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155. Notiz iiber das Vorkommen von 4’, 5-Dihydroxy-3,3’,6,7- 
tetramethoxyflavon (Chrysosplenetin) in Plectranthus 

marrubioides HOCHST (Labiatae) 
von M. Henschl) und C. H. Eugster 

Organisch-Chemisches Institut der Univcrsitat Zurich, 
Ramistrasse 76, 8001 Zurich 

(3. V. 72) 

Summary. Chrysosplenetin (4’, 5-dihydroxy-3,3’, 6,7-tetrdmethoxyflavon) has been isolated 
from the leaves of Plectranthus marrubiozdes HOCHST (Labialae). 

Bei der Untersuchung von Blattern und Infloreszenzen von Plectranthus marru- 
bioides 2,  auf chinoide Diterpene stiessen wir bei den benzolloslichen Anteilen auf ein 
1) J1iplomarl)cit Universitat Zurich (1971). 
2 ,  Die Pflanze kommt wild im abessinischcn Hochlancl vor. Dic fur  diese hrbeit verwendeien 

Blatter und Blutenstande stammten von Pflanzen, die 1969 in Nairobi aufgezogen worden 
warcn. Wir danken Herrn P. H. 0. Bully auch hier fur seine Hilfe bei der Beschaffung des 
Pflanzenmaterials. 
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Gemisch mehrerer gelber Farbstoffe, das sich aus Carotinoiden und Flavonoiden 
zusammensetzte. Die Hauptkomponente 3, wurde durch Chromatographie (50, und 
Polyamid) und Kristallisation in 0,2% Ausbeute in hellgelben Prismen, Smp. 182- 
183", rein erhalten. Sie hat die Summenformel C,,HIBO,. Aus Farbreaktionen und 
NMR.- Daten [l] ergab sich, dass ein Dihydroxy-tetramethoxyflavon vorlag. Dain der 
Literatur bis heute bereits iiber 30 isomere Dihydroxy-tetramethoxyflavone beschrie- 
ben sind, von denen einige mit unserem Flavonderivat identisch sein konnten, und 
da ferner Differenzen betreffend einiger Strukturen bestehen, haben wir das auf- 
gefundene Flavon genauer untersucht. 

Scheriza 

I 

I1 

I11 

I V  

'R 

R=W=H 
(Chrysosplenetin) 

(Artemitin) 

(Hexamethylquercetagetin) 

R=H, R=CH, 

R = R' = CH, 

R=R'=COCH, 

NMR.-Spektren zeigen das Vorliegen von 4 Arylprotonen (Singulett + ABM- 
System). Die beiden OH-Gruppen (Diacetat IV,  farblose Plattchen, Smp. 192") 
stehen nicht benachbart (keine Verschiebung im Elektronenspektrum mit Na-acetat 
+ H,BO,; Substanz stabil in stark alkalischer Losung), sondern sind in verschiedenen 
Ringen angeordnet, namlich an C(5) (NMR.-Signal der chelierten OH-Gruppe bei 
13,3 ppm ; bathochrome Verschiebung durch Komplexierung mit AlC1,) und an C(4') 
(bathoclirome Verschiebung und hypochromer Effekt an Bande I bei Zugabe von 
Na-acetat allein). Milde Methylierung (K,CO,/CH,I, Aceton, 45 Min. Riickfluss) fiihrte 
zum Monomethylderivat 11, Smp. 161-162", das sich als mit Artemit in  (5-Hydroxy- 
3,3', 4', 6,7-pentamethoxyflavon) identisch erwies. Energischere Methylierung (Di- 
methylsulfat/K,CO,, Aceton, 15 Std. Riickfluss) ergab den Dimethylather 111, farb- 
lose Nadeln, Smp. 142", identisch mit Hexamethylquercetagetin (3,3',4', 5,6,7-Hexa- 
methoxyflavon) 4) .  Da sich zudem beim Alkaliabbau von I Vaaill insaure (VI) fassen 
liess 5), ist die Struktur des Hauptflavons aus Plectranthus marrubioides sichergestellt. 
Es handelt sich um das unseres Wissens in Pflanzen bisher nicht frei nachgewiesene 
Chrysosplenetin. 

