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7-Benzoyl-apigenin (6) und 5.7-Dibenzoyl-apigenin (1 b) werden durch Silbercarbonat in 
Pyridin in 4’-Benzoyl-apigenin (7) bzw. 5.4’-Dibenzoyl-apigenin (5) umgelagert. Durch 
Untersuchungen an anderen Modellverbindungen wird gezeigt, da13 diese Urnlagerungs- 
reaktion durch eine Wanderung des Benzoylrestes von der stlrker aciden Hydroxylgruppe 
an eine weniger acide gekennzeichnet ist. - Mit Hilfe dieser neuen Transacylierungsreaktion 
wurden, ausgehehend von 1 b, die beiden Titelverbindungen synthetisiert. 

In Fortfiihrung unserer Untersuchungen iiber 4‘-Glykoside natiirlich vorkommender 
Flavonoide 2-6) beschaftigten wir uns mit der Synthese des Apigenin-4‘-~-~-glucosids 
(la), das von Nordstrom und Swaiiz7) in Dahlia variabilis aufgefunden wurde. 

Als Ausgangsverbindung wahlten wir das teilweise 0-geschutzte 5.7-Dibenzoyl- 
apigenin (1 b), das durch Benzoylierung und nachfolgende katalytische Entbenzylierung 
von 4’-BenzyLapigenin (1c)g) leicht zuganglich ist. Die Struktur von 1 b wurde durch 
Methylierung zum bekannten 5.7-Dibenzoyl-acacetin (1 e) 9 )  sichergestellt. 
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Die Kupplung von 1 b mit 2.3.4.6-Tetraacetyl-cr-~-glucosylbrornid in Pyridin in 
Gegenwart von uberschussigem Silbercarbonat ergab in relativ hoher Ausbeute ein 

1 )  I. Mitteil.: Tetrahedron Letters [London] 1967, 1453. 
2) G. ZemplPn, R. Bogncir und L. Farkas, Ber. dtsch. chem. Ges. 76, 267 (1943). 
3) L. Farkas und M. Ndgddi,  Tetrahedron Letters [London] 1964, 3919. 
4) L. Horhammer, H .  Wugner und H .  S .  Dhingra, Naturwissenschaften 45, 13 (1958). 
5 )  L. Furkas, J .  Strelisky und A .  Major, Magyar KBmiai Folydirat 72, 205 (1966). 
6 )  L. Farkus, B. Verrnes und M .  Nbgrcidi, Chem. Ber. 99, 3222 (1966). 
7) C. G. Nordstrom und T. Swain, J.  chem. SOC. [London] 1953, 2764. 
8 )  K. F. Tseng, J. pharmdc. SOC. Japan 52, 903 (1932). 
9) 5’. Huttori, J. pharmac. SOC. Japan 55, 132 (1935). 
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einziges kristallines Glucosid. Der Schmp. 229 -2232" und vor allem das UV-Spektrum 
des Glucosids in alkalischer Liisunglo) deuteten darauf hin, daB u s e r  Produkt nicht 
das gesuchte Apigenin4'-glucosid (1 a), sondern das isomere 7-Glucosidll) 2 war. Diese 
Annahme konnte durch Methylierung des Glucosids eindeutig bewiesen werden. 
Vollstandige Methylierung und anschlieDende Hydrolyse ergab das bekannte 5 -4'- 
Dimethyl-apigeninlz) (3), wahrend die partielle Methylierung zum Acacetin-7- 
glucosid (Tilianin, 4), einem Inhaltsstoff der Blatter von TiZiu juponicu 13,14), fuhrte. 

L 

H,O 0 / \  OH 0 

3 4 

Da durch das vollkommene Fehlen von isomeren Glucosiden in der Reaktionslosung 
eine einfache Hydrolyse des Dibenzoylderivates ziemlich unwahrscheinlich war, unter- 
suchten wir das Verhalten von 1 b im System Pyridin/Silbercarbonat. Beim Schiitteln 
in Pyridin bei Raumtemperatur mit Silbercarbonat entsteht innerhalb einer Stunde 
in fast quantitativer Ausbeute ein isorneres Apigenin-dibenzoat. Da auf Grund der 
negativen Farbreaktion mit Eisen(II1)-chlorid und des Ausbleibens einer spektralen 
Verschiebung nach Zusatz von Aluminiumchlorid die Moglichkeit einer 7.4'-Sub- 
stitution auszuschliekn war, sollte das Umlagerungsprodukt das 5.4'-Dibenzoyl- 
apigenin (5) sein. Diese Struktur konnte durch Methylierung von 5 zu dem bekannten 
7-Methoxy-5.4'-dibenzoyloxy-flavon 17) bestatigt werden. 

