrophenyl-=
hydrazon (Schmp., 198 - 199° aus Chloroform-Benzol). An der Luft oxidiert 4
Zur p-Djmethylallyloxy—beﬁzoesﬁure (farblose Platten vom Schmp., 145 - 1470

aus Benzol).
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Die Kondensation von 4 mit 3 erfolgte in 20%iger absoluter #thanolischer Ka-
liumhydroxidldsung durch etwa 100-stiindiges Schiitteln bei Raumtemperatur in
Stickstoffatmosphiire. Durch Apsiduern wurde das Chalkonglykosid und daraus
durch Cyclisierung in wisserigem Pyridin das 5,7-Dihydroxy-4'-y,y-dimethyl-

allyloxy-flavanon-7-0-f-(2-0-a-L-rhamnopyranosyl-D-glucopyranosid) in farb-



¥o0.35 3081

losen Nadeln vom Schmp. 225° (aus Methanol-Aceton-Wasser) erhalten, Die phy-
sikalischen Daten von 5 sind: [d]gs = =95,6° (¢ = 1,0 in Pyridin). UV (Metha-
nol) A nax

aus Methanol/Wasser), [@]gs = -28,6° (¢ = 1.2 in Chloroform).NMR-Signale

Cﬂj\“_
CH3/
Cc=C), 2 bis 2.2 ppm. (18H, 6 Acetylgruppen), 4.6 ppm., (2H,D, J = 7 cps,

(10g€ 283 (4.26), 330 (3.54). Heptaacetat: Schmp. 105-110° (amorph
(cpely): S = 1.2 ppm. (3H,D, J= 7 cps, Rhamnose -CHy), 1.8 ppm. (6H,

C = CH—CH2—0), ein Dublett-Paar bei 6.4 ppm. und 6.6 ppm. (J= 3 cps, Ring A
Protone;;-und ein Dyblett-Paar bei 7,0 ppm und 7.4 ppm. (J= 9 cps, & H Seiten-
phenyl). Enzymatische Hydrolyse des Flavanonglykosides durch 3-tédgige Inkuba-
tion bei 38° mit Naringinase (Fa.Roth, Karlsruhe) in wisserigem Milieu liefer-
te das Aglykon 1, das aus der widsserigen Suspension mit Petroldther-Ather
(1:1) ausgeschiittelt und nach Siulenchromatographie (Kieselgel Merck, Chloro-
form p.a.) aus Benzol in farblosen Platten kristallisierte, Schmp. 149 - 1510.
Die Struktur des synthetischen 4'-y,y-Dimethylallyl-Naringenins wurde durch
das NMR-Spektrum bestdtigt. Die UV-Spektren von natiirlichem und synthetischem

1 stimmen tiberein (;\ 288, 335 mu). Wdhrend natiirliches Selinon optisch

max
aktiv ist ([@]39 = -500 i.Methanol), stellt synthetisches 1 naturgemiB ein
Gemisch der beiden 2 — R und 2 - S enantiomeren Flavanone dar und ist ohne
Aktivitat.

Uber Einzelheiten berichten wir demnichst in den Chemischen Berichten.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemie danken wir fir
Sachbeihilfen. V.M,Chari dankt der Alexander von Humboldt-Stiftung fiir ein

Forschungsstipendium.
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