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Durch Oxydation nach ALGAR-FLYNN und OYAMADA wurde aus 2'-Hydroxy- 
4.4'.5'.6'-tetramethoxy-3-benzyloxy-chalkon das 3-Hydroxy-5.6.7.4'-tetrameth- 
oxy-3'-benzyloxy-flavon dargestellt. Methylierung, nachfolgende Entbenzylie- 
rung und partielle Entmethylierung in C-5-Stellung fiihrte zum 5.3'-Dihydroxy- 
3.6.7.4'-tetramethoxy-flavon. Die Eigenschaften dieser Verbindung und ihrer 
Derivate zeigten ldentitat mit dem aus den Samen von Vitex agnus eastus L. 

isolierten Casticin bzw. seinen Derivaten. 

M. MALET3) isolierte im Jahre 1903 aus den Samen von Vitex agnus castus L. ein Flavon, 
dem er den Namen Vitexin gab. Bei der erneuten Bearbeitung dieses Flavons durch I. BELII~. 
J. BERGANT-DOLAR und R. A. MORT ON^) fanden die Autoren. daO diese Verbindung nicht mit 
dem heute als Vitexin bezeichneten Flavon-C-glucosid aus Virex littoral is^) oder Vitex 
lucens6) identisch ist. Sie nannten das neue Flavon Casticin und identifizierten es durch voll- 
stilndige Methylierung bzw. Entmethylierung als ein Derivat des Quercetagetins (3.5.6.7.3'.4'- 
Hexahydroxy-flavon). 

Die Konstitution ermittelten die gleichen Autoren durch Alkaliabbau des Casticins und 
seines Diiithylderivates sowie durch partielle Methylierung mit Diazomethan zum Artemitin 
(5-Hydroxy-3.6.7.3'.4-pentamethoxy-flavon). Demnach muDte dem Casticin die Struktur 
eines 5.3'-Dihydroxy-3.6.7.4'-tetramethoxy-flavons (I) zukommen. 

Inzwischen wurde das Casticin auch in Vitex trifolia L. und Vitex negundo L.7) sowie in 
sechs weiteren Virex-Arten aufgefunden 8). 
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I )  Teil dcr Dissertat. von E. GRAF in Vorbereitung (Univ. Milnchen). 
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3) ,,etude botanique et chimique du Vitex Agnus-Castus", Thkse, Montpellier, 1903. 
4) J. chem. Soc. [London] 1961, 2523. 
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8) I .  BELIC und B. CERIN, Vestnik sloven. kem. DruStva 9, 33 [1962]. 
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Im Rahrnen unserer Arbeiten uber die Synthese naturlich vorkornmender 
Quercetagetinderivate haben wir zur Beweisfuhrung der obigen Struktur das Casticin 
synthetisiert iind hieriiber in einer Kumitteilung bereits berichtet 2). 

Wir wahlten hierzu den Weg uber das in 3-Stellung benzylierte 3.2’-Dihydroxy- 
4.4’.5’.6-tetramethoxy-chalkon, das durch Kondensation von 2-Hydroxy-4.5.6-tri- 
methoxy-acetophenon 11) mit Isovanillin-benzylather in starker Kalilauge zuganglich ist. 

Eigene Beobachtungen 9 )  veranlaflten uns, die Oxydation zum Flavonol nach ALGAR- 
FLY” 12) und OYAMADA~~)  auch hier in der Hitze durchzufiihren, wobei wir die besten 
Ergebnisse in athanolischer Losung unter Verwendung von festem Natriumperoxyd 
erzielten. Das hierbei gewonnene 3-Hydroxy-5.6.7.4‘-tetramethoxy-3‘-benzyloxy-flavon 
(Ua) wurde zum 3.5.6.7.4’-Pentamethoxy-3’-benzyloxy-flavon (I1 b) methyliert und 
dieses durch katalytische Hydrierung zum 3’-Hydroxy-flavon IIc entbenzyliert. Die 
partielle Abspaltung der Methylgruppe in CJ-Stellung gelang rnit Alurniniumchlorid 
in Ather bei Raumtemperatur und Zerlegung des Komplexes rnit Saure. 

Eine Vergleichsprobe fur das hierbei erhaltene synthetische Casticin isolierten wir 
aus den Samen von Virex ugnus custus L. Synthese und Naturprodukt sowie deren 
Acetate stirnmten in den Schmelzpunkten und IR-Spektren vollig iiberein. 

