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geringem Sintern von etwa 160° an, zeigen. Ihre Drehung in Wasser liegt
zwischen denen der einzelnen Komponenten ([a]h: +93°). Der Wert liegt
aber nicht in der Mitte zwischen den Drehungen der einzelnen Xomponenten,
so daB beim Auskrystallisieren wohl schon wieder eine gewisse Fntmischung
stattfindet. Dafiir spricht auch das Sintern vor dem Schmelzen.

Die Drehung der einzelnen Komponenten wird, wie im folgenden Versuch be-
sonders festgestellt wurde, in verd. Loésung gegenseitig nicht merklich beeinfluf3t:
Phenol-B-d-galaktosid.

0.1280 g Sbst.: 10.1215 g Lésung (in Wasser); a}: —0.56° (im 1-dm-Rohr)
Phenol-x-d-galaktosid -~ 1 H,0.

0.1370 g Sbst.: 10.1125 g Lésung. (in Wasser); af): . 2.66° (im 1-dm-Rohr).

Beide Losungen gemischt ergiben: 1’[’)': - 1.07°, wihrend sich als Mittel aus
den Einzeldrehungen -;- 1.05° berechnet.

II) Es wurden idquimolekulare Mengen von Phenol-p-d-galaktosid
und von Phenol-a-d-galaktosid sorgfialtig gemischt. Im Réhrchen erhitzt,
ergab sich folgendes Bild des Schmelzens: Gegen 100° schwaches Sintern,
gegen 160° stiarkeres Sintern, Schmielzen bei 168—173° Diese Schmelze
erstarrt beim Abkiihlen und schmilzt dann, erneut erhitzt, bei 172—173°.

40. Richard Kuhn und Irmentraut Léw: Uber das Flavonol- -
glykosid aus Crocus-Pollen.

[Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Medizin. Forschung Heidelberg, Institut fiir Chemie ]
(Eingegangen am 21. Januar 1944.)

Aus den Narben von Crocus sind Stoffe isoliert worden (Crocin, ¢is- und
trans-Crocetindimethylester, 4-Oxy-2.6.6-trimethyl-Al-tetrahydrobenzalde-
hyd), die sich bei der einzelligen Griinalge Chlamydomonas als Sexualstoffe
erwiesen haben!). Es war von Interesse zu priifen, ob nicht auch im Pollen
von Crocus Verbindungen vorkommen, die Wirkungen auf die Geschlechts-
zellen dieser Alge ausiiben. Wie bereits kurz mitgeteilt wurde?), gelang es,
aus dem Pollen von Crocus Sir John Bright®) ein in seideglinzenden Nadeln
krystallisierendes Glykosid vom Schmp. 188—189° (Zers.) und [«]): —85°
(n/,-NaOH) zu gewinnen. Dieses Glykosid macht die Gameten von Chlamy-
domonas noch in einer Verdiinnung von 1:6 X102 unbeweglich (Abstofung
der GeiBeln). Das durch Hydrolyse daraus erhaltene gelbe Aglykon wirkt
auf die Zwitterzellen von Chlamydomonas als Gynotermon; es verleiht ihnen
die Eigenschaft, erst nach Zusatz von minnlichen Gameten zu kopulieren.
Die Konstitutionsermittlung des Aglykons und des Pollenglykosids sind
Gegenstand der vorliegenden Arbeit.

Das bei 188--189° schmelzende Glykosid (1.4 g aus 250 g Pollen der
Ernte 1942) liefert beim Erhitzen mit n-Schwefelsaure 2 Mol. d-Glucose
(Willstitter-Schudel, [«]p, Mischprobe des Osazons). Das zuckerfreie
Spaltstiick ist ein Gemisch etwa gleicher Teile einer methoxylhaltigen Ver-
bindung C,;gH,,0, und einer methoxylfreien C,;H,,0,. Mit Diazomethan
erhilt man einen einheitlichen Tetramethylidther C,;H,,0,, der ohne Zer-

1) R. Kuhn, Angew. Chem. 53, 1 [19407; . Moewns, Erg. Biol. 18, 287 [19417;
R. Kuhn u. I. Léow, B. 74, 219 [1941].

?) R. Kuhn, I. Léw u. F. Moewus, Naturwiss. 30, 373, 407 [1942].

3) Wir danken Hrn. Prof. E. van Slogteren fiir die Uberlassung des Materials.
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setzung bei 159—160° schmilzt. Die Mischprobe mit Quercetin-3.7.3'.4'-
tetramethylather vom Schmp. 159—160° ergibt keine Schmelzpunkts-
erniedrigung. Es liegt somit ein Gemisch von Quercetin und einem oder
mehreren seiner Methyldther vor. Da reines Quercetin ohne Termonwirkung
ist, kommt diese offenbar nur dem Methyliather zu. Fiir eine Ortsbestimmung
der Methoxylgruppe auf klassischem Wege, durch alkalischen Abbau, war
die Substanz zu knapp und kostbar, zumal das methoxylhaltige Bruchstiick
nur in Begleitung der entsprechenden methoxylfreien Verbindung erwartet
werden konnte und im Falle der Isolierung von Phloroglucin-monomethyl-
ither doch noch eine besondere Entscheidung zwischen 5- und 7-Stellung
erforderlich geworden wire. Wir haben uns daher entschlossen, die in Be-
tracht kommenden Methyldather des Quercetins synthetisch darzustellen und
von Hrn, F. Moewus an den Zwitterzellen priifen zu lassen. Das eindeutige
Ergebnis dieser Versuche?) ist, daB nur der Quercetin-3'-methvliather
(Isorhamnetin) als Gynotermon wirkt und dal dessen Aktivitat derjenigen
des aus dem Pollenglykosid isolierten Flavonolgemisches entspricht.

Die Synthese des Isorhamnetins haben bereits T. Heap und R. Robin-
son?) durchgefiithrt. Die Ausbeuten, die wir danach erhielten, lagen um 10°;.
Sie lassen sich wesentlich steigern, auf 30%,, wenn man die Kondensation von
Benzoylvanillinsiureanhydrid mit w-Benzoyloxy-phloracetophenon in Gegen-
wart von Tridthylamin vornimmt. Diese Arbeitsweise hat sich auch bei
der Synthese zahlreicher weiterer Quercetinmethylither sehr bewahrt.

Die Stellung der 2 Glucosereste ergab sich durch energische Methylie-
.rung des Pollenglykosids mit Diazomethan und anschlieBende Hydrolyse.
Dabei erhielten wir einen noch unbekannten Quercetintrimethyliather,
dessen Diacetylverbindung bei 204—206° schmilzt. Die Synthese aller 6 mdg-
lichen Isorhamnetindimethyldther®) hat ergeben, daf} es sich um das 3.4'-Di-
oxy-573"-trimethoxy-flavon handelt (Mischprobe). Daraus folgt fir
das im Pollen vorkommende Isorhammnetin-diglucosid die Formel:

OCH, H
HO 0O < :
MNNed N
I I NS | :
N /C\o H.Ci.()H :
OH g N HO¢l 0
& ¢ — g H.C:‘OH '
HCl on H.C
HO.CI.H 9 CH,. OH
H.Cl.OH |
CH,.0H

. Nach . W. Heyl?) kommt im Pollen von ragweed (Ambrosia artemisi-
folia) ein noch nicht krystallisiert erhaltenes Flavonolglykosid vor, das bei
der Hydrolyse Isorhamnetin liefert.

) R. Kuhn, F. Moewus u. I. Low, B. 77, 219 119447,
) Journ. chem. Soc. London 1926, 2336.

¢) R. Kuhn u, I. Low, B. 77, 202 (19441,

?) Journ., Amer. chem. Soc. 41, 1285 {1919
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Beschreibung der Versuche.

