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geringeni Sintern von etwa 1600 an, zeigen. Ihre Drehung in Wasser liegt 
zwischen denen der einzelnen Komponenten ( [a j ; :  + 93O). Der Wert lie@ 
aber nicht in der Mitte zwischen den Drehungen der einzelnen Komponenten, 
so daB beim Auskrystallisieren wohl schon wieder eine gewisse Entmischung 
stattfindet. Dafiir spricht auch das Sintern vor dem Schmelaen. 

Die Drehung der einzelnen Komponenten wird, wie ini folgenden Versuch be- 
sonders festgestellt wirde, in verd. Losung gegmseitig nicht merklich bzeinfluot : 
Phenol-?-d-galaktosid. 

0.1280 g Sbst.: 10.1215 g Losung (in Witsser); a:: -0.56" (irn 1-dm-Rohr) 
Phenol-x-d-gnlaktosid . 1 H20.  

0.1370 g Sbst.: 10.1125 g Losung. (in Wasser); a:: 
Beide Losungen geinischt erg1b.n: x: :  .- 1.07O, wiihrend sich 01s Mittel aus  

. 2.66O (im 1-dm-Rohr). 

den Einzeldrehungen - ,  1.050 berechnet. 

11) Es wurden aquimolekulare Mengen von Phenol -P-d-ga lak tos id  
und von Phenol -a-d-ga lak tos id  sorgfaltig gemischt. Im Rohrchen erhitzt, 
ergab sich folgendes Bild des Schmelzens : Gegen looo schwaches Sintern, 
gegen 160° starkeres Sintern, Schmelzen bei 168-173O. Diese Schmelze 
erstarrt beim Abkiihlen und schmilzt dann, erneut erhitzt, bei 172-173O. 

40. Richard Kuhn und Irmentraut  Low: uber das Flavonol- 
glykosid aus Crocus-Pollen. 

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

Aus den Narben von Crocus sind Stoffe isoliert worden (Crocin, cis- und 
trans-Crocetindimethylester, 4-Oxy-2.6.6-trimethyl-A1-tetrahydrobenzalde- 
hyd), die sich bei der einzelligen Griinalge Chlamydomonas als Sexualstoffe 
erwiesen habenl). 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 wurde2); gelang es, 
aus dem Pollen von Crocus Sir John Bright3) ein in seideglanzenden Nadeln 
krystallisierendes Glykosid vom Schmp. 188-189° (Zers.) und [a]: : -85O 
(n/,,-NaOH) zu gewinnen. Dieses Glykosid macht die Gameten von Chlam y- 
domonas noch in einer Verdiinnung von 1 : 6 x 10l2 unbeweglich (AbstoBung 
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 mannlichen Gameten zu kopulieren. 
Die Konstitutionsermittlung des Aglykons und des Pollenglykosids siiid 
Gegenstand der vorliegenden Arbeit . 

Das bei 188--189O schmelzende Glykosid (1.4 g aus 250 g Pollen der 
Ernte 1942) liefert beim Erhitzen mit n-Schwefelsaure 2 Mol. &Glucose 
(Will st at  t e r  -Schudel , [a]=, Mischprobe des Osazons). Das zuckerfreie 
Spaltstiick ist ein Gemixh etwa gleicher Teile einer methoxylhaltigen \.er- 
bindung C,,H,,O, nnd einer niethoxylfreien C,,HIoO,. Mit Diazomethaii 
erhalt man einen einheitlichen Tetramethylather C,,H1,O,, der ohne Zer- 

1) R. K u h n ,  Arigew. Chem. 58, 1 [1940:: F. Moe.uus ,  Erg. Biol. 18, 287 [1941]; 

*) R. K u h n ,  1. Low u. F. Moewus, N.it!irniss. 30, 373, 407 [1942]. 
8 )  Wir'dankGn Hrn. Prof. E. van  Slogteren fiir die Uberlassung des Materials. 

