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323. Shizuo Hattori:  uber die Entmethylierung des Wogonins. 
[Aus d. Riochem. I,aborat., Botan. Institut d. Kaiscrl. t;nivcrsitiit Tokio.? 

(Eingegangen am 28. Scptembcr 1939.) 

Durch Entmethylierung von Wogonin (I) (5.7-Dioxy-8-methoxy-flavon), 
dessen Konstitution jetzt auf Grund verschiedener Versuchsergebnisse aul3er 
allem Zn-eifel feststeht I), und von S-Athoxy-7.8-dimethox~~-flavon gewann 
ich erwartungsgemaill 5.7.8-Trioxy-flavon (11). In neuerer Zeit haben R. C. 
S h a h ,  C. R. Mehta  und T. S. Wheeler2)  aber eine meiner Beobachtung 

1 R ,=H K,- CH, 
I1 R,-K,-H 
I11 R,=K2-CCII, 

anscheinend widersprechende Angabe gemacht, nach melcher a u i  7-Oxy- 
5.8-dimethoxy-flavon (111) durch Jodu asserstoffsaure das Baicalein (I\') 
gewonnen .ucurde, wahrend dasselbe Flavon durch P:rhitzen rnit entwassertem 
Aluminiumchlorid normale Entmethylierung erlitt, inden1 sich jc nnch der 

0 

Menge des Reagenses das Wogonin (I) bzw. 5.7.8-Trioxy-flavon (11) bildete. 
Aus einem Praparat des Wogonins, welches ich Hrn. S h a h  Zuni \-ergleidl 
zugesandt habe, erhielten diese Forscher mittels Jodwasserstoffsaure ebenfalls 
das Baicalein, und es wurde die Aufsprengung des y-Pyronrings und an- 
schlieillende Riickbildung desselben Rings in entgegengesetzter Kichtung 
wahrscheinlich geniacht . 

Diese ungewohnliche Erscheinung wurde einmal vor 0 Jahren auch von 
F. Wessely und G. H.  Moser3) bei einem anderen Vlavonderivat beobachtet. 
7-0xy-5.8.4'-trimethoxy-flavon gab nainlich bei der Entmethylierung mittels 
Jodwasserstoffsaure nur das Scutellarein (5.6.7.4'-Tetraoxy-flavon), was als 
das erste Beispiel einer Umlagerung in der E"1avongruppe iinser Interesse 
sehr erregte. Nachher hat F. Wessely mit F. Kal lab4)  diese Erscheinung 
von neuem nachgepruft und seine friihere Angabe bestatigt. 

Andererseits gelang es in manchen Fallen, im Gegensatz zu den obigen 
Beispielen, aus Oxyflavonmethylathern vom 5.7.8-Typus die diesen zugrunde 

l) Sh.  H a t t o r i ,  Acta phytochim. 5, 114, 219 i19301;. 
z, Joum. chem. SOC. London 1938, 1555. 
3, Monatsh. Chem. 56, 97-105 [1930;. 4, Ebenda 60, 26 [1932]. 
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liegenden Oxyflavone ohne besondere Schwierigkeit zu gewinnen. So erhielten 
W. Baker ,  R. Nodzu und R. Robinson5)  ails 7-0xy-5.S.3'.4'-tetramethoxy- 
flavonol das Gossypetin und I,. J. Goldswor thy  und R. Robinson6)  aus 
7-0xy-5.S.4'-trimethoxy-flavonol das Herbacetin. 

Worin ist die Ursache dieser Unstimmigkeiten zu suchen? Es liegt der 
Gedanke sehr nahe, daW diese auf der Verschiedenheit der eingehaltenen 
~Tersuchsbedingungen beruhen kiinnte. Die Besclireibungen der Bedingungen 
der genannten Autoren fur die Entmethylierung sind allerdings zu kurz ge- 
fafit, um Naheres daraus entnehmen zu konnen. 