Aufarbeitung des Pollens: 50 g Pollen vou Crocus Sir John Bright
(getr. iiber P,O; bei 12 mm und Raumtemp., Ernte 1941) wurden im Extrak-
tionsapparat mit Petrolather und hierauf mit Ather von Carotinoiden weit-
gehend befreit. Zur Gewinnung des Flavonolglykosides wurde der Pollen
anschiiefend 4-mal mit 80-proz. Methanol je 20 Miun. auf dem Dampibad
gekocht. Die vereinigten, 300500 ccm betragenden Extrakte haben wir
zentrifugiert, die methanol. Losung zur Trockne eingedampft und den Riick-
stand mit etwa 75 ccm 80-proz. Methanol heil behandelt. Der nach dem
Erkalten verbliebene zdhe, dlige, unlosliche Anteil wurde mit Methanol ge-
waschen, mit Ather zu einem gelben amorphen Pulver verrieben und dieses
zur Entfernung von Sterinen nochmals mit Ather griindlich gewaschen. Aus
zwei 50-g-Ansitzen wurden 5 g eines Rohproduktes erhalten, das sehr hygro-
skopisch war und an der Luft zu einer klebrigen Masse zerfloB. 500 mg dieses
Gemisches von Glykosiden und Zuckern wurden in 2.5 com Wasser warini
gelost und filtriert, Nach 1- bis mehrtagigem Stehenlassen hatten sich aus
der braunen Losung etwa 50 mg feine, fast farblose Krystallniddelchen aus-
geschieden, deren Schmp. vor und nach demy Umkrystallisieren aus Methanol-
Wasser bei 188—189° (lg. Th., Zers. >>200° lag. Zur Analyse wurde bei
110%3 mm getrocknet.

3.915 mg Sbst.: 7.345 mg CO,, 1.765 mg H,0. — 4.299 mg Sbst.: 0.825 mg AgJ.

CorHyoOyr (626.3). Ber. C 51.73, H 4.83, OCH, 0.0
CoeHy,0,, (640.3). Ber. ,, 52.48, ,, 5.04, 4.84.

Fir cin Gemisch 1:1 von Cp;H,0,, mit CpgH 04, + Y, H,0 baw. C, M, 04, Haf)
mit C, 3,0, (1284.6).

Ber. C 51.38, H 5.02, OCH; 2.41. Gef. C 51.16, H 5.04, OCH, 2.53.
op: (—1.40°%100):(1.64 x1) = —85.3% (in n/,,-NaOH).

Das Glykosid 18st sich in Wasser mit gelblicher, in verd. Alkali mit tief-
gelber Farbe und in verd. Siure fast farblos. Es kuppelt mit diazotierter
Sulfanilsiure und gibt eine kriftige Phenolreaktion nach Folin-Denis.
Es ist in Essigsaureanhydrid nicht 16slich. Auch Zusatz von Boressigsiure-
anhydrid in FEssigsiurean-
hydrid bringt es nicht ir
Losung, es wird allerdings gelb
gefarbt und fluoresciert dann
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Abbild. Absorptionsspektrum von Crocus-

Pollen-Glykosid in n/,-NaOH.

vor der UV-Lampe gelbgriin.
Lost man jedoch das Glykosid
in warmem Dioxan und gibt
dann einige Tropfen einer
Mischung von gesittigter Bor-
sdure-Acetonlésung -+ einer
Losung von 7 g wasserfreier
Oxalsdure in 100cem trocknem
Aceton hinzu, so fiarbt sich
die Losung infolge Bildung
eines Boroxalsidure-Flavonol-
Komplexes gelb und fluores-
ciert vor der UV-Lampe gelb-
grin. Erwiarmt nian wenig
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(Glykosid it Boressigsiureanhydrid in Essigsdureanhydrid, so erhidlt man
ebenfalls eine gelbe, fluorescierende Losung.

Im ganzen wurden aus 120 g getrocknetem Pollen der Ernte 1941 650
bis 700 g Robglykosid, nach 1-maligem Urnikrystallisieren aus Methanol-
Wasser 350 mg vom Schimp. 188--189° (Zers.) erhalten.

