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Da chelatisierte I-Iydroxylgruppen in kondensierten Poly- 
hydroxypyronen einen Boracetatkomplex bilden, w~ihrend 
andere Hydroxylgruppell im gleichen Molekiil normale Acety- 
lierung erleiden, und da aus diesem Komplex die I-Iydroxyl- 
gruppe ]eicht zuriickgewon~en und mittels aktiven Silberoxids 
und Methyljodids alkyliert werden kann, war es m6glich, 1,3- 
Dihydroxyxanthon selektiv zum l-Methoxy-3-hydroxyxanthon 
zu alkylieren. Dessert KonsVitution wurde durch J~thylierung 
zum 3-~thoxyderiva~ bewiesen. Letzteres wurde unabhiingig 
davon auch auf anderem Wege synthetisiert. 

Es ist wohlbekannt, dab Hydroxylgruppen, die sich in Orthostellung 
zu einer Carbonylgruppe befinden, wie dies z. B. beim 5-Hydroxyflavon 
oder 1-Hydroxyxanthon der Fall ist, sich wegen der Chelatbildung nur 
schlecht alkylieren lassen. Gerade diesen Umstand nutzte man zur 
einseitigen partiellen Alkylierung yon t tydroxyflavonen und -xanthonen 
aus: Die chelatgebundenen t tydroxylgruppen bleiben dabei unange- 
griffen. Es ist jedoch bekannt  geworden, dab partiell methylierte 
Flavanole in der Natur  vorkommen, in denen die normalerweise ge- 
hemmte 5-Hydroxygruppe methyliert  ist, w/thrend die Hydroxylgruppe 
in der anderen Stellung ungesehiitzt verbleibt, wie es z. B. beim Azaleatin 
(Quercetin-5-methyliither) der Fall ist 1. Dariiber hinaus sind Fi~lle 
partieller Glykosidierung yon Hydroxylgruppen in der 5-Stellung recht 
h/~ufig; die wichtigsten Beispiele sind bier Salipurposid, Sakuranin, 
G-aluteolin und das Apigenin-5-glueosid. Fiir den Konstitutionsbeweis 
solcher partiell alkylierter Polyhydroxyflavanole oder -xanthone wird 
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die Synthese dieser partiellen Ather, in denen die zur Carbonylgruppe 
orthost/~ndige Hydroxy]gruppe selektiv alkyliert oder glykosidisch ge- 
bunden ist, notwendig. 

l~ber die Bors/iurekomplexbi]dung n i t  ehelatgebundenen Hydroxyl- 
gruppen der Polyhydroxyflavanoide, wie z. ]3. der 5-Hydroxy-Gruppe 
im Quercetin, wurde yon HSrhammer und Mitarbeitern beriehtet 2 Diese 
Beobaehtung beniitzten Schimizu und Ohta ~bei der partiellen Alkylierung 
yon Quercetin zu dessen 3,7-Dimethyls Seshadri und Mitarbeiter ~, 
die erfolgreich fiir eine derartige Komplexbildung Borax an Stelle yon 
Bors~ure anwandten, konnten so dutch partielle Alkylierung Quereetin 
in den 3,7-Dimethyl/~ther und schlieBlich in Rhamnetin iiberfiihren. 

DaB die Hydroxyxanthone derartige Komp]exe leicht bi]den, wurde 
yon Dimroth 5 nachgewiesen, indem er zeigte, dab 1-Hydroxyxanthon 
n i t  Boressigss einen Boraeetatkomplex unter Einschlug 
der Pyroncarbