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Ldrdnd Farkas, Mihdly Ndgra’di und Borba‘lcl Vermes 

Synthese einiger Flavonkomponenten aus Ricinocavpus stylosus 
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Aus dem Institut fur Organische Chemie der Technischen Universitat Budapest 

(Eingegangen am 18. Janudr 1967) 

5.3’-Dihydroxy-3.7.8.4’-tetramethoxy-flavon (1 a), 5-Hydroxy-3.7.8.3’.4’-pentamethoxy-flavon 
( lb) ,  5.4’-Dihydroxy-3.7.8-trimethoxy-flavon (2a) und 5.3’.5’-Trihydroxy-3.7.4’-trimethoxy- 
flavon (3a) wurden synthetisiert. Sie sind mit den entsprechenden Naturstoffen aus Ricino- 
carpus stylosus identisch. 

In einer vorlaufigen Mitteilung konnten wir kiirzlich 1) die Konstitution der vier 
durch Heiirick und Jeferies2) aus Ricinocarpus stylosirs isolierten Flavone 5.3’-Dihy- 
droxy-3.7.8.4’-tetramethoxy- (1 a), 5-Hydroxy-3.7.8.3’.4‘-pentamethoxy- (1 b), 5.4‘-Dihy- 
droxy-3.7.8-trimethoxy- (2a) und 5.3’.5’-Trihydroxy-3.7.4’-trimethoxy-flavon (3a) auf 
synthetischem Wege bestatigen. Die vorliegende Arbeit berichtet dariiber ausfuhrlich. 
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Urn die Struktur des Flavons l a  durch eine eindeutige Synthese zu beweisen, kon- 
densierten wir 2-Hydroxy-3.4.6.w-tetramethoxy-acetophenon3) mit [O-Benzyl-iso- 

1) L. Furkns und M .  Nbgradi, Tetrahedron Letters [London], 1966, 3759. 
2) C. A. Hertrick und P .  R .  Jeflkries, Austral. J. Chem. 17, 934 (1964). 
3) T. R.  Seshudri und V .  Venknteswnrlu, Proc. Indian Acad. Sci., Sect. A 24, 349 (1946). 
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vanillinsaure]-anhydrid4) nach Allan und Robinson 5 )  zum 3’-Benzyloxy-flavon 1 c. 
Dessen katalytische Entbenzylierung und partielle Entmethylierung ergab 1 a, das mit 
dem naturlichen Pigment identisch war 6 ) .  

Partielle Methylierung von 1 a fuhrte zum S-Hydroxy-3.7.8.3’.4’-pentamethoxy- 
flavon (1 b). Diese Verbindung wurde vor ihrer Isolierung aus Pflanzenmaterial bereits 
auf anderem Wege synthetisch hergestellt 7) .  

Zur Synthese des Farbstoffes 2a wurde entsprechend 2-Hydroxy-3.4.6.w-tetra- 
methoxy-acetophenon3) und [4-Benzyloxy-benzoesaure]-anhydrid 8) zum 3.5.7.8-Tetra- 
rnethoxy-4’-benzyloxy-flavon (2b) umgesetzt, das rnit Salpetersaure zu 3.7-Dimethoxy- 
4’-benzyloxy-flavonchinon-(5.8) (4) oxydiert werden konnte. Reduktion zum entspre- 
chenden Hydrochinon und nachfolgendes vorsichtiges Methylieren ergab 5-Hydroxy- 
3.7.8-triniethoxy-4‘-benzyloxy-flavon (2c). Dieses wurde katalytisch zu 5.4’-Dihydroxy- 
3.7.8-trimethoxy-flavon (2a) entbenzyliert ; letzteres war mit dem Naturprodukt in 
jeder Hinsicht identisch. Vor kurzem wurde das Flavon 2 a  von Buhl, Purthasuruthy 
und Seshudri auch auf anderem Wege hergestellt 9). 

Bei der Synthese des Pigments 3 a  haben wir den Weg iiber das 5.7-Dihydroxy-3.4‘- 
dimethoxy-3’.5’-dibenzyloxy-flavon (3 b) eingeschlagen, welches durch Umsetzen von 
2.4.6-Trihydroxy-a-methoxy-acetophenon 10) mit 4-Methoxy-3.5-dibenzyloxy-benzoyl- 
chloridll) in Aceton/Kaliumcarbonat hergestellt wurde. Partielles Methylieren von 
3b zu 3c und anschlieRendes Entbenzylieren fuhrte zum 5.3’.5’-Trihydroxy-3.7.4’- 
trimethoxy-flavon (3a), das rnit dem Naturstoff vollkommen ubereinstimmte. 

Fur die Unterstiitzung dieser Arbeit danken wir der Ungarischen Akademie der Wissen- 
schafren. 

Beschreibung der Versuche 12) 

3.5.7.8.4‘-Pentamerhoxy-3’-benzyluxy-j?avotz (1 c) : Ein fein gepulvertes Gemisch von 0.5 g 
2-Hydroxy-3.4.6.w-tetramethoxy-acerophenon~~, 2.3 g [O-Benzyl-isovnnillinsaurej-at1hydrid4) 
und 1.2 g Natriumsalz der gleichen Saure wurde i. Vak. 3 Stdn. in einem i)lbad von 160” 
erhitzt. Das Produkt kochte man 20 Min. rnit 1.5 g Kaliumhjidroxid in 50 ccm Methanol. 
Nach Abkiihlen kristallisierte Fast reines 1 c aus. Nach wiederholtem Umkristallisieren aus 
khan01  farblose Prismen vom Schmp. 170- 173”, 0.4 g (43 %). 

UV (in Athanol): Amax (log E) 252 (4.20), 268 (4.17), 350 nm (4.16). 

C27H2608 (478.5) Ber. C 67.77 H 5.48 Gef. C 67.93 H 5.42 

4) A .  Lovecy, R .  Robinson und S. Sugusawa, J. chem. SOC. [London] 1930, 817. 
5 )  J. Allan und R. Robinson, J. chem. SOC. [London] 125, 2192 (1924). 
6 )  Wir sind Herrn Prof. P. R. Jeferies fur die uberlassung von naturlichem l a ,  2a und 3azu 

7) R. M. Horowitz und B. Genrili, I. org. Chemistry 26, 2899 (1961). 
8) H.  Pachico und A.  Grouiller, Bull. Soc. chim. France, 1965, 779. 
9 )  C. P. Bahl, M. R. Parrhasarathyund T. R. Seshadri, Current Sci. [Bangalore]35,281 (1966). 

Dank verpflichtet. 

10) N. K .  Slater und H. Stephen, J. chem. SOC. [London] 117, 309 (1920). 
11)  C. Schiipf und L. Winterhalder, Liebigs AM. Chem. 544, 62 (1940). 
12) Die UV-Spektren wurden rnit dem Unicam Spektrophotometer SP 700 aufgenommen, 

die Schmelzpunkte auf dem Kofler-Block bestimmt und nicht korrigiert. 
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3'-Hydroxy-3.5.7.8.4'-pentamethoxy-flavon (1 d) : 350 mg 1 c wurden in warmem Athanot mit 
Palladium-Kohle hydriert. Nach iiblicher Aufarbeitung aus Athano1 farblose Nadeln vom 
Schmp. 221 -223", 250 mg (88 %). 

UV (in Athanol): A,,, (log E) 253 (4.24), 268 (4.21), 350 nm (4.21). 
CzoH2008 (388.4) Ber. C 61.85 H 5.19 Gef. C 61.28 H 4.87 

5.3'-Dihydroxy-3.7.8.4'-tetrarnethoxy~~uvon (1 a) : 100 mg 1 d wurden rnit einer Losung von 
140 mg wasserfreiem Aluminiumchiorid in 7.5 ccm Acetonitril2 Stdn. unter RuckfluB gekocht. 
Das Reaktionsgemisch destillierte man nach Zusatz von 5 ccm konz. Salzsaure rnit Wasser- 
dampf, wobei das Rohprodukt in gelben Flocken ausfiel. Nach praparativer Dunnschicht- 
chromatographie (Kieselgel G, Athylacetat) aus Aceton schmale, blaRgelbe Prismen vom 
Schmp. 185.5-186.5" (25 mg) (Lit.2): 184-185" und 192- 193"). Misch-Schmp. mit dem 
Naturprodukt 184- 185". 

UV (in Athanol): A,,, (log E )  257 (4.30), 275 (4.28), 363 nm (4.18) [Lit?): A,,, (log E) 

260 (4.32), 275 (4.30), 366 nm (4.20)]. 
ClgHlsOs (374.4) Ber. C 60.96 H 4.85 Gef. C 61.02 H 4.90 

3.7.8.4'-Tetramethoxy-5.3'-diacetoxy-~avon: 25 mg 1 a wurden mit 0.5 ccm Acetanhydrid 
und 50 mg Natriumacetat 3 Stdn. auf dem Wasserbad erwarmt. Dann verdunnte man rnit 
Wasser und kristallisierte das anfallende Produkt aus wenig khano l .  Farblose Nadeln vom 
Schmp. 179-181" (Lit.2): 179-180°), 25 mg. 

C23H22010 (458.4) Ber. C 60.26 H 4.84 Gef. C 60.32 H 4.72 

5-Uydroxy-3.7.8.3'.4'-pentamethoxy-flavon (1 b): 20 mg l a  in 2 ccm Aceton wurden mit 
100 mg Kaliumcarbonut und 7 mg Dimethylsulfat 2 Stdn. unter RuckfluD gekocht. Die filtrierte 
Losung wurde eingedampft; aus k h a n o l  10 mg gelbe Nadeln vom Schmp. 160--161° (Lit?): 

C20H20Os (388.4) Ber. C 61.85 H 5.19 Gef. H 61.62 H 5.25 
161 -162"). 

3.5.7.8-Tetramethoxy-4'-benzyloxpflavon (2 b) : 0.5 g 2-Hydroxy-3.4.6.~-tetramethoxy-ace- 
tophenon3), 3.8 g [4-Benzyloxy-benzoesaurel-anhydrid~) und 1.9 g Natriumsalz der gleichen 
Saure wurden griindlich vermischt und 3 Stdn. i. Vak. in einem olbad von 160" erhitzt. Die 
Schmelze kochte man 20 Min. rnit 1.5 g Kaliumhydroxid in 50 ccm Methanol, dampfte danach 
zur Trockne ein und extrahierte den Ruckstand rnit Chloroform. Nach Eindampfen der 
Chloroform-Losung lieferte der Riickstand aus Benzol/Petrolather und Benzol groBe abge- 
rundete Prismen, die Kristallbenzol enthielten. Das Produkt schmilzt erst bei 100- 1 lo", 
kristallisiert wieder bei 138--140" in kleinen Nadeln (0.42 g), die schlieblich bei 146- 148" 
scharf schmelzen. Zur Analyse wurde das Kristallbenzol durch Erhitzen i. Vak. bei 100" 
entfernt. 

UV (in Athanol): hmax (log E) 269 (4.31), 307 (4.19), 348 nm (4.12). 
C26H2407 (448.5) Ber. C 69.63 H 5.39 Gef. C 69.82 H 5.29 

3.7-Dimethoxy-4'-benzyloxy-Jlavonchinon-(5.8) (4) : Eine intensiv geriihrte und eisgekiihlte 
Losung von 200 mg 2 b  in 12 ccm Chloroform wurde mit 2.7 ccm konz. Salpetersaure versetzt. 
Nach 20 Min. wurde die tiefrote Losung rnit Natriumhydrogencarbonatlosung gewaschen und 
eingedampft. Den Ruckstand kochte man rnit 10 ccm Athanol aus und kristallisierte danach 
aus 1 ccm Dimethylformamid. Kleine orangefarbene Nadeln (80 mg, 40%) vom Schmp. 
220-222". UV (in hhanol):  A, (log e) 302 nm (4.24). 

C24HIS07 (418.4) Ber. C 68.89 H 4.34 Gef. C 68.69 H 4.40 
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5.8-Dihydroxy-3.7-dintethoxy-4'-benz~'lo.uL.-fiavon: I60 mg 4 und 200 mg Natriirmdithionit 
wurden in einem Gemisch von 2 ccm Dimethylformamid und 0.5 ccm Wasser 2 Min. auf dem 
Dampfbad erhitzt. Aus der anfangs tiefroten Suspension entstand in einigen Sek. eine klare 
gelbe Losung. Man verdunnte rnit 5 ccm Wasser, worauf das fast reine Produkt in gelben 
Nadeln auskrisVdllisierte (1 50 mg), Schmp. 186- 188". Aus Aceton groBe zusammengewach- 
sene rhombische Tafeln vom Schmp. 187-188.5'. 

UV (in Athanol): A,,, (log E) 280 (4.33), 306 (4.31), 325 (Sch.) (4.24), 373 nm (3.89). 

C24H2007 (420.4) Ber. C 68.56 H 4.80 Gef. C 68.65 H 4.72 

5-Hydroxy-3.7.8-triniethoxy-4'-benzyIoxy-flavon (2c) : 100 mg 5.8-Dihydroxy-3.7-dimethoxy- 
I'-benryloxy-Jlnvon, 200 mg gegluhtes Kaliurncarbonat und 22 mg Dimethylsulfat wurden in 
10 ccm Aceton 1.5 Stdn. unter RuckfluR gekocht. Nach Filtrieren und Einengen kristallisierte 
das Produkt in hellgelben groRen Wiirfeln aus. Nach erneutem Umkristallisieren aus Aceton 
74 mg 2c vom Schmp. 177- 179". 

UV (in dithanol): A,,, (log E) 272 (4.29), 300 (4.23), 362 nm (4.00). 