K. Kuhn u. I. L o w ,  B. 74, 219 [1941]. 
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setzung bei 159-160O schmilzt. Die Mischprohe mit Quercetin-3.7.3’.4’- 
t e t r a m e t h y l a t h e r  vom Schnip. 159-160O ergiht keine Schmelzpunkts- 
erniedrigung. Es liegt soniit ein Geniisch von Quercetin und eineni oder 
mehreren seiner Methylather vor. Da reines Quercetin ohne Ternionwirkung 
ist, kommt diese offenhar nur deni Methylather zu. F u r  eine Ortshestimniung 
c!er 3Iethosylgruppe auf klassischeni Wege, durch alkalischen -4bbau, war 
die Substanz zu knapp und kostbar, zumal das niethosylhaltige Bruchstiick 
niir in Begleitung der entsprechenden methosylireien Verbindung ermartet 
werden konnte und im E‘alle der Isolierung von Phloroglucin-nionoxiietliyl- 
iither doch noch eine hesondere Entscheidung zwischen 5- und 7-Stellung 
crforderlich geworden ware. Wir haben uns daher entschlossen, die i n  Be- 
tracht kommenden Methylather des Quercetins synthetisch darzustellen und 
von Hrn. F. Moewus  an den Zwitterzellen priifen zu lassen. Das eindeutige 
Ergebnis dieser Versuche4) ist,  dalj nur der Q u e r c e t i n - 3 ’ - m e t h y l a t h e r  
(Isorhaninetin) als Gynotermon wirkt und dalj dessen Aktivitat derjenigen 
des aus dem Pollenglykosid isolierten Flavonolgemisches entspricht. 

Die Synthese des Isorhamnetins haben bereits T, H e a p  und R. R o b i n -  
son5) durchgefiihrt. Die Ausbeuten, die wir danach erhielten, lagen iim 100;. 
Sie lassen sich wesentlich steigern, auf 3006, wenn man die Kondensation von 
Benzoylvanillinsaureanhydrid mit w-Benzoyloxy-phloracetophenon in Gegeii- 
wart von T r  ia  t h y l a  in i n vornimnit. Diese Xrheitsweise hat sich auch hei 
der Synthese zahlreicher weiterer Quercetinmethylather sehr hewahrt. 

Die Stellung der 2 Clucosereste ergab sich durch energische Nethylie - 
rung des Pollenglykosids mit Diazomethan und anschlieljende Hydrolyse. 
Dabei erhielten wir einen noch unbekannten Q u e r c e t i n t r i m e t h y l a t h e r ,  
dessen Diacetylverbindung bei 204-20G0 schniilzt. Die Synthese aller 6 niog- 
lichen Isorhaninetindimethylather6) hat ergeben, daI3 es sich uni das 3.4’- D i - 
0x1.- 5.7.3’- t r i m e t  h ox  y - f l a v o n  handelt (Mischprobe). Daraus folgt fiir 
das im Pollen vorkonimende Isorhaninetin-diglucosid die Forinel : 
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Nach F. W. Hey17) koinnit im Pollen \Ton ragweed (Ambrosia arteniisi- 
folia) ein noch nicht krystallisiert erhaltenes Flavonolglykosid vor, das hei 
(ler Hydrolyse Isorhamnetin liefert. 

‘) K. K u h l i ,  F. JIoewus  1 1 .  1. LGw, H. 7;. 219 El9441 
s, Joiim. clieiii. SOC. London 19%;. 2334. 
6 ,  R. K111111 11. I. Low, I%. 77, 202 ;10441. 
’) Joiirii.  .liner. clierii. Soc. 41, 1285 [191<);. 
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Beschreibung der Versuche. 
Aufa rbe i tung  des  Pol lens :  50 g Pollen voii C'roczts Sir John Bright 