Ich versuchte daher, die Bedingungen fiir das Eintreten und Ausbleiben 
einer Umlagerung genauer ausfindig zu machen, zumal mir die Gewinnung von 
5.7.8-Trioxy-flavon durch Entmethylierung von Wogonin in keinem Falle 
miBlungen ist. 

Wenn man zu Wogonin 15-20 Teile Jcdwasserstoffsaiure (d 1.7) - gleich- 
giiltig, oh sie frisch und farblos oder dnrch abgeschiedenes Jod hraun gefarbt 
ist zugiht und kmze Zeit (hiichstens 5 Min.) in sehr gelindem Sieden halt 
oder im Olbad von 130-135O 30 Min. erhitzt, so gewinnt man der Haupt- 
sache nach 5.7.8-Trioxy-flavon, welches von 5.6.7-Trioxy-flavon (Baicalein) 
vollstandig verschieden ist. 

Dieselbe Verbindung erhalt man, wenn man nach S h a h ,  Mehta und 
Wheeler  z ,  Wogonin in ein Geiiiisch von gleichen 'l'eilen Jodwasserstoffsaure 
(d  1.7) und Essigsaureanhydrid eintragt, jedoch gel inde und  kurze  Zei t  
wie oben kocht. Hieraus ist ersichtlich, da0 bei der Umsetzung das Essigsaure- 
anhydrid keine wichtige Kolle gespielt hat. 

Wogonin wurde nun mit einem Geniisch von Jodwasserstoffsaure (d 1.7) 
und Essigsaureanhydrid von gleichem Mischungsverhaltnis in einem vorher 
erhitzten Olbad von 145-150° bzm. 150-155O erhitzt. Nach der Verarbeitung 
gewann ich dann kein 5.7.8-Trioxy-flavon, sondcrn 5.6.7-Trioxy-flavon 
(Baicalein) . Bei eineni Versuch, bei welchem die Olbadteinperatur nicht 
iiber 140O stieg, habe ich auBcrdem au.ch 5.7.8-Trioxy-flavon erhalten. Gleiche 
Ergebnisse erhielt ich bei Anwendung von Jodwasserstoffsaure allein ohne 
Zusatz von Essigsaureanhydrid. Hingegen schlugen Versuche fehl, das aus 
Wogonin durch Entmethylierung entstandene 5.7.8-Trioxy-flavon durch leb- 
haftes Kochen mittels Jodwasserstoffsaurc? mit oder ohne Essigsaureanhydrid 
in das isomere 5.6.7-Trioxy-flavon umzulagern.. Diesen Versuchen ist ferner 
zit entnehmen, daB die Umlagerting vom 5.7.8- in den 5.6.7-Typus wirltlich 
durch die energische Einwirkuag von Jodwasserstoffsaure herbeigefuhrt wird, 
wenn das 8-Hydroxyl mit Methyl verathert ist. Was fur eine Rolle die 
Methylgruppe bei dieser Reaktion spielt, ist noch nicht bekannt. 

Aus meinen Versuchsergebnissen kann geschlossen werden, dall schonende 
Verarbeitung mit Jodwasserstoffsaure gestattet, die Entmethy1ierun.g ohne 
Ringa ufspaltung und darauffolgende Riiclrbildung des Pyronrings in ent- 
gegengesetzter Richtung durchzufuhren. Die hiermit nicht zu vereinbarenden 
Angaben verschiedener Forscher konnen nun wohl dadurch erklart werden, 
daB die Entmethylierung vermutlich ohne besondere Vorsichtsmakhahmen 
durchgefuhrt wurde. 

Die Angaben von Shah  , Me h t a und W h e e 1 e r i ) ,  nach welchen man an- 
nehmen konnte, daW Oxyflavonmethylather allgemein durch Behandeln mit 

Journ cheni SOC London 1929, 74 6, Ebenda 1938, 56 
') 1 c ,  vergl auch \$T Raker .  Journ chern Soc London 1939, 9.57 
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Jodwasserstoffsaure auBer Entniethylierung gleichzeitig Ringaufspaltung 
iind Wiederringschlui3 in entgegengesetzter Richtung zu erleiden pflegen, 
crfahren daher durch mejne Yersuchsergebnisse eine Einschrankung. 