250 ¢ getrockneter, it Petrolither und Ather vorextrahierter Pollen
der Ernte 1942 wurden 4-mal mit 80-proz. Methano! je 1 Stde. auf dem
Dampfbad gekocht, der Auszug zentrifugiert und iin Vak. zur Trockne ein-
gedampft. Der Riickstand wurde mit 300--—-400 ccmr Methanol aus dem Kolben
gespiilt, mit dem 1—1!/,-fachen Vol. Ather wieder ausgefillt, die Fillung mit
Ather gut verrieben und gewaschen. Das so gewonuene gelbe, aniorphe Pulver
wurde in 230 ccin heiflermn Methanol aufgenomnien, nach Stehenlassen iiber
Nacht die iiberstehende Losung abgegossen und der unlésliche Amnteil mit
Ather verrieben, bis er in ein amorplies gelbes Pulver iibergegangen war.
Dieses wurde schnell abgesaugt und im Xxsiccator getrocknet. Ausb. 30 g.
Das Rohprodukt wurde einmal it 50 ccm, 2-mal mit je 10 ccm Wasser
heil ausgezogen. Aus den filtrierten willr. Losungen krystallisierte nach
einigem Stehenlassen das Glykosid in gelblichen Nidelchen aus {etwa 2 g
nach demn T'rocknen bei 11093 mm) die 1-mal aus Methanol-Wasser um-
krystallisiert bei 194—196° (Zers. >-200°, lg. Th.) schmolzen. Aush. unach
dem Trocknen bei 110%3 mm 14 g

3.545, 3.895 mg Sbst.: 6.595, 7.215 mg CO,. 1.633, 1.890 mg H,0. — 3.731, 3.102 mg
‘Sbst.: 0.955, 0.845 mg Ag].
Gef. C 50.74, 50.52, H 5.16, 5.43, GCH, 3.33, 3.60.

Hydrolvse des Glykosides: 200 mg Glykosid wurden mit 25 ccm
n-H,50, 2 Stdn. im Dampfbad erhitzt, von der farblosen sauren Losung das
citronengelbe, in Néddelchen krystallisierende Aglyvkon abfiltriert, mit Wasser
H -frei gewaschen und bei 110%3 mm getrocknet. Schmp. 265° (lg. Th,,
Zers.), Ausb. 95 mg (ber. 97.6 mg).

Das TFlavonol-Aglykon 16st sich in verd. Sodalésung oder Lauge mit
gelber Farbe. Seine alkal. Losung fluoresciert vor der UV-Lampe intensiv
chromgelb. In Bicarbonatlgsung ist es unlgslich. In Borat-Salzsiure-Puffer
von pr 8.8 und 9.1 16st es sich mit gelber Farbe unter Bildung eines Borat-
Komplexes, der vor der UV-Tampe lebhaft griingelb fluoresciert. Es wird in
verd. Sodalésung von Na,S,0, nicht entfirbt; die I.dsung bleibt gelb, aber
die Fluorescenz verschwindet. Ammoniakal. Silberlosung wird in der Kilte
schwach, in der Hitze stark, I'ehlingsche Losung deutlich reduziert. Mit
FeCl, wird seine wir. Losung gelbbraun, seine alkohol. Losung griin, mit
Magrnesiumband 148t es sich in Methanol-Salzsiure unter Kirschrotfirbung
reduzieren: Anthocyanidin-Bildung. In Essigsiureanhydrid 16st es sich erst
nach Zugabe von Boressigsaureanhydrid unter Komplexbildung mit citronen-
gelber Farbe und starker griingelber Fluorescenz (Tageslicht und UV-Lampe).

3.745 mg Sbst.: 8.250 myg CO,, 1.230 mg H,0. -— 2.500 myg Sbst.: 1.085 myg Ag].

CisH 0, (302.1). Ber. € 59.58, H 3.34, OCH, 0.0.
CoH 0, (316.1). Ber. ,, 60.74, ,, 3.83, ., 0.8l

Fiir ein Gemisch 1:1 von C,H,,0, mit CH 0. (6182},
Ber. € 60.18, H 3.59, OCH; 5.01. Gef. C 60.08, H 3.67, OCH, 5.73.
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Das Aglykon des Flavonolglykosids aus Pollen der Ernte 1942 lieferte
folgende Analvsendaten:

3.330, 3.370 mg Sbst.: 7.840, 7.498 mg CO,, 1.330, 1.200 mg H,0O. -— 3.493, 3.259 mg
Sbst.: 1.950, 1.825 mg Ag]. v

Gef. C 00.57, 60.68, H 4.22, 3.98, OCII, 7.38, 7.40.