Marini-  Bettblo et al. [2] hatten 1948 aus Lepidofihyllum quadrangdare L. (sive 
Polycladus abietanus PhiE.; Compositae) ein Flavon isoliert, das sie Polycladin nannten 

3, 

4, 

s, 

Eine Untersuchung der Nebenkomponenten ist von uns nicht geplant. 
Wir danken den Herren Prof. H6rhalnlner und Wagner, Miinchen, fur die Uberlassung einer 
authentischen Probe. 
V oder ein ancleres Derivat von Ring h konnte nicht isoliert yerden. 
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und dem sie auf Grund von Abbaureaktionen Struktur I zuwiesen. Eine 1965 von 
Horhammer et al. [3] synthetisierte Verbindung dieser Struktur erwies sich jedoch als 
verschieden von Polycladin. Hingegen stellten Hayhammer & Wagner nun Identitat 
ihres Syntheseproduktes mit unserem Flavon aus Plectranthus fest 6 ) .  Die Struktur 
von Polycladin bleibt demnach offen. Etwas friiher (1956) hatten Nakaoki & Morita 
141 aus Chrysosplenium japonicum Makino (Saxifragaceae) das Glykosid Chrysosplenin 
isoliert und daraus durch Hydrolyse Chrysosplenetin erhalten, den1 sie irrtiimlicher- 
weise die Struktur eines 3,5,4'-Trihydroxy-6,7,3'-trimethoxyflavons zuwiesen. Sie ist 
vor kurzem durch Fukui & Matsumoto [5] im Sinne von I korrigiert worden. Analysen 
von pllanzlichen Flavonoidmustern sind in neueren chemotaxonomischen Arbeiten 
recht beliebt geworden. Der hier geleistete Nachweis des Vorkommens von Chryso- 
splenetin in zwei botanisch so verschiedenen Familien (Labiaten und Saxifragaceen) 
mahnt zur Vorsicht bei der Verwertung solcher Fakten fur taxonomische Zwecke. 

Die Arbeit wurdc im Rahmen dcs Krcdites Nr. 5011.2 des Schweizerischcn Nationalfonds 
durchgefuhrt. Herrn P.  R .  0. Bully, Nairobi, danken wir fur das Pflanzenmaterial; den Herren 
Prof. L.  HBvhammev und H .  Wagner, Munchcn, fur die ausgcfuhrtcnVergleiche und die Zusendung 
ciner Probe von Hexamethylquercetagctin 

Experimenteller Teil 
Extraktion. - 0,5 kg getroclinete Blatter und Bliitcnstande wurdcn 3mal mit je 15 1 Bcnzol 

durch Erwarmen extrahiert. Nach Konzentrieren wurde der Extrakt an einer Si0,-Celit-Saule 
mit Bcnzol chromatographiert. Die vorauslaufendc intcnsiv orange gefarbtc Zonc sowie nach- 
folgendc, im UV. intensiv rot  fluoreszicrende Zoncn wurden nicht untersucht. Darauf mischte 
inan zum Elutionsmittcl Benzol steigende Mcngcn Ather zu, wobei sich allniahlich eine breite 
gelbe Zone (UV.: braun) abloste. Die daraus gewonncne Substanz (10,4 g) wurde an einer Poly- 
amid-Saule (Pcrlonpulver Ultramid B, I< 228, BM 2 ,  monoinerenarm. Korngrosse 0,2 mm, BASE', 
Ixdwigshafen), wclche mit Athanol/Wasser 4 : 7 in der Hitze vorbehandclt worden war, zunachst 
mit demselbcn LBsungsmittel bei 60" chromatographiert. Entwickclt wurde mit AlkohollN'asscr 
2 : 7 ebenfalls bei 60". Es bildeten sich dabei im wesentlichen zwei Hauptzonen, eine etwas schneller 
laufende hellgelbe und eine nachfolgende gelbgrunc Zone. Aus der unteren, hcllgelben Zone erhiel- 
ten wir nach Umkristallisationen aus Methanol und Athanol 1,12 g I. Smp. 182-183". - UV. 
(Methanol) : A,,, (log&) 253 (4,42), 268 (4,34), 350 (4,43) ; (+ AlCl,) : 260 (4,38), 272 (4,34), 365 
(4,36), (+  NaOH) : 241 (4,38), 265 (4,37), 389 (4.46) ; (+ NaOCH,) : 245 (4,30), 259 (4,31), 393 (4,45) ; 
(+NaOCOCII,) : 255 (4,40), 357 (4,09), 410 nm (4,26). - IK. (CHCI,): 3530, 2940/2840,1658, 1600 
Gm-l. -PI'1\IIR. (d,-Pyridin): 3,85 (s, 6H) ,  4,04 (s, 6H).  6,87 (s, l H ) ,  7,4-7,9 (m, 3H),  13,3 ppm 
(s, breit 1H). - MS.: mje 374 (Molekular-Ion). 