Beschreibung der Versuche. 

1) Zu 0.5 g lufttrocknem, also 1 Mol. Krystallwasser enthaltendem 
Wogonin wurden in einem kleinen Kolben 5 ccm Jodwassers tof fsaure  
(d 1.7) zugegeben, wobei sich tief-rotbraunes krystallinisches Hydrojodid des 
Wogonins bildete. Dieses Gemisch wurde unter Riickflufikiihlung iiber einer 
kleinen Flamme vorsichtig erhitzt. Nach 30 Sek. losten sich die Krystalle 
und die Fliissigkeit begann sehr gelinde zu sieden. Innerhalb weiterer 60 Sek. 
schied sich eine feinsandige braunschwarze krystallinische Substanz aus, welche 
ein ruhiges Sieden des Gemisches stark behinderte. Gegen Ende der 5. Min. 
wurde die Flamme entfernt, der Kolben in Wasser gekiihlt, die Reaktionsmasse 
mit 100 ccm waWr. Natriumbisulfit-Losung versetzt und auf siedendem 
Iiasserbade 10 Min. erwarmt . Die ausgeschiedenen tiefgelben Krystalle 
wurden abgesaugt, mit Wasser gewaschen und aus verd. khano l  umgelost. 
Gut ausgebildete tiefgelbe Nadeln vom Schmp. etwa 240O. Der Schmp. stieg 
nach wiederholtem Umkrystallisieren bis auf 250-251O. 

3.660 ing Sbst.: 8.950 mg CO,, 1.305 mg H,O. 

Dieses Produkt zeigt mit alkohol. EisenIII-chlorid eine braune Farbung, 
und nach dem Stehen iiber Nacht scheidet sich ein tiefbrauner, feinblattriger 
Niederschlag aus. Mit 5-proz. Natronlauge betupft, farben sich die Krystalle 
voriibergehend stark braunlichrot, dann losen sie sich niit hellrotbrauner 
Farbe, welche ziemlich schnell in ein schmutziges Blau iibergeht und beim 
Stehenlassen verbla&. Dieses Verhalten ist von dem des 5.6.7-Trioxy-flavons 
(Baicalein) weslentlich verschieden. Sine alkohol. Losung von Baicalein farbt 
sich mit Eisenchlorid dunkelolivschwarz und nach dem Stehenlassen iiber 
Nacht bilden sich flockige Niederschlage gleicher Farbe. In  5-proz. Natron- 
lauge lost sich das Baicalein augenblicklich mit braunroter I'arbe, welche 
schnell in Dunkelolivblau umschlagt unter gleichzeitigcm Entstehen eines 
feinen dunkelblauen Niederschlags. In  verdiinnteren Natronlaugen lost sich 
das Baicalein mit grasgriiner Farbe, welche sich ziemlich schnell iiber Hell- 
griin in Gelb verwandclt. 

Eine Mischprobe der dargestellten Verbindung mit Baicakin (Schmp. 
263O) schmolz bei etwa 235O. Somit liegt sicher 5.7.8-Trioxy-flavon vor. 

Der friiher angegebene Schmp. von 227-228O erwies sich als zu tief 
und mu13 berichtigt werden. 

Bei 2 weiteren in gleicher Weise durchgefuhrten Versuchen erhielt ich 
ebenfalls das 5.7.8 - T r i o x y - f 1 avo  n. 

Wurde Wogonin in einem vorher auf 130-135O angewarmten Olbad 
30 Min. erhitzt, so wurde ebenfalls ausschlieWlich 5.7.8-Trioxy-flavon 
erhalten. 