BzO 0 BzO 0 

BzO ----) HO ~ O B Z  

l b  
BZ = CGHSCO 

5 

Die beobachtete Reaktion kann als eine alkalikatalysierte Umesterung aufgefaBt 
werden, die einmal durch die Freisetzung einer Hydroxylgruppe mit starkerer Aciditat 

10) L. Jurd, Spectral Properties of Flavonoid Compounds, in T. A .  Ceissman, The Chemistry 

1 1 )  T. Nakaoki, J. pharmac. SOC. Japan 55, 967 (1935). 
12) E. von Cerichten, Ber. dtsch. chem. Ges. 33, 2904 (1900). 
13) T. Nakaoki, N. Morita und S.Kishitani, Yakugaku Zasshi 80, 1743 (1960), C. A. 55, 10803 

14) Die erste Synthese von 2 wurde durch Nukaokil>), von 4 durch Beregil6) ausgefhhrt. 
15) T. Nakaoki, J. pharmac. SOC. Japan 60, 502 (1940). 
1 6 )  E. Beregi, Dissertat., Univ. Szeged 1941. 
17) K .  F. Tsmg, J. pharmac. SOC. Japan 52, 903 (1932). 

of Flavonoid Compounds, S. 107, Pergamon Press, Oxford 1962. 

(1961). 
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und zum anderen durch die Bildung einer stabileren Esterbindung begunstigt wird. 
Die relativ starke Aciditat der C-7-Hydroxylgruppe in Flavonoiden, verglichen mit 
der der anderen Hydroxyle im Molekul, wird durch den Elektronensog der Carbonyl- 
gruppe in p-Stellung bedingt und ist schon lange bekannt. 

Eine bevorzugte Abspaltung der C-7-Acetylgruppe warend  der Methylierung von 
Quercetin-pentaacetat wurde von Jurdlg) beobachtet. 

Um ein Konkurrenzphanomen zwischen zwei freien Hydroxylgruppen untersuchen 
zu konnen, haben wir zunachst das Verhalten von 7-Benzoyl-apigenin (6) naher 
studiert. Dieses konnte durch partielle Benzoylierung von 1 c und anschliel3ende 
katalytische Entbenzylierung hergestellt werden. Unter den Umlagerungsbedingungen 
lieferte 6 als einziges Reaktionsprodukt ein Monobenzoat, dessen positive Farb- 
reaktion mit Eisen(ll1)-chlorid und bathochrome Verschiebung seines UV-Maximums 
nach Zugabe von Aluminiumchlorid eindeutig fur eine 4'-Benzoyl-apigenin-Struktur 
(7) sprachen. Methylierung von 7 und anschlieknde Verseifung lieferte das bekannte 
5.7-Dimethyl-apigenin 19). 

OH 0 OH 0 - BzO 

7 

Dan die Umlagerung intermolekular erfolgt, war der folgenden Reaktion zu ent- 
nehmen. Ein aquimolekulares Cemisch von Apigenin (8) und 7.4'-Dibenzoyl-apigenin 
(9), hergestellt durch vorsichtiges Benzoylieren von 8, lieferte beim Schutteln in 
Pyridin mit Silbercarbonat in guter Ausbeute und als einziges Produkt wieder 4'- 
Benzoyl-apigenin (7). 

9 7 

Eine Umesterung an das C-5-Hydroxyl war dagegen in keiner der beiden letzten 
Reaktionen zu beobachten. Das durch Chelierung blockierte C-5-Hydroxyl ist zur 
0 bernahme eines Benzoylrestes auch dann nicht befahigt, wenn das C-4-Hydroxyl 
bereits acyliert ist. So fuhrte eine entsprechende Behandlung von 9 zu keiner Um- 
lagerung. 