(getr. uber P,O, bei 12 min und Kauintemp., Ernte 1941) wurden im Extrak- 
tionsapparat niit Petrolather und hierauf niit Ather von Carotinoiden weit- 
gehend befreit. Zur Gewinnung des Flavonolglykosirles wurde der Polleri 
anschlieflend 4-ma1 init 80-proz. Methanol je 20 Nin. auf dem Danipfhad 
gekocht. Die vereinigten, 300-500 ccm betragenden Ex+rrtkte haben wir 
zentrifugiert, die methanol. Lijsung zur 'I'rockne eingedainpft und den Ruck- 
stand mit etwa 75 ccm 80-proz. Methanol heifl behandelt. Der nach den1 
Erkalten verbliebene zahe, olige, .unlosliche Anteil wurde mit Methanol ge- 
waschen, mit k h e r  zii einem gelben aniorphen Pulver verrieben und dieses 
zur Entfernung von Sterinen nochmals mit Ather griindlich gewaschen. A m  
z\\.ei 50-g-Ansatzen wurden 5 g eines Rohproduktes erhalten, das sehr hygro- 
skopisch war und an der Luft zu einer klebrigen Masse zerflolj. 500 mg dieses 
Gemisches von Glykosiden und Zuckern wurden in 2.5 ccni Wasser warm 
gelijst und filtriert. Nach 1- bis mehrtagigem Stehenlassen hatten sich aus 
der braunen Losung etwa 50 ing feine, fast farblose Krystallnadelchen aus- 
geschieden, deren Schmp. vor nnd iiach deiii Umkrystallisieren aus Xethanol- 
Wasser bei 188-189O (lg. Th., Zers. >ZOOo) lag. Zur Analyse wurde bei 
110°/3 mm getrocknet. 

3.915 rng Sbst.: 7.345 nig CO,, 1 . 7 6  iiig H,O. - 4.290 nig Stst.: 0.825 m g  AgJ.  
C,7H,,0,, (626.3). 
C28H3201, (640.3). Ber. ,, 52.48, ,, 5.04, ,, 4.84. 

Uer. C 51.73, H 4.83, OCH, 0.0 

Piir ciii Gemisch 1 : 1 \-on C,,H,,O,, iiiit C2BH3P017 -; 1 / , H 2 0  bzw. C27H3001,, H,{ ). 
tiiit C,BII,,0,7 (1284.6). 

Ber. C 51.38, H 5.02, OCH, 2.41. Gef. C 51.16, H 5.04, OCH, 2.5j .  
[ u g :  (-1.40° x 100) : (1.64 x 1) = -85.3O (in n/,,-NaOH). 
Das Glykosid lost sich i n  Wasser mit gelblicher, in verd. Alkali Init tief- 

gelber Farbe und in verd. Saure fast farblos. Es kuppelt mit diazotierter 
Sulfanilslure und gibt eine kraftige Phenolreaktion nach Fol ix~-Denis .  
Es ist in  Essigsaureanhydrid nicht loslich. Auch Zusatz von Boressigsaure- 

anhydrid in Essigsaureari- 
xlO3 I/cm Mol hydrid bringt es nicht ir. 

Losung, es wird allerdings gelh 
gefarbt und fluoresciert dann 
vor der UV-Lampe gelbgriin. 
Lost man jedoch das Glykosid 

5 0 p q  I 1 in d a m  marmeni einige Dioxan Tropfen und einei- gibt 
Mischung von gesattigter Bor- 
saure-Acetonlosung + einrr 
Liisung von 7 g wasserfreier 
Oxalsaure in 100ccm trockneni 
Xceton hinzu, so farbt sich 
die Losung infolge Bildung 
eines Boroxalsaure-Flavonol- 

200 300 Loo mp ' D o  Koniplexes gelb und fluores- 
ciert vor der UV-Lanipe gelb- 

Pollen-Glykosid in 71/,,-Nn0H. griiu. Erwarmt niati wenig 

25+- I L=-..L... x, i\\,:I 
x\ ! 

1 
L -- 
A bbild. Absorptiorissp~ktriilli yon Crocus- 



(;lykosid iiiit I3oressigsaiureatiliydrid in Bssigsaiureanliydrid, so erhiilt man 
ebenfalls eine gelbe, fluorescierende Liisung. 

In1 gaiizen wurden atis 120 g getrockneteni Pollen der k i t e  1941 G50 
his '700 nig Rohglykosid, nach l.-malige~ii Unikrystallisieren aus I1Iethariol- 
V7nsser 351) iiig voni Schnip. 1 88---l 89O (Zers.) erhalten. 