CI9Hl8O8 (374,33) Ber. C 60,96 H 435% Gcf. C 61,11 H 4,93% 
Derivate. - Diacetat I V :  Aus 100 mg I wurden mit 2,s ml Essigsaureanhydrid und 2,5 ml 

Pyridin nach Erhitzen auf 100" (90 Min.) und Verdunnen mit Wasser 111 mg IV, farblose Platt- 
chen, Smp. 192" (aus Athanol), crhalten. UV. (Methanol) : Amax  260/316 nm. - IR. (KBr) : 2943/ 
2840, 1762, 1637, 1626 cm-l. - NMR. (CDCI,): 2,36 (s, 3H), 2,52 (s, 3H),  3,82/3,87/3,92/4,00 (je 
s, 3H) ,  6,85 (s, l H ) ,  6 ,66 /dd ,  l H ) ,  7,16 (d,  I H ) ,  7,75 ppm ( m ? ,  1 H ) .  

Monomethylather 11: Aus 100 mg I in 5 m1 hceton mit 0,02 ml CH,I und 1 g K,CO, unter 
Ruckfluss wahrend 45 Min., abnutschen, eindampfen und Umkristallisation aus Athanol, hell- 
gclbe Nadeln, Smp. 161-162". - UV. (Methanol): Am,, (loge) 253 (4,35), 269 (4,30), 343 (4,37); 
(+ AlC1,) : 259 (4,30), 283 (4,27), 360 (4,32) ; (+ NaOCH,) : 289 (4,43), 382 (3,66) : (+ NaOCOCH,: 
253 (4,35), 269 (4,30), 343 nm (4,37). - MS.: mje 388 (44.). 

C,,II,,08 (388,4) Ber. C 61,84 II 5,17% Gef. C 61,75 H 5,2l% 

6 )  Wir danken den Herren Prof. Horhammer und Waggner fur den Vergleich der beidcn Sub- 
stanzen. 
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Dimethyllither 111: Aus 100 mg I in 8 ml Aceton mit 0 , l  ml Dimethylsulfat + 2 g K,CO, unter 
Riickfluss wahrend 8 Std., dann filtrieren, einengen und versetzen mit Wasser : gelbcr Nieder- 
schlag, der zur Entfernung von I1 in Chloroform gelost, durch Aluminiumoxyd filtricrt und an- 
schliessend im Vakuum sublimiert wurde (200", 0,001 Torr). Ausbeute 37 mg fast farblose Nadeln, 
Smp. 142". -NMR. (CDCl,): 3,86/3,90, 4,OO (je s, 3H), 3,96 (s, 9H),  6,74 (s, l H ) ,  6,95 (d, ZH), 
7,7 (m, 2H). - IR. :  3010, 2940, 2840, 1622, 1608 cm-l. -UV. (Methanol): A,,, (loga) 242 (4,32), 
330 (4,37) nm. - MS. : m/e 402 (M+).  

C,,H2,0, (402,39) Ber. C 62,68 H 5,5176 Gef. C 62,87 H 5,64% 

Alkalischer Abbau: 100 mg 1 in 20 ml &hanol+80 ml 50% KOH wurden unter N, wahrend 
48 Std. unter Riickfluss gekocht. Nach Abdampfen des Alkohols im Vakuum wurde durch dic 
Losung CO, geblasen, bis kein Niederschlag mehr entstand. Von diesem wurde abzentrifugiert. 
Die wasserige Phase wurde rnit 5p1-02. HCl angesauert und dann niit Ather extrahiert. Aus dem 
Extrakt erhielt man 14 mg Vanillinsaure. Die phenolische Fraktion bestand zur Hauptsache aus I. 
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156. The Relationship bztween C 6 H 5 N  Isomers. Pyrolysis of Isatind) 
by Curt Wentrup 

lnstitute of Organic Chemistry, University of Lausanne, CH-1005 Lausannc 

(23. V. 72) 

Summary.  The pyrolysis of methyl isatins is described. Examination of the toluidines formed 
by elimination of 2 CO followed by H-abstraction indicates that 1 H-benzazirines (12) are inter- 
mediates. The interconversion of 1 H -  and 1 aH-bcnzazirine (15) is not detectable. 1-Phenyl- 
benzotriazole does not give a benzazirine intermediate. 

1 H-Azirines (1) being isoelectronic with cyclobutadiene (2), are expected to  be 
antiaromatic, and reactions designed to produce them have given 2 H-azirines (3) 
instead [l]. Recently, evidence was presented for the intermediate formation of 1 
(R = phthalimido) in the pyrolysis of l-phthalimido-l,2,3-triazoles /2]. 

Scheme I 

7 
R 

a 
1 2 3 

We reported previously that gas-phase pyrolysis of benzotriazoles (4) [3] [4] and 
isatin (5a) [3] gives 1-cyanocyclopentadienes (6) and anilines (7) via 1,3-biradicals (8) 

1) Presented in part  at the 4th Cork Mechanisms Conference, Kinsalc, Co. Cork, Ireland, 4-9 
April, 1971. 