Bemerkenswert ist die Stabilitat der 5-stbdigen Benzoylgruppe unter den Um- 
lagerungsbedingungen. Wird 5.4'-Dibenzoyl-apigenin (5) im Pyridin/Silbercarbonat- 
System mit uberschussigem Phenol umgesetzt, so erhalt man neben wenig unver- 
andertem 5 in der Hauptsache 5-Benzoyl-apigenin (10). Die Struktur von 10 wurde 

18)  L. Jurd, J. org. Chemistry 27, 1295 (1962). 
19) H .  S. Mahal und K.  Venkataraman, J. chem. SOC. [London] 1936, 569. 
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durch Methylierung zum 7.4'-Dimethoxy-5-benzoyloxy-flavon und nachfolgende 
Verseifung zurn bekannten 7.4'-Dimethyl-apigenin 20) bewiesen. 

BzO 0 BzO 0 

HO HO 

5 10 

BZ = CeHsCO 

Es ist anzunehmen, dafi die Stabilitat der 5-standigen Benzoyloxygruppe mit den 
besonderen kinetischen Verhaltnissen der Reaktion zusammenhangt, da unter spe- 
ziellen Bedingungen die Wanderung dieser Acylgruppe leicht eintritt. Auf diese Er- 
scheinung wurden wir durch gewisse Unstimmigkeiten bei der Schmelzpunktsbe- 
stimmung von 1 b und 5 aufmerksam. Die am Kofler-Block auf Glasplatten bestimmten 
Schmelzpunkte waren nicht reproduzierbar und urn 20-30" niedriger als die in einer 
weiten Glaskapillare oder auf der Metalloberflache des Kofler-Blocks gemessenen 
Werte. Diese durch eine Glasoberflache katalysierte Urnwandlung konnte als eine 
reproduzierbare Hauptreaktion verwirklicht werden, wenn man 1 b oder 5 mit feinem 
Glaspulver verrieb und fur kurze Zeit auf 200" erhitzte. Aus dem Pyrolysat lieB sich 
in guter Ausbeute 7.4'-Dibenzoyl-apigenin (9) isolieren. Eine ahnliche durch Glas- 
obedache katalysierte thermische Acylwanderung wurde bereits von Georg 21) in der 
Zuckerrei he beobachtet. 

Ib 9 5 
Bz = C,H,CO 

Fur die Umlagerungen in Losung ist die Bildung von Phenolat-Ionen unerlafilich. 
Die Salzbildung mit dem in Pyridin unloslichen Silbercarbonat und die Ionisierung 
des gebildeten Silbersalzes wird durch Pyridin wahrscheinlich iiber eine Wechsel- 
wirkung mit dem Silber-Kation gefordert. Diesen Effekt vermifit man in Gegenwart 
von Dimethylformamid. Hier konnte man nach Zugabe von Silbercarbonat weder 
die Bildung von Phenolat-Ionen (Gelbfarbung der Losung) noch irgendeine Reaktion 
beobach ten. 

Eine Variation der Losungsmittel ist durch die extrem schlechte Loslichkeit der 
Apigenin-benzoate stark eingeschrankt. 

Die Untersuchungen werden fortgesetzt. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Funds der Chemischen Industrie danken 

€in Teil dieser Arbeit wurde wahrend eines Studienaufenthaltes von M .  Ndgrudi am ln- 
wir fur die Forderung dieser Arbeit. 

stitut fur Pharmazeutische Arzneimittellehre der UniversitLt Munchen ausgefuhrt. 

20) A .  C .  Perkin, J .  chem. SOC. [London] 71, 805 (1897). 
21) A .  Ceorg, Helv. chim. Acta 15, 924 (1932). 
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Beschreibung der Versuche 22) 

4'-Benzyloxy-5.7-dibenzoyloxy-fiavon (1 d) : 2.0 g 5.7-Dihydroxy-4'-benzyloxy-JkIvon (1 c) 8) 

wurden rnit 1.54 ccm Benzoylchlorid und 5 ccm Pyridin 20 Min. im Olbad von 1 2 0  erhitzt. 
Nach Abkiihlen verdunnte man die feste kristalline Masse rnit 10 ccm Mehanol, worauf 
das Pyridinhydrochlorid in Losung ging und das Produkt in farblosen Nadeln auskristallisierte. 
Umkristallisieren aus Methanol/Chloroform und Benzol ergab 2.6 g (81 %) reines I d  vom 
Schmp. 214-215". 

C36H2407 (568.6) Ber. C 76.05 H 4.26 Gef. C 75.78 H 4.38 

4'-Hydroxy-5.7-dibenzoyloxy-jlavon; 5.7-Dibenzoyl-apigenin (1 b) : 5.0 g 1 d wurden in 
100 ccm Dimethylformamid mit PalladiumlKohle bei 70" hydriert. Wenn keine Wasserstoff- 
Aufnahme mehr erfolgte, filtrierte man und verdiinnte rnit 300 ccm Chloroform. Reines 1 b 
(3.5 g, 83 %) fallt in kleinen speerformigen, farblosen Kristallen aus, Schmp. 247-249" (in 
einem weiten Kapillarrohr im vorgewirmten Paraffinbad). Die Analysenprobe wurde aus 
Athanol/Dimethylformamid umgefallt. 

U V :  h,,, 232 m p  (log E 4.65), 256 (Sch.) (4.26) und 332 (4.41). 

C29HlgO7 (478.4) Ber. C 72.80 H 3.79 Gef. C 72.64 H 3.77 

4'-Acetoxy-5.7-dibenzoyloxy-fiavon: 500 mg 1 b wurden mit 2 ccm Acetanhydrid und 0.5 ccm 
Pyridin kurz zum Sieden erhitzt und danach 1 Stde. auf dem Dampfbad erwarmt. Nach Ver- 
dunnen rnit Methanol und Abfiltrieren des Niederschlags kristallisierte man das Rohprodukt 
zweimal aus Essigsaure urn. Kleine farblose Nadeln vom Schmp. 196-198". 

C31H2008 (520.5) Ber. C 71.53 H 3.87 Gef. C71.25 H 4.05 

4'-Methoxy-5. 7-dibenzoyloxy-flavon; 5.7-Dibenzoyl-acacetin (1 e) : 500 mg 1 b wurden in 
einer Losung von Diazomethan (aus 3 g Nitrosomethylharnstoff) in Chloroform suspendiert. 
Nach 3 Stdn. wurde das nicht umgesetzte Ausgangsmaterial abfiltriert und die Chloroform- 
liisung eingedampft. Der Ruckstand kristallisierte bald nach Zusatz von Athanol. Aus Essig- 
saure kleine glanzende Nadeln vom Schmp. 202-203" (Lit.9): 201"), Misch-Schmp. mit einer 
aus authent. Acacetin bereiteten Probe 202 - 203". 

5.7.4-Trihydroxy-jluvon-7-~-~-glucosid; Apigenin-7-B-o-glucosid; Cosmosiin (2) : 2.0 g 1 b, 
2 g Drierite und 4.2 g Silbercarbonat wurden in 42 ccm Pyridin eine halbe Stde. geschiittelt. 
Nach Zugabe von 2.6 g 2.3.4.6-Tetraacetyl-a-~-glucopyrunosylbromid wurde noch 2 Stdn. 
geschuttelt und danach die tiefbraune Suspension mit 150 ccm Chloroform verdunnt. Man 
filtrierte und schiittelte das Filtrat mehrmals rnit eiskalter 5-proz. Salzsaure aus. Nach Ein- 
dampfen wurde der Ruckstand mit einem Gemisch von 40 ccm Methanol und 5 ccm 60-proz. 
Kalilauge 20 Min. unter RiickfluCj gekocht, die Losung nochmals zur Trockne eingedampft 
und der Ruckstand rnit verd. Essigsaure behandelt. Der amorphe Niederschlag wurde ab- 
filtriert, getrocknet und auf eine S i d e  aus 200 g Kieselgel niit Athylacetat/MethanoI/Wasser 
(100 : 15.5 : 13.5) chromatographiert. Die ersten Fraktionen enthidten das nicht umgesetztc 
Aglacon. Aus den weiteren Fraktionen kristallisierte unmittelbar das reine Glucosid. BIal3- 
gelbe Nadeln (320 mg) vom Schmp. 229-232" (Lit.23): 229 -232"). Nach Eindampfen der 
glucosidhaltigen Fraktionen konnte eine weitere Menge 2 (185 mg) gewonnen werden. Ge- 
samtausb. 27 %. 