250 g getrockneter, init Petroliither und .%ther vorextraliiertcr Pollen 
rlcr Ernte 1942 wurden 4 - n d  niit PO-proz. i\lethanol je 1 Stde. auf den1 
I )airipfbad gekocht, tler Auszug zentrifugiert und iin I'ak. zur Trockne ein- 
gedanipft. Der Riickstand wurde init 300-400 ccni Methanol aus dein Kolben 
gespiilt, init den1 l.--ll/,-fachen Vol. Ather wieder ausgefiillt, die Fiillung mit 
ilther gut verriehen und gru.a.when. Ilas so gewoniiene gelbe, ainorphe Pulver 
wiirde in 230 ccrn heilleni Methanol aufgenoinnien, nach Stehenlassen iiber 
Kacht die iilierstehende L6sung abgegossen und der unliisliche Axiteil niit 
,%ther verrieben, his cr iri ein amorphes gelhes Pulver iibergegangen war. 
1)ieses wurde schnell ahgesaugt und im Exsiccator getrocknet. Aush. 30 g. 
Uas Rohprodukt wirtle einiiial init 50 ccm, 2-nial niit je 10 ccni Wasser 
heif3 ausgezogen. ALIS den filtrierten ivafir. I,ijsungeri krystallisierte nach 
eiiiigeni Stehenlassen tlas Glykositl in gelhlichen Xidelcheii aus (etn.a 2 g 
m c h  deiri Trocknen bei 1 10°:'3 i i in i ) ,  die 1 -ma1 aus Methanol-Wasser 11111- 

krJ-stallisiert hei 194-196O (Zers. ;:- 200°, Ig. Th.) schniolzen. A u s l ~ .  nach 
deni Trocknen bei 1100/3 niin 1.4 g. 

Sbst.: 0.955, 0.545 nig AgJ. 
3.545, 3.895 mg Sbst. : 6..59.i, 7.215 in:: C 0 2 ,  1.635, 1.890 ing €I2() .  -- 3 .53  1 , 3.102 i i i s  

( k f .  C -50.74. 50.52, H 5.16, 5.43, CCII, 3.3s. 3.60. 

H y d r o l y s e  d e s  Glykosi t les :  200 nig Glykosid wurden mit 25 ccni 
mH,SO, 2 Stdn. ini Dampfbatl erhitzt, von der farblosen sauren l,,iisung das 
citronengelbe, in Nadelchen krystallisierende Aglykon ahfiltriert, niit Wasser 
.I-I '-frei gewaschen und bei 1.lO0,,3 nini getrockntit. Schmp. 265O (Ig. 'l'h., 
Zers.), Ausb. 95 nig (ber. 97.6 mg). 

Das Flai.onol-.4gl!-ko!i lijst sich in verd. Sodalosung otler Lauge init 
gelber Farhe. Seine alkal. Liisung fluoresciert vor der UV-I,anipe intensiv 
chrorngelb. In Bicarbonatliisung ist es unloslich. In Borat-Sa1zsaure.-Puffer 
yon p~ 8.8 und 9.1 liist es sich mit gelher Farbe unter Bildung eines Borat- 
Konipleses, der vor der I'V-J,ainpe lebhaft griingelh fluoresciert. Es ir,ird in  
verd. Sodaliisung von Na,S,O, nicht entfarbt ; die Liisung bleibt gelh, aber 
die Fluorescenz verschwindet. Amnioniakal. Silberliisung wirtl in der Kalte 
schwach, in der Hitze stark, 1:ehlingsche 1,iisuri.g deutlich reduziert. Mit 
FeC1:: xird seine nriiiBr. Losung gelbbraun, seine alkohol. Liisung griin , nlit 
hlagcesiuniban(1 lafit es sich in Methanol-Salzsiiire unter Kirschrotfarbung 
reduzieren : Anthocyanidin-Rildung. In Essigsaiureanhydrid liist es sich erst 
nach Zugabe 1-011 Boressigsaureanhydricl unter Koniplexbildung mit citronen- 
gelber Farbe und starker griingelber Fluorescenz ('l'ageslicht und TTl'-I,arnpe). 

3.745 m g  Sbst.: P.250 tiig C 0 2 ,  1.230 iiig FI,Ci. -- 2.500 iiig Sbst.: l .OP5 'x i i~  .4pJ. 

Ci5Hio0, (302.1 ).  

C 1 6 ~ ~ , 2 ~ 7  (31(~.1). I k r .  , ,  00.74, ,, 3.83, , ,  (J .S l .  
Jkr .  C 39.5R. I I  3.34, OCH, 0.0. 

Fur eiii Gemisch 1 ; I .  ~ ( ~ 1 1  C 1 5 1 ~ l & 7  iiiit C161f1207 (6lS.2!. 

Ger .  C 60.15, 11 3.59, OCII, 5.01. Gcf. C 60.0s. I1 3.07 ,  OCII, 5 . 7 3 .  
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1)as -4glykon des Flavonolglykosids aus Pollen der Ernte 1942 licfcrte 
folgentle Anal ysendaten : 

Sbst.: 1.9.50, 1.825 nig AgJ. 
3,530, 3.3TO nig Sbst.: 7.840, 7.498 ing CO,, 1.330, 1.200 nlg H,O. -- 3.403, 3.259 lng 

Gef. C 60.57. GO.GS, H 4.22, 3.9S, OCII, 7.3S, 7.40. 

Best ini i i iung d e s  Z u e k e r s :  Die D r e h u n g  der rL-H,SO,-sauren 
Hydrol~senfliissigkeit hetrug nach Ahfiltriercn des opt. inakt. Flavono!- 
Aglykons an:  -4- O.22O lt 0.01O; [@-I:: (0.22’ x 100) : (c x 1) ; fiir [zj;: + 52.50 
[Glucose) wird c = 0.419, d.  h. 25 ccm enthalten 10.5 mg Glucose; Iwr. fi ir  
2 Mol. Glucose je 1 Mol. I:lavonolglykosid: 3.14 nix. 

Titration nach Wil l  s t  a t  t e r  -Sc h u d e 1 : 2.5 ccm Hydrolysenfiltrat nxr -  
den mit 2.5 ccin n-NaOH neutralisiert, niit weiteren 7.5 ccm n!,,-NaOH 
-t 5 cctn n/,,-Jod versetzt, nach 15-20 Min. niit 1 ccm Zn-H,SO, angesauert 
und das ausgeschiedene Jod tiiit ?z/,o-Na,S20:, titriert. Verbr. : 1.35 ccm 
(1.30 ccin). Gef. 12.15 mg (11.70 mg) Glucose, her. 1 l . 4 -  nig. 

6 ccm saure Hydrolysenfliissigkeit (entspr. 100 nig Flavonolglykosid) 
wurclen iiiit n.-NaOH atiniihernd neutralisiert und nach Hinzufiigen von 
Satriumacetat, Eisessig und 2 ccni P h e n y l h y d r a z i n  im Dampfbad erhitzt. 
Das G 1 II c o s a z o 11 schmolz nach deni IJmkrystallisieren aus Alkohol-Wasser 
und Trocknen bei 20°/3 mni hei 202O (k. Th.), hiischschmp. mit authentischem 
Priiparat (Schmp. 205O) 203O. Aush. 45 nig, ber. 1.13 mg. 

Die Drehung der cauren Hydrolysenfliissigkeit hetrug in dieseni Fa11 
nach Abtrennen des 1:lavonols X D :  + 0.40°; [a]:: ( f 0.40° x 100) : (c x 1). 
Fur 1~:;: + 52.5O (Glucose) wird c == 0.762. 6 ccni enthielten 45.7 nig 
Glucose; ber. 56.2 nig. 

S t e l l u n g  d e r  Z u c k e r r e s t e  i m  G l y k o s i d :  600 mg Glykosid wurtlen 
in 20 ccm reineni Methanol suspendiert und iiiit einer ather. 1,osung von 
D i a z o m e t h a n  aus 2.5 g Xitrosomethylharnstoff versetzt. Die 1,ijsung und 
das Unlosliche wurden dabei t o m a t e n r o t .  Kach Stehenlassen iiber Nacht 
wurde zur Trockne eingedanipft und der rote Riickstand noch 2-ma1 in der 
gleichen Weise behandelt. Bei der letzten Methylierung hlieb die iiberstehende 
Lijsung gelh, das Ungeliiste jedoch rotlich. Nach dem Bindampfen zur Trockne 
wurde der nunmehr gelbe, feste Ruckstatid mit 20 ccrn n.-H,SO, 3 Stdn. 
im Dampfbad hydrolysiert und der gelbe Niederschlag nach den1 Erkalten 
abgesaugt, niit Wasser gut gewaschen und 2-ma1 aus 96-proz. Alkohol um- 
krystallisiert. Das 3.4’-I>iosy-5.7.3’-t r in ie t  h o x  y-f l a  v o n  krystallisierte 
in gelhen, schnialeii Stabclien, die hei 110°/3 inn1 getrocknet wurden. Schmp. 
205--208O (k. Th.). Aush. etwa 150 nig. Mischschrtip. mit synthet. Praparat6) : 
keine Erniedrigung. 

4.010 111g Shst.: 9.100 nix C 0 2 ,  1 . 7 7 0  I I I ~  H,O. --- 2.720 in:: Shst.: 3.470 nlg .AaJ. 

c 

C,sH,607 (344.1j. Her. C 62.77, M 4.60, OCH, 27.03. 
Gef. ,, b2.50, ,, 4.94, ,, 26.57. 

100 iiig des Quercetintriniethylathers wurden in 20 cc~ii T‘ssigsaure- 
anhydrid -;- 3 Tropfeii I’yridin 2 Stdn. tinter Riickf1ul.l. gekocht, auf Ris 
gegosseii und das 3.4.’ -1) i ac e t ox y-5.7.3' - t r i m e t h o s  y - f 1 a v o  n 2-lnal 311s 
96-proz. Alkohol (Carboraffin) uiiikrystallisiert. Schnlale, farblose Stabcheii. 
Fchmp. 204---205” (k .  Th. ) .  Mischschnip. mit y n t h e t .  l’raparatti) : kei::e 
~rn;nrlr;a l lnp.  
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3..590, 3.440 rng Sbst.: S.lf,O, 5.810 nlg COz, i.605, 1..500 I I I ~  H20, - 2.340 I l l ?  

Sbst.:  3.885 111: AyJ.  
C,,H,,O, (42S.7). Her. C 61.63, €I 4.72. OCH, 21.72. 

Gef. ,, 61.99, 61.92. ,, 5.00. 5.17, ,, 71.93. 

Q u e r c e t i n  - 3.7.3’.4’ - t e t r a  - 
111 e t h ~1 ii t h e r  : 50 mg Aglykon wurden in 5 ccni reineni Methanol suspen- 
diert und  init iiherschiiss. Diazonie tha  n in Ather versetzt, wobei nach uncl 
iiach das Flavorol in 1,osung ging. Die zunachst r o t e  Li j sung  wurde als- 
bald unter Ausscheidung gelblicher Nadeln hellgelb. Nach 3 -stdg. Stehen- 
lacZen 1vi:rde der i‘berxhulj an Diazomethan mit Eisessig entfernt und d2s 
Ganze zllr ‘I’rockne eingedanipft. Nach 2-maligem Umkrystallisieren aus 
Methanol wurden etwa 30 mg lange, niaisgelbe Nadeln vom Schmp. 161.5O 
(Sintern ab 159.5O, lg. Th.) erhalten. Das 5-0xy-3.7.3’ .4’- te t raniethoxy-  
f l  :ivon 16st sich in verd. 1,auge in der Kalte schwer, in der Wirme glatt mit 
gelher Farbe und fluoresciert dann vor der UV-Lampe gelb. 