B E S C H R E l B U N G  D E R  V E R S U C H E  
Ein Teil der mikroanalytischen Bestimmungen wurde von Frau ILONA BALOGH-BATTA, 

Technische Universitat Budapest, durchgefuhrt. Die ubrigen Bestimmungen erfolgten im 
Mikroanalytischen Laboratorium A. BERNHARDT, Max-Planck-Institut fur Kohlenforschung, 
Miilheim/Ruhr. AIle Schmelzpunkte sind unkorrigiert. 

2’- Hydroxy-4.4’.5‘.6‘-tetramethoxy-3-benzyloxy-chalkon: 1 1.6 g 2- Hydroxy-4.5.6-trimeth- 
oxy-acefophenon 11)  und 18.6 g Isovanillin-benzylather, aufgeschlammt in 100 ccm Athanol, 
wurden nach langsamem Zusatz von 140 ccm 60-proz. Kalilauge 12 Stdn. geschiittelt. Die 
dunkelrot gefarbte Athanolphase wurde im Scheidetrichter von der farblosen Lauge abge- 
trennt und mit Eis versetzt, bis das Chalkon eben noch in L6sung blieb. Nach kurzem Riihren 
im Eisbad kam das Ganze durch Chalkonabscheidung zum Erstarren, worauf man durch 
erneuten Athanolzusatz wieder einen riihrfiihigen Brei herstellte. Dieser wurde schlieRlich 
durch Zutropfen von ca. 20-proz. Salzsaure angesauert. Das so abgeschiedene Produkt war fcst 
und konnte abgesaugt werden. Es wurde rnit S-prOZ. Natriumhydrogencarbonatlasung und 
Wasser gewaschen. Das Rohprodukt (23.0 g) wurde in 250 ccm Aceton gelast und nach Fil- 
trieren mit 70 ccrn Methanol versetzt, wobei 18.0 g (78 %) 2’-Hydroxy-4.4‘.5’.6’-tetramethoxy- 
3-benzyloxy-chulkon in orangeroten Kristallen abgeschieden wurden. Schmp. 11 8 - I 19”. 
A,,, (in Methanol p. a.) 374 mp (log E 4.39). 
C26H2607 (450.5) Ber. C 69.32 H 5.82 4 OCH3 27.55 Gef. C 69.35 H 5.86 OCH3 28.03 
3-Hydroxy-5.6.7.4’-tetramethoxy-3‘-benzyloxy-~avon (mu) : Eine siedende Lasung von 1 .O g 

des Chulkons in 100 ccm Athanol wurde mit 1.0 g pulverisiertem Natriumperoxyd versetzt 
und noch 5 Min. im Sieden gehalten. Nach Zusatz von ca. 100 g Eis wurde rnit Salzsaure 

9) L. FARKAS, L. HORHAMMER, H. WAGNER, H. ROSLER und R. GURNIAK, Chem. Ber. 97, 

10) L. FARKAS, L. HORHAMMER, H. WAGNER, H. ROSLER und R. GURNIAK, Chem. Ber. 97, 

1 1 )  V. D. NAGESWARA SASTRI und T. R. SESHADRI, Proc. Indian Acad. Sci., Sect. A,23,262 [I  9461. 
12) J. AI.GAR und J. P. FLYNN, Proc. Roy. Irish Acad., Sect. B, 42, 1 (19341. 
1)) T. OYAMADA, J. chem. SOC. Japan 55, 1256 [1934]. 
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angesauert, 2mal rnit je 50 ccm Benzol extrahiert und die Benzollosung wieder mit 5-proz. 
Natriumhydrogencarbonatlosung ausgeschuttelt. Das nach Einengen der Benzollosung zu- 
riickbleibende Produkt reinigte man noch durch Shlenchromatographie an Magnesol14). 
Durch Eluieren mit reinem Aceton konnten hierbei zunlchst die Nebenprodukte entfernt 
werden, wahrend anschlieaend rnit Aceton/Eisessig (49 : 1) das Fluvonol IIa gewonnen wurde. 
Es schied sich nach Einengen auf ca. 10ccm durch Zusatz der gleichen Menge Wasser in 
gelben Kristallen ab. Aus Methanol oder Ligroin kristallisierte IIa in kleinen Saulen bzw. 
Platten. Ausb. 0.1 g (lo%), Schmp. 142-143". Die methanol. Losung farbte sich nach Zusatz 
von Eisen(lIl)-chlorid griinbraun. Amax (in Methanol p. a.) 254 (loge4.36), 358mp (loge4.38). 

C26H2408 (464.5) Gef. C 67.40 H 5.29 OCH3 27.94 

3.5.6.7.4'-Pentumethoxy-3'-benzyloxy-Jlavon (IIb): 1.6 g fIu wurden nach der iiblichen 
Methode rnit 0.7 g Dimethylsulfat und 6 g frisch gegliihtem Kaliumcarbonat in 150 ccm 
trockenem Aceton methyliert. Nach 12 Stdn. wurde abfiltriert und das Aceton entfernt. 
Die zuriickbleibende d h e  Masse behandelte man zur Zerstorung von iiberschiiss. Dimethyl- 
sulfat einige Zeit rnit 5Occm 3-prOZ. Natronlauge. Nach AbgieBen der Lauge wurde die 
Methylverbindung I f b  aus Athanol umkristallisiert. Farblose Prismen, Ausb. 1.37 g (83 %), 
Schmp. 120.5-121.5". A,,, (in Methanol p. a.) 240 (loge 4.34), 333 mp (log E 4.38). 
C27H2608 (478.5) Ber. C 67.77 H 5.48 5 OCH3 32.43 Gef. C 67.71 H 5.28 OCH3 34.61 

3'-Hydroxy-3.5.6.7.4'-pentamethoxy-Jluvon (IIc): 1.30 g IIb wurden in 150 ccm Athanol 
mit 0.2 g 10-proz. Pulludiumkohle bei Raumtemperatur hydriert. Nach 1 Stde. wurde vom 
Katalysator abfiltriert, Alkohol und Toluol unter vermindertem Druck entfernt und die 
zuriickbleibende Masse (1.05 g) aus Methanol kristallisiert. Ausb. 0.93 g (89%) farblose 
Pltittchen vom Schmp. 182.5-183.5'. Imax (in Methanol p. a.) 252 (loge 4.39, 335 mp 

C20H2008 (388.4) Ber. C 61.85 H 5.19 5 OCH3 39.95 Gef. C 61.84 H 5 .06  OCH3 39.82 

5.3'-Dihydroxy-3.6.7.4-tetrumethoxy-Jluvon, Custicin ( I )  : Z u  6.0 g wasserfreiem Aluminium- 
chlorid in 30 ccm absol. Ather fiigte man 0.3 g IIc. Unter FeuchtigkeitsausschluO wurde das 
Gemisch 5 Stdn. bei Raumtemperatur geriihrt und dann der Ather ohne Erwbmen entfernt. 
Den Aluminiumchlorid-Komplex loste man unter Eiskiihlung in 30 ccm Wasser und ver- 
setzte schliealich mit 10 ccm konz. Salzsaure. Nach lstdg. Stehenlassen bei Raumtemperatur 
schieden sich aus dem Reaktionsgemisch hellgelbe Nadeln ab. Umkristallisieren des Roh- 
produktes (0.25 g) aus Methanol lieferte gelbe Prismen vom Schmp. 186-187". Ausb. 0.19 g 
(65 %). Die Reaktion der methanol. Losung rnit Eisen(III)-chlorid ergab eine olivgriine Flr- 
bung. Der Misch-Schmp. mit naturlichem Custicin war ohne Depression. Eine weitere uber- 
einstimmung zeigte sich im IR-Spektrum, dessen Banden auch den Angaben von I. BELIC, 
J. BERGANT-DOLAR und R. A. MORTON4) entsprachen. A,,, (in Methanol p. a.) 258 (log c 
4.30), 272 (log e 4.24). 349 mp (log e 4.33). 
ClgHl808 (374.3) Ber. C 60.96 H 4.85 4 OCH, 33.17 Gef. C 61.62 H 5.17 OCH3 32.61 

Acetylierung des Casticins (I) mittels Rcetunhydrid/Natriumacetat lieferte das 3.6.7.4'- 
Terrumethox~-5.3'-diacetoxy-Jluvon. Aus Methanol farblose Kristalle vom Schmp. 178 - 179". 
Lit.-Schmp. 178-179". Im Misch-Schmp. mit dem aus dem Naturprodukt gewonnenen 
Casticin-5.3'-diacetat wurde keine Depression beobachtet. Ebenso war das 1R-Spektrum 
identisch. A,, (in Methanol p. a.) 232 (log e 4.32), 260 (log e 4.19), 325 mp (log e 4.41). 

Ber. c 67.24 H 5.21 4 OCH3 26.73 

(log 8 4.37). 

C23H22010 (458.4) Ber. C 60.26 H 4.84 2 COCHJ 18.78 
Gef. C 60.42 H 4.92 COCHJ 19.48 

14) Magnesol pract., 100- 200 mesh, Serva Entwicklungslabor, Heidelberg. 