22) Die Schmelzpunkte wurden nicht korrigiert. Die UV-Spektren wurden in Methanol mit 

23) R .  Teule, J .  Chopin und C. Mentzer, Bull. SOC. chim. France 1960, 21 16. 
dem Unicam Spektrophotometer, Typ SP 700, aufgenommen. 
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UV: hmax 268 nip (log E 4.20) und 333 (4.28); in 0.002m NaOCH3: A,,, 255 m p  (log E 

4.14), 267 (Sch.) (4.12) und 390 (4.36). 
C21H20010.H20 (450.4) Ber. C 56.00 H 4.94 1H20 4.00 Gef. C 55.61 H 5.10 H2O 4.16 

5.4'-Dimethyl-apigenin (3) :  50 mg 2 wurden in Aceton wie ublich methyliert. Nach Hydrolyse 
rnit verd. Salzsaure aus Athano1 blaRgelbe Nadeln vom Schmp. 266" (Lit. 11): 264'), Misch- 
Schmp. rnit authent. 3 266". 

5.7-Dihydroxy-4'-methoxy-flavon-7-~-~-glucosid; Acacetin-7-~-u-glucpsid: Tiliutiin (4): 
200 mg 2 (i. Vak. bei 120" getrocknet) wurden rnit 200 mg gegliihtem Kaliumcarbonat und 
162 mg DimethylsuIfat in 2 ccm Dimethylformamid bei 60" 20 Min. geruhrt. Dann wurde mit 
Wasser verdiinnt und rnit Essigsaure angesauert. Das auskristallisierende Rohprodukt 
kristallisierte man zweimal aus wal3r. k h a n o l .  BlaBgelbe Stabchen (100 mg), die nach grund- 
lichem Trocknen bei 110" i. Vak. bei 254-256' schmelzen (Lit.: 245"13), 259-262"14)). 

Acetylierung rnit AcetanhydridlNatriumacetat ergab das Pentaacetat, kleine farblose Nadeln 
(aus Athanol); Schmp. 208 -210' (Lit. 16) : 208 -210°), Misch-Schmp. rnit authent. Material 

C32H32015 (656.6) Ber. C 58.53 H 4.91 Gef. C 58.08 H 4.62 
208 -210". 

7-Hydroxy-5.4'-dibenzoyloxy-Jlavon; 5.4'-Dibenzoyl-apigenin (5) : 2.0 g 1 b und 2.0 g Silber- 
carbonat wurden in 10 ccm Pyridin bei Raumtemp. 1 Stde. geschuttelt. Das Reaktionsgemisch 
wurde in 200 ccm 7-prOZ. Perchlorsaure eingeruhrt, der anfallende Niederschlag abfiltriert 
und mehrmals rnit warmem Wasser ausgewaschen. Nach Losen in Dimethylformamid und 
Ausfallen rnit Methanol lange farblose Nadeln (1.7 g, 85 %) vom Schmp. 272'. Die Analysen- 
probe wurde mehrmals aus Essigs&ure/Dimethylformamid umkristallisiert. 

UV: A,,, 235 mp (log E 4.50), 258 (4.27), 271 (Sch.) (4.16) und 309 (4.07). 

C29H1~07 (478.4) Ber. C 72.80 H 3.79 Gef. C 72.65 H 3.83 

7-Acetoxy-5.4'-dibenzoyloxy~flavon: 500 mg 5 wurden, wie ohen beschrieben, acetyliert 
und das Rohprodukt mehrmals aus Dimethylformamid umkristallisiert. Farblose verfilzte 
Nadeln vom Schmp. 261 -263". 

C31H2008 (520.5) Ber. C 71.53 H 3.87 Gef. C 71.26 H 3.97 

7- Methoxy-5.4'-dihenzoyloxy-flavon; 5.4'-Dibenzoyf-genkwunin: 200 mg 5 wurden mit 200 mg 
wasserfreiem Kaliumcarbonat und 0.2 ccrn Dimethylsulfat in 2 ccrn Dimethylformamid 30 
Min. bei 60" geruhrt. Nach Abfiltrieren der anorganischen Salze verdunnte man mit 5 ccm 
Athanol. Das Produkt kristallisierte bald. Aus Aceton/Chloroform farblose Nadeln (160 mg) 
vom Schmp. 216-218" (Lit.17): 207-208"). Misch-Schmp. mit aus authent. Genkwanin 
bereiteten Material vorn Schmp. 216-218O ohne Depression. Methylierung mit Diazomethan 
ergab das gleiche Produkt. 

5-Hydroxy-4'-benzyloxy-7-benzoyloxy-flavon: 4.0 g 1 c8) wurden mit 1.8 ccrn Benzoylchlorid 
in 10 ccm Pyridin 1 Stde. in einem olbad von 120" erhitzt. Das Reaktionsgemisch verdiinnte 
man mit 20 ccm Methanol und kristallisierte dann mehrmals aus Essigs&ure/Dimethylform- 
amid um. BlaRgelbe Nadeln (3.0 g, 58%) vom Schmp. 198-199". 

Cz~H2006 (464.4) Ber. C 74.99 H 4.34 Gef. C 74.80 H 4.42 

5.4'-L)ihydrox~-7-benzoyloxy-~uvon; 7-Benzoyl-apigertin (6)  : I .5 g 5-H~~drox.~~-4'-bc.nzyloxy- 
7-benzoyloxy-Jlavon wurden in 20 ccm Dimethylformamid bei Raumtemp. in iiblicher Weise 
hydriert. Aus der filtrierten Losung fallte man das Produkt mit Wasser aus. Das chromato- 
graphisch (Kieselgel G Merck, Benzol/Pyridin 4: 1) reine Produkt ( I  .O g, 86 %) kristallisierte 
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man zur Analyse mehrmals aus Essigsaure. BlaRgelbe kleine Nadeln, Schmp. 235 -237" (Zers., 
in einem weiten Kapillarrohr im vorgeheizten Bad bestimmt). 

UV: A,,, 228 my (log E 4.68), 268 (4.45) und 333 (4.53). 
C22H1406 (374.3) Ber. C 70.58 H 3.77 Gef. C 70.55 H 4.00 

5.7-Dihydroxy-4'-benzoyloxy~flavon; 4'-Benzoyl-upigenin (7) 
a) 500 mg 6 wurden, wie bei 5 beschrieben, behandelt. Die ubliche Aufarbeitung ergab 150 

mg (75%) des bei 280" schmelzenden Rohproduktes. Nach wiederholtem Umfallen aus Di- 
methylformamid mit Methanol gelbc Nadeln vom Schmp. 286 -288". 

UV: A,,, 270my (log E 4.42), 316 (4.09). Nach Zusatz von AIC13 I,,, 220my (log E 

4.46), 254 (4.08), 283 (4.37), 333 (4.14) und 385 (3.91). 
C22H14O6 (374.3) Ber. C 70.58 H 3.77 Gef. C 70.26 H 3.91 

b) 320 mg 9 und 180 mg Apigenin (8) wurden, wie bei 5 beschrieben, behandelt. Die ubliche 
Aufarbeitung ergab 382 mg (76 %) eines bei 280" schmelzenden Rohproduktes. Nach wieder- 
holtem Umkristallisieren aus Essigsaure gelbe Nadeln vom Schmp. 286-288". Misch-Schmp. 
rnit dem nach a) erhaltenen Produkt 286-288'. 

4'-Hydroxy-5.7-dimethoxy-Jlavon; 5.7-Dimethyl-apigenin: 100 mg 7 ,  100 mg wasserfreies 
Kuliumcnrbonat und 0.5 ccm Dimethylsulfat wurden in 20 ccm Aceton 2 Stdn. unter Ruck- 
flu6 gekocht. Man dampfte die filtrierte Losung ein und kochte den Ruckstand 20 Min. rnit 
5 ccm 1 n Nutriummethylut, Das nach Ansauern mit Essigsaure anfallende Produkt gab aus 
Essigsaure lange farblose Nadeln vom Schmp. 293 -295" (Lit. 19): 298"). 