RI e t h y 1 i e r u n g d e s A g 1 y k o n s z u m 

C,,H,,O, (333.2). Ber. C 63.67, H 5.07, OCH, 31.66. 
( k f .  ,, 63.77, ,, 4.61, ,, 31.87. 

h.1 e t h y 1 ie r u n g  v o n Q u  e r c e t i n z u m 3.7.3’.4’ - t e t r a  m e t  h y 1 a t  h e r : 
3‘70 nig Q u e r c e t i n  murden in 20 ccni reineni Methanol mit einer Ldsuiig 
voii D i a z o m e t h a n  in Ather (aus 6 g Nitrosomethylharnstoff) 24 Stdn. 
stehengelassen. Die gelbe 1,osmig schied nur wenige Krystalle ab. Nach 
den1 Abdanipfen wurde der orangegelbe krystalline Ruckstand mit 25 ccni 
heiljem Methanol hehandelt und der unliisliche Anteil aus weiteren 20 ccni 
Methanol unikrystallisiert . Nach 2-maligeni Umkrystallisieren wurden 50 nig 
Tetramethylather in gelhlichen Nadeln vom Pchnip. 159---1600 (Ig. Th.) er- 
halten. (Schmp. 156--157O, dargestellt aus Qiiercetin mit Dimethylsulfat 
tint1 r,augeE) .) Mischschmp. mit den1 Tetramethylather aus den1 Pollen- 
aglykon: keine Erniedrigung. 

C,,H,,O, (358.1). Ber. C 63.67, H 5.07, OCH, 34.66. 
Cef. ,, 64.11. ,, 5.05, ,, 32.96. 

I sor h a m n e  t i n  ( Q u e  r c e  t i n - 3’ - m e t h J-I a t  her )  : n a  c h 
Heap  11. Robinson5) :  2.5 g to -Benzoy losy -ph lo race tophenon  (lMol.), 
22 g B e n z o y l v a n i l l i n s a u r e a n h y d r i d  (5 Mol.) und 7.5 g b e n z o y i -  
v a n i l l i n s a u r e s  K a l i u n i  (3 Mol.) wurden unter Riihren im Olhad 5 Stdn. 
auf 1 8 G  185O erhitzt. Die wahrend der Reaktion erstarrte Schinelze wurde 
nach den1 L<rl.:alten zerkleinert, mit 200 cciii 96-proz,. Alkohol 20 Xin. ge- 
kccht, 23 g K0I-I in 30 ccm Wasser hinzugefiigt und das Canze weitere 
30 Min. ini Sieden gehalten. Nach dem Verjager, des Alkohols im Vak. wurde 
der Ruckstand in 200 ccni kalteni Wasser aufgenomnien, die wai9r. Lijsung 
filtriert und d<is I sorhar t ine t in  durch Einleiten von CO, ausgefallt. Aus 
Alk~~F,ol-\l’n:~~~: r (Cnrhoraffin) krystallisierten citronengel1)e Niiclelchen (250 mg) 
voni Schnip. - 306O (Zers., lg. Th.). Getrockriet wurde bei llOo/10 nini. 

S y n t h e  s e 

Cl&1207 (316.1). Her. C O(J.54, H 3.E3. C k f .  C 60.77, I1 3.77. 

Zur Reinigung wurdeii 200 nig in 10 ccni Essigsiiureatihydrid mit 
3 Tropfen Pyridin 3 Stdn. gekocht. Kach deni Unikrystallisieren aus 96-pmz. 
Alkohol scliinolz das 3.5.7.4.‘- T e t r a  a c e  t ox y - 3’- 111 e t h o x y  f 1 a v o  n bei 
208--210° (k. Th.) (Lit. 205--207O). Lkmh 1.5-stdg. Kbchen xilit konz. Salz- 
- . - . .- .- 

8 ,  J .  I I e r z i g ,  ?\Ionatsli. 5 ,  83 r18841. 
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s,iiire 1% iirdeii die Acetylreste ahgespalteil und schlieBlich rcinstes Isorham- 
iietin \-om Schnip. - 306O (Zers.) erhalten. 