2 )  0.4 g lufttrocknes Wogonin wurden zu einem Gemisch von 10 ccm 
Jodwassers tof fsaure  (d 1.7) und 10 ccm Essigsaureanhydrid zugesetzt 
und in einem vorher auf 145-150O angwarmten Olbad 2 Stdn. erhitzt. Das 
Produkt wurde wie oben verarbeitet. Es wurden tiefgelbe kurze Nadeln 

C,,H,,O,. Ber. C 66.66, H 3.73. Gcf. C 66.69, H 3.99. 
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vom Schmp. 254-256O erhalten. Der Schmp. lag etwas tiefer als der des 
Baicaleins ,  eine Mischprobe schmolz jedoch bei 260°, was fur die Identitat 
dcr Verbindungen spricht . 

Whnliche Versuche wurden bei 150-155O ausgefuhrt, und es wurde 
dabei ebenfalls Baicalein gewonnen. 

Bei einem Versuch, bei welchem die Temperatur nicht iiber 140° stieg, 
erhielt ich beim Umkrystallisieren zuerst B aicalein und a m  dessen Mutter- 
lauge 5.7.8-Trioxy-flavon in annahernd gleicher Menge. 

3)  Wogonin wurde in einem Gemisch von Jodwassers tof fsaure  und 
Ess igsaureanhydr id  (1: I), aber wie im ersten Versuch sehr gelinde gekocht. 
13s entstand kein 5.6.7-Trioxy-flavon, sondern 5.7.8 - Trio  x y - f la  vo n (Misch- 
probe). 

4) Das bei Versuch 1) gewonnene 5.7.8-Trioxy-flavon wurde rnit 
J o d w a s s e r s t off s a u r  e allein oder mit J o d w a s s e r s t o  f f s a u r e - E ssi g- 
sau reanhydr id  lebhaft gekocht oder in einem Olbad 2 Stdn. auf 150° erhitzt. 
Nach der iiblichen Verarbeitung wurde unverandertes 5.7.8-Trioxy-flavon 
(Mischprobe) erhalten . 

Mitarbeit. 
Hrn. M. S imokar iyama danke ich verbindlichst fur seine eifrige 

324. Henning Scheller: 
uber die Oxydation aus Paraffin hergestellter Olefine zu Fettsauren *) - 
[Aus d. Kaiser-U’ilhelm-InstitMt fur physikal. Chemie u. Elektrochemie, Berlin-Dahlem j 

(Eingegangen am 7 Oktober 1939 ) 

Von den vielen bisher beschrittenen Wegen, vom Paraffin zu Fettsauren 
zu gelangenl), ist derjenige der Oxydation mit Sauerstoff oder sauerstoff- 
haltigen Gasen (vor allem 1,uft) Gegenstand a d e r s t  vielseitiger Bearbeitung 
geworden. Dieser Weg hat sich bisher als der erfolgreichste erwiesen; er hat 
auch zu technisch brauchbaren, wertvollen Verfahren gefiihrt 2). Allerdings 
hat die Luftoxydation den Nachteil, da W sie in allen Anwendungsbereichen, 
sei es mit oder ohne Katalysator, mit oder ohne Druck, bei hoherer oder 
niedrigerer Temperatur, kein einheitliches Produkt ergibt . Es entsteht inimer 
ein Gemisch aus verschiedeneii Fettsauren, neben Oxysauren, Aldehyden, 
Alkoholen, Ketonen, Anhydriden, Lactonen, Estern usw., die je nach den 
Versuchsbedingungen in wechselnden Mengenverhaltnissen anfallen. 

Es war deshalb das Ziel der vorliegenden Arbeit, einen Beitrag zu leisten 
zur Klarung der Reaktionsablaufe auf einem Wege, bei dem die Oxydation 
von Paraffinen unter moglichst einfachen und iibersehbaren Bedingungen 
verlief. Dazu sollte in der Kohlenstoffkette eines normalen Paraffins zu- 
nachst eine empfindliche Stelle geschaffen werden, die der Oxydation einen 
bevorzugten Angriffspunkt bot. 

*) Als Dissertation am 1. August 1937 der math.-naturwissenschaftl. Fakultat der 

l) Zusammenfassende Ubersicht von R. S t r a u s s  in: Fettchem. Umschau 41, 45 

2, G. Wie tze l ,  Angew. Chrm. 51, 531 [1938]. 
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