5-Hydroxy-7.4'-dibenzoyloxy-fltlvon; 7.4'-Dibenroyl-upigenin (9) 
a) 200 mg Apigenin (8) wurden mit 230 mg Benzoylchlorid in 2 ccm Pyridin 5 Min. unter 

RiickfluR gekocht. Nach Abkuhlen verdunnte man rnit 20 ccm Methanol, worauf das Produkt 
allmahlich auskristallisierte. Aus Dioxan blaBgelbe Nadeln (200 mg, 56 %) vom Schmp. 
211 -212". 

UV: Amax 229 m p  (log E 4.45), 271 (4.40) und 325 (Sch.) (4.07). 

C29H1807 (478.4) Ber. C 72.80 H 3.79 Gef. C 72.58 H 3.83 

b) 200 mg 1 b oder 5 wurden rnit 0.5 g aus Glaswolle bereitetem Glaspulver innig verrieben 
und 20 Min. in einem Olbad von 200" erhitzt. Die Schmelze wurde mit Chloroform verarbeitet 
und die Chloroformlosung eingedampft. Der Ruckstand (80 - 100 mg) war chromatographisch 
(Kieselgel G Merck, Benzol/Pyridin 4: 1)  fast reines 9; aus Dioxan Schmp. 210-21 lo, mit 
nach a) erhaltenem Produkt keine Schmelzpunktsdepression. 

7.4'-Dihydroxy-5-benzoyloxy-jlavon; 5-Benzoyl-apigenin (10) : 3.0 g 5, 2.0 g Phenol und 3.0 g 
Silbercurbonut wurden 3 Stdn. in 15 ccm Pyridin geschuttelt. Das Redktionsgemisch wurde in 
300 ccm 7-proz. Perchlorsaure gegossen, die Fiillung mit heiRem Wasser und danach rnit 
Methanol ausgekocht und das mit wenig Ausgangsverbindung verunreinigte Rohprodukt 
(2.15 g) mehrmals aus Dimethylformamid/Essigsaure umkristallisiert. Kleine farblose Nadeln 
(1.1 g, 47 %) vom Schmp. 248 -249". 

UV: A,,, 234 my (log E 4.49), 257 (Sch.) (4.15) und 332 (4.37). 
C22H1406 (374.3) Ber. C 70.58 H 3.77 Gef. C 70.35 H 4.09 

7.4'-Dimethoxy-5-benzoyloxy-f/avon: 400 mg 10 wurden mit 500 mg wasserfreiem Kdium- 
ctlrbonuf und 0.4 ccm Dimethylsuljiut in 20 ccm Aceton auf dem Magnetruhrer 2 Stdn. unter 
RuckfluS gekocht. Aus der Lasung kristdllisierte nach Abkuhlen ein Teil des Produktes. Eine 
weitere Menge konnte durch Einengen der Mutterlauge gewonnen werden. Umkristallisieren 
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aus Aceton/Chloroform ergab lange, glanzende, farblose Nadeln (1 50 mg) vom Schmp. 193 bis 
195", und ungelastes Ausgangsmaterial. 

C24H1806 (402.4) Ber. C 71.63 H 4.51 Gef. C 71.67 H 4.46 

5-Hydroxy-7.4'-dimethoxy-flavon: 7.4'- Dimethyl-apigenin: 130 mg 7.4'-Dimethuxy-S-ben- 
zoyl-flavon wurden in einem Gemisch yon Sccm 1 n Natriummethylat und Sccm Chloroform 
30 Min. unter RuckfluD gekocht. Die Losung wurde zur Trockne eingedampft und der Ruck- 
stand mit Wasser durchgearbeitet. Nach Abfiltrieren aus Athylacetat gelbe Nadeln (75 rng) 
vom Schmp. 174-176" (Lit.20): 174-176"). 

UV: Amax 269 mp (log E 4.33) und 328 (4.38). 
C17H1405 (298.3) Ber. C 68.45 H 4.73 Gef. C 68.52 H 4.70 
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