S y i i t h e s c  ni i t  ’I‘rixthylaniin: 2.5 g Keton (I Nol.), 22 g Anhydrid 
(5  Mol.) -und 5.0 g ’1‘riathylnr:iin (6 Mol.) wurden iiii Schliffkolben niit aiif- 
gesetztem RuckfluBkiihler (CaC1,-Rohr) unter Riihrcn iiii Olbad 4 Stdn. aiif 

160-1700. erhitzt. Zuni Verseifen cles Flavonolesters dimten 23 g KOH in 
35 ccin U’asser. Nach 1-inaligcni Uinkrystallisieren wirde das Isorhnn~nrtin 
in qelbeti Nadelchen voni Schnip. - 3060 erhalten. Ausb. 7.50 ing. 

41. R ichard  Kuhn und I r m e n t r a u t  L o w :  Uber die 6 Isorham- 
netindimethylather. 

[ A m  d .  liaiscr-T~’illieliii-Iiistittit fiir Medizin, Forschuiig Heidelberg, Tiistittit fiir Chrniie.] 
(Riiigegatipw nit1 21 , Jniiunr 1944.) 

Durch erschopfende Methylierung niit Diazomethaii und anschlierjeiide 
Ilydrolyse init n.-Schwefelsaure ist aus den1 Flavonolglucosid des Crocus- 
I’ollens ein Quercetintrimethylather voni Schmp. etwa 205-2080 erhalten 
worden, dessen Diacetylverbindung scharf bei 204-2C15~ schmilzt l) .  170n 
den 10 theoretisch moglicheii Q u e r c e t i n t r i i n e t h y l a t h e r n  kanien aus den 
in der voranstehenden Mitteilung’) dargelegten Griinden nur diejenigen 6 
in Betracht, die u ie  Isorhamnetin 1 Methylgruppe in 3’-Stellung tragen, 
namlich der 3.3’.4‘-, 5.3’.4‘-, 73.4‘-,  3.5.3’-, 3.7.3‘- und 5.7.3’-’l’rimethylather- 

I t  
O H  0 

Bekannt waren hisher die 3.3’.4’-Verbind~iiig auf synthetischem Wege durch 
J. A l l a n  und R.  Robinsonz)  sowie der 7.3’.4’-Trimethylather (unrein) durch 
unvollstandige Methylierung von Xanthorhainnin (Quercetin-7-methylather- 
rhamninosid-(3)) mit D i a ~ o m e t h a n ~ ) .  Die synthet. 3.3’.4‘-Verbindung schmilzt 
etwa 400 hoher als unsere Substanz, das Diacetat um 45O niedriger als das 
unsere. Die iibrigen 5 Isorhamnetin-diinethylather haben wir synthetisch 
dargestellt (Tafel 1). Dabei ergab sich, darj der aus Pollen erhaltene ’I%- 
methylather identisch ist mit dem Kondensationsprodukt von 6-Oxy-2.4-di- 
niethoxy-a-benzoyloxy-acetophenon mit Benzoylvanillinsaureanhydrid. Die 
Methoxygruppen sitzen demgemarj in 5.7.3’-S t e l l u n g .  Zur Jdentifizierung 
dienten die Diacetylverbindungen, welche scharfe Schmelzpunkte aufweisen : 

Mischschmelzpunkte des Isorhaiiinetindiniethylatherdiacetats (Schmp. 
204-205O) aus Crocus-Pollen-Glucosid niit 

Quercetin-5.7.3’-trimethylather-diacetat (Schmp. 204-205O) : 204-205°, 
Quercetin-3.7.3’-trirnethylather-diacetat (Schmp. 174-175O) : 1G0---165n, 
Quercetin-7.3’.4’-trimethylather-diacetat (Schmp. 187-1 88O) : 170-174°. 

l )  R .  57, 196 [1944]. 
*) J .  -411all t i .  R. Robil lson,  Jo-.irii. chem. Sor. I,oiicl~ii 1926, 2334. 
3 \  C, F. A t t r e e  11. A. G.  P e r k i n , .  Jonrii. chern. S O C .  1,oncloti 1927. 234. 