Bestimmung des Zuckers: Die Drehung der #n-H,SO,-sauren
Hydrolvsenfliissigkeit betrug nach Abfiltrierecn des opt. inakt. Flavonol-
Aglykons ap: +0.2204-0.01%; [o]5: (0.22°X100):(cx1); fiir [«)5: +52.5°
(Glucose) wird ¢ == 0.419, d. h. 25 ccm enthalten 105 mgz Glucose; ber. fiir
2 Mol. Glucose je 1 Mol. Flavonolglykosid: 114 mg.

Titration nach Willstitter-Schudel: 2.5 ccm Hydrolysenfiltrat wur-
den mit 2.5 cem n-NaOH neutralisiert, mit weiteren 7.5 ccm n/,-NaOH
-+ 5 cem n/yy-Jod versetzt, nach 15—20 Min. mit 1 cem 2#-H,SO, angesiduert
und das ausgeschiedene Jod mit n/,-Na,S,0, titriert. Verbr.: 1.35 cem
(1.30 cem). Gef. 12.15 mg (11.70 mg) Glucose, ber. 11.4 mg.

6 ccm saure Hydrolysenfliissigkeit (entspr. 100 mg Flavonolglykosid)
wurden mit #.-NaOH aunihernd neutralisiert und nach Hinzufiigen von
Natriumacetat, Fisessig und 2 ccm Phenylhydrazin im Dampfbad erhitzt.
Das Glucosazon schmolz nach dem Umkrystallisierert aus Alkohol-Wasser
und Trocknen bei 20%3 mum hei 202° (k. Th.), Mischschmp. mit authentischem
Praparat (Schmp. 205% 203° Ausb. 45 mg, ber. 113 mg.

Die Drehung der sauren Hydrolysenfliissigkeit hetrug in diesem I‘all
nach Abtrennen des Flavonols ap: +0.40°; [lu]y: (4 0.40°x100):(c < 1).
Far [25: -+52.5° (Glucose) wird c¢ ==0.762. 6 ccm enthielten 45.7 wmg
Glucose; ber. 56.2 mg.

Stellung der Zuckerreste im Glykosid: 600 mg Glykosid wurden
in 20 cem reinem Methanol suspendiert und it einer Ather. Lésung von
Diazomethan aus 2.5 g Nitrosomethylharnstoff versetzt. Die Losung und
das Unlosliche wurden dabei tomatenrot. Nach Stehenlassen itber Nacht
wurde zur Trockne eingedampft und der rote Riickstand noch 2-mal in der
gleichen Weise hehandelt. Bei der letzten Methylierung blieb die iiberstehende
Losung gelb, das Ungeldste jedoch rétlich. Nach dem Eindampfen zur Trockne
wurde der nunmehr gelbe, feste Riickstand mit 20 cem #.-H,80, 3 Stdn.
im Dampfbad hydrolysiert und der gelbe Niederschlag nach dem Erkalten
abgesaugt, mit Wasser gut gewaschen und 2-mal aus 96-proz. Alkohol um-
krystallisiert. Das 3.4’-Dioxy-3.7.3'-trimethoxy-flavon krystallisierte
in gelben, schmalen Stibchen, die bei 110%3 mm getrocknet wurden. Schmp.
205—-208° (k. Th.). Ausb. etwa 150 mg. Mischschmp. mit synthet. Praparat®):
keire Erniedrigung.

4.010 my Shst.: 9.190 mg CO,. 1.770 mg H,0. —- 2.720 mg $hst.: 5.470 mg Ag].

CpeHly0; (344.1). Ber. € 62.77, H 4.69, OCH, 27.03.
Gef. ,, 62.50, ,, 4.94, . 20.37.