C25H2207 (434.5) Ber. C 69.11 H 5.10 Gef. C 69.36 H 5.13 

5.4'-Dihydroxy-3.7.8-trimethoxy-J7avon (2a) : 60 mg 2c wurden, wie bei 1 d beschrieben, 
katalytisch entbenzyliert. Aus Athanol stumpfe, dunne, gelbe Nadeln (30 mg) vom Schmp. 
266-267" (Lit.2): 266-2684. Misch-Schmp. rnit dem Naturstoff 265 - 267". 

UV (in Athanol): Amax (log E) 272 (4.33), 328 (4.12), 370 nm (4.1 5) [Lit.Z): A,,, (log E) 

274 (4.34), 331 (4.14), 370 nm (4.17)]. 

C18H1607 (344.3) Ber. C 62.79 H 4.68 Gef. C 61.89 H 4.70 

3.7.8-Trimethoxy-5.4'-diacetoxy-flavonr 20 mg 2a wurden, wie oben beschrieben, acetyliert. 
Aus Athanol farblose flockige Nadeln (15 mg) vom Schmp. 183-184" (Lit.2): 183-185"). 

Ber. C 61.68 H 4.71 C22H20O9 (428.4) Gef. C 61.40 H 4.62 

5.7-Dihydroxy-3.4'-dimetho.~.v-3'.5'-dibe~1zyluxy-flavon (3 b) : 1 g 2.4.6-Trihydroxy-o-niethoxy- 
acefophenon lo), 4.3 g 4-Methoxy-3.5-dibenzyloxy-benzoylchlorid~~ ) und 5 g frisch gegliihtes 
Kaliurncarbonat wurden auf dem Magnetruhrer rnit 50 ccm trockenem Aceton 6 Stdn. unter 
RiickfluR gekocht. Nach Abfiltrieren engte man die Acetonlosung ein und kochte den Riick- 
stand 20 Min. rnit 5-proz. methanol. Kaliurnhydroxid-Losung. Nach Abkiihlen wurde mit 
Essigsaure genau auf pH 7 neutralisiert, wobei das Produkt als gelber Niederschlag ausfiel. 
Aus Petrolather/hhylacetat geibe Nadeln vom Schmp. 215 - 216" (0.35 g), Farbreaktion mit 
Eisen(ll1)-chlorid in Methanol grun. 

UV (in Xthanol): A,,, (log E) 268 (4.1 5 ) ,  343 nm (4.14). 

C31H2608 (526.5) Ber. c 70.71 H 4.98 Gef. c 70.50 H 5.20 

5-Hydroxy-3.7.4'-trimethoxy-3'.5'-dibenzyloxy-~avon (3c) : 300 mg 3 b, 65 mg Dimethyl- 
sulfur und 3 g frisch gegluhtes Kaliumcarbonat wurden auf dem Magnetruhrer 2 Stdn. unter 
RiickfluB gekocht. Nach Eindampfen der filtrierten Losung kristallisierte man den Ruckstand 
mehrmals aus Athanol. Gelbe Nadeln (1 80 mg) vom Schmp. 11 1 - 113". Farbreaktion rnit 
Eisen(II1)-chlorid in Methanol braun. 

UV (in Athanol): Amax (log E )  268 (4.25), 306 (i) (4.19), 333 nm (4.23). 
C32H2808 (540.5) Ber. C71.10 H 5.22 Gef. C71.22 H 5.10 

5.3'.5'-Trihydroxy-3.7.4'-tritnethoxy-flavon (3a) : 300 mg 3c wurden in 10 ccm Aceton in 
iiblicher Weise hydriert. Nach Filtrieren und Eindampfen aus waBr. Methanol lange, diinne, 
blaagelbe Nadeln vorn Schmp. 211 -213' (150 mg) (Lit.2): 208- 210"). Misch-Schmp. mit 
dem Naturstoff 208-21 1". 
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UV (in Athanol): Xmax (log E) 263 (4.25), 305 (i) (4.14), 345 nm (4.23) [Lit.P): hmax (log E) 

264 (4.27), 350 nm (4.24)]. 

C18H1608 (360.3) Ber. C 60.00 H 4.48 Gef. C 59.91 H 4.52 

3.7.4'-Trimeihoxy-5.3'.5'-triacetoxy-flavon: 40 mg synthetisches 3a wurden nach der ub- 
lichen Methode acetyliert. Das Rohprodukt kristallisierte man zweimal aus Methanol. Farb- 
lose Nadeln vom Schmp. 203-205" (Lit.2): 203 -205O). 

C24H22011 (486.4) Ber. C 59.26 H 4.56 Gef. C 59.17 H 4.60 
[34/67] 


