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SYNTHESE VON (+)4'-y,y-DIMETHYLALLYL-NARINGENIN (SELINON) 

V.M.Chari, G.Aurnhammer, H.Wagner 

Institut fiir Pharmazeutische Arzneimittellehre der UniversitBt Miinchen 

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

Aus der Wurzel von Selinum vaginatum CLARKE isolierten Seshadri und Sood i) 

kiirzlich ein neues, optisch aktives Flavanon, Selinon, fiir das sie die 

Struktur eines (-)4'-y,y-Dimethylallylnaringenina I) (1) ermittelten. Zum 

Strukturbeweis iiberfiihrten die Autoren das Selinon in das 7-0-Methylderivat 

(Sakuranetin-4'-y,y-dimethylallylPther) (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-4-neohesperidosid 2)3) (3) mit sub- 

stituierten Benzaldehyden3-6) stellten wir 4' -y,y-Dimethylallyl-Naringin (5) 

und daraus durch Enzynhydrolyse 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 (T" = 1.5632) in etwa 7O$%iger Aus- 

heute gewnnnen. Das NMH-Spektrum zeigt die charakteristischen Signale fiir 

eine Dimethylallyloxygruppierung: (m,C- - . CH3\ -h I 86 ppm. (6~), >C=CH- 5.55 ppm. - 

(Tr. 
3 

J=7 cps) C=C-CH2-0 (D. J= 7 cps 4.62 ppm). 4 gibt ein kristallines Oxim 

(Schmp. 96 - 97' a;ithanol-Wasser) und ein kristallines 2,4-Dinitrophenyld 

hydrazon (Schmp. 198 - 199' aus Chloroform-Benzol). An der Luft oxidiert 4 

zur p-Dimethylallyloxy-benzoes#ure (farblose Platten vom Schmp. 145 - 147O 

aus Renzol). 
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Die Kondensation von 4 mit 3 erfolgte in 2O$%iger absoluter Pthanolischer Ka- 

llumhydroxidl6sung durch etwa IOO-stiindiges Schiitteln bei Raumtemperatur in 

StlckstoffatmoephYre. Durch Ansluarn wurde das Chalkonglykosid und daraus 

durch Cyclisierung in wgsserigem Pyridin das 5,7-Dihydroxy-4'-y,y-dimethyl- 

allyloxy-flavanon-~-O-~-(2-O-a-L-rhamnopyranosyl-D-glucopyranosid) in farb- 
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losen Nadeln vom Schmp. 225' (aus Methanol-Aceton-Wasser) erhalten. Die phy- 

sikalischen Daten von 5 sind: ru]:5 = -95.6' (c = 1.0 in Pyridin). UV (Metha- 

nol)h max(log& 283 (4.26), 330 (3.54). Heptaacetat: Schmp. 105-110' (amorph 

25 aus Methanol/Wasser), plD = -28.6’ (c = 1.2 in 

(cycle): 6 = 1.2 ppm. (3H,D, J= 7 cps, Rhamnose 

c=c), 2 bis 2.2 ppm. (IEH, 6 Acetylgruppen), 4.6 

C = CH-CH2-0), ein Dublett-Paar bei 6.4 ppm. und 

Chloroform).NMR-Signale 

-C!,), 1.8 PPm. (6R, 
CR3\ 
CR ,- 

3 
ppm. (2R,D, J = 7 cps, 

6.6 ppm. (J= 3 cps, Ring A 

Protonen) und ein Dublett-Paar bei 7.0 ppm und 7.4 ppm. (J= 9 cps, 4 H Seiten- 

phenyl). Enzymatische Rydrolyse des Flavanonglykosides durch 3-tagige Inkuba- 

tion bei 38o mit Naringinase (Fa.Roth, Karlsruhe) in wiisserigem Milieu liefer- 

te das Aglykon I, das aus der wiisserigen Suspension mit Petroltither-Ather 

(1:l) ausgeschlittelt und nach Saulenchromatographie (Kieselgel Merck, Chloro- 

form p.a.) aus Benzol in farblosen Platten kristallisierte. Schmp. 149 - 151'. 

Die Struktur des synthetischen 4 I-y,y-Dimethylallyl-Naringenins wurde durch 

das NMR-Spektrum bestltigt. Die UV-Spektren von natiirlichem und synthetischem 

1 stimmen iiberein (A,,, 288, 335 mp). Wlhrend natlirliches Selinon optisch 

aktiv ist (@I:' = -50' i.Methanol), stellt synthetisches 1 naturgemlll ein 

Cemisch der beiden 2 - R und 2 - S enantiomeren Flavanone dar und ist ohne 

Aktivitlt. 

i;'ber Einzelheiten berichten wir demnlichst in den Chemischen Berichten. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fond8 der Chemie danken wir fiir 

Sachbeihilfen. V.M.Chari dankt der Alexander von Humboldt-Stiftung fiir ein 

Forschungsstipendium. 
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