100 mg des Quercetintrimethylithers wurden in 20 cem Fssigsiure-
anhydrid -+ 3 Tropfen Pyridin 2 Stdn. unter Riickfluf} gekocht, auf Fis
gegossen und das 3.4'-Diacetoxy-5.7.3'-trimethoxy-flavon 2-mal aus
96-proz. Alkohol {Carboraffin) umkrystallisiert. Schmale, farblose Stiabchen.
Schmp. 204--205° (k. Th.). Mischschmp, mit svnthet. Praparat®): kei:e

Teniadrioung.
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3.590, 3.440 mg Sbst.: 8.160, 7.810 mg CO,, 1.605, 1.590 mg H,0. — 2.340 mg
Sbst.: 3.885 myg Ag].
CooH,o0y (428.2).  Ber. € 61.65, H 472, OCH, 21.72.
Gef. ,, 61.99, 61.92, ,, 5.00, 5.17, ., 21.93.

Methvlierung des Aglvkons zum Quercetin-3.7.3".4"-tetra-
methylither: 50 mg Aglykon wurden in 5 ccni reinern Methanol suspen-
diert und mit iiberschiiss. Diazomethan in Ather versetzt, wobel nach und
nach das Flavorol in Lésung ging. Die zunichst rote Lésung wurde als-
bald unter Ausscheidung gelblicher Nadeln hellgelb. Nach 1-stdg. Stehen-
lassen wurde der Uberschul an Diazomethan mit Eisessig entfernt und das
Ganze zur Trockne eingedampft. Nach 2-maligem Umkrystallisieren aus
Methanol wurden etwa 30 mg lange, maisgelbe Nadeln vom Schmp. 161.5°
(Sintern ab 159.5°, lg. Th.) erhalten. Das 5-Oxy-3.7.3'4'-tetramethoxy-
flavon lést sich in verd. Lauge in der Kilte schwer, in der Warme glatt mit
gelber Tarbe und fluoresciert dann vor der UV-Lampe gelb.

C,oH,0; (358.2). Ber. C 63.67, H 5.07, OCH, 34.66.
Gef. ,, 63,77, ,, 4.61, ,, 31.87.

Methylierung von Quercetin zum 3.7.3'.4'-tetramethylather:
370 mg Quercetin wurden in 20 ccm reinem Methanol mit einer Ldsung
von Diazomethan in Ather (aus 6 g Nitrosomethvlharnstoff) 24 Stda.
stehengelassen. Die gelbe Losung schied nur wenige Krystalle ab. Nach
demi Abdampfen wurde der orangegelbe krystalline Riickstand mit 25 ccm
heilem Methanol behandelt und der nunlasliche Anteil aus weiteren 20 ccm
Methanol umkrystallisiert. Nach 2-maligen1 Umkrystallisieren wurden 50 mg
Tetramethyldther in gelblichen Nadeln vom Schmp. 159—160° (Ig. Th.) er-
halten. (Schmp. 156—157° dargestellt aus Quercetin mit Dimethylsulfat
und Lauge8).) Mischschmp. mit dem Tetramethylither aus dem Pollen-
aglvkon: keine Erniedrigung.

CsHy0, (358.1). Ber. C 63.67, H 5.07, OCH, 34.66.
Gef. ,, 64.11, ,, 505, ,,  32.96.

Isorhamnetin (Quercetin-3-methylather): Synthese nach
Heapu. Robinson®): 2.5 gw-Benzoyloxy-phloracetophenon (1Mol),
22 g Benzoylvanillinsdureanhydrid (5Mol) und 7.5g benzoyi-
vanillinsaures Kalium (3 Mol.) wurden unter Riihren im Olbad 35 Stdn.
auf 18C---185% erhitzt. Die wihrend der Reaktion erstarrte Schinelze wurde
nach dem Iirkalten zerkleinert, mit 200 cent 96-proz. Alkohol 20 Min. ge-
kecht, 23 g KOH in 30 cem Wasser hinzugefiigt und das Ganze weitere
20 Min. iin Sieden gehalten. Nach dem Verjagen des Alkohols im Vak. wurde
der Riickstand in 200 ccm kaltem Wasser aufgenommen, die walr. Losung
filtriert und das Isorhamnetin durch Einleiten von CO, ausgefdllt. Aus
Alkobol-Wasrer (Carboratfin) krystallisierten citronengelbe Niidelchen (250 mg)
votu Schnip. ~300° (Zers., 1g. Th.). Getrockuet wurde bei 110%10 tin1,

CoH,0; (316.1). Ber. C 60.74, H 3.83. Gef. C 60.77, I 3.77.

Zur Reinigung wurden 200 mg in 10 cem  Essigsdureanhydrid mit
3 Tropfen Pyridin 3 Stdn. gekocht. Nach dem Unikrystallisieren aus 96-proz.
Alkohol schmolz das 3.5.7.4'-Tetraacetoxy-3-methoxyv-flavon bei
208—210° (k. Th.) (Lit. 205--207%. Durch 1.5-stdg. Kochen mit konz. Salz-

8) J. Herzig, Momnatsh. 5, 83 [1884].
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siure wurden die Acetylreste abgespalten und schlieflich reinstes Isorham-
netin vom Schmp. ~306° (Zers.) erhalten.

Synthese mit Triathylamin: 2.5 g Keton (1 Mol.), 22 g Anhydrid
(5 Mol.) "und 5.0 g Tridathylamin (6 Mol.) wurden im Schliffkolben mit auf-
gesetztem RiickfluBkiihler (CaCl,-Rohr) unter Rithren im Olbad 4 Stdn. auf
160—170°, erhitzt. Zum Verseifen des Flavonolesters dienten 23 ¢ KOH in
35 cem Wasser, Nach 1-maligem Umkrystallisieren wurde das Isorhamnetin
in gelben Nidelchen vom Schiup. ~306° erhalten. Ausb. 750 mg.

41. Richard Kuhn und Irmentraut Léw: Uber die 6 Isorham-
netindimethylather.
[Aus d. Kaiscr-Wilhelm-Institut fiir Medizin. Forschung Heidelberg, Tnstitut fiir Chemie ]
(Bingegangen am 21. Januar 1944)) .

Durch erschépfende Methylierung mit Diazomethan und anschliefende
Hydrolyse 1nit n.-Schwefelsaure ist aus dem Ilavonolglucosid des Crocus-
Pollens ein Quercetintrimethyldather vom Schmp. etwa 205—208° erhalten
worden, dessen Diacetylverbindung scharf bei 204—205° schmilztl). YVon
den 10 theoretisch moglichen Quercetintrimethylithern kamen aus den
in der voranstehenden Mitteilung!) dargelegten Griinden nur diejenigen 6
in Betracht, die wie Isorhamnetin 1 Methylgruppe in 3’-Stellung tragen,
namlich der 3.3 .4'-, 5.3'.4'-, 7.3’.4’-, 3.5.3’~, 3.7.3’- und 5.7.3'-I'rimethylather.

o _OCH,
Ho\/s\/ -7 on
h : ;é \LV ‘A’/
NN om

01 0O

Bekannt waren bisher die 3.3’.4’-Verbindung auf synthetischemm Wege durch
J. Allan und R. Robinson?) sowie der 7.3".4-Trimethylather (unrein) durch
unvollstandige Methylierung von Xanthorhamnin (Quercetin-7-methylather-
rhamninosid-(3)) mit Diazomethan3). Die synthet. 3.3".4'-Verbindung schmilzt
etwa 40° hoher als unsere Substanz, das Diacetat um 459 niedriger als das
unsere, Die iibrigen 5 Isorhamnetin-dimethylither haben wir synthetisch
dargestellt (Tafel 1). Dabei ergab sich, daBl der aus Pollen erhaltene Tri-
methylather identisch ist mit dem Kondensationsprodukt von 6-Oxy-2.4-di-
methoxy-w-benzoyloxy-acetophenon mit Benzoylvanillinsdureanhydrid. Die
Methoxygruppen sitzen demgemil in 5.7.3'-Stellung. Zur Identifizierung
dienten die Diacetylverbindungen, welche scharfe Schmelzpunkte aufweisen:

Mischschmelzpunkte des Isorhamnetindimethyldtherdiacetats (Schmp.
204—205% aus Crocus-Pollen-Glucosid mit

Quercetin-5.7.3"-trimethylather-diacetat (Schimp. 204-—205%: 204-—2059,
Quercetin-3.7.3'-trimethyldther-diacetat (Schmp. 174—175%: 160---165°,
Quercetin-7.3’.4’-trimethyliather-diacetat (Schmp. 187—1889%): 170—1749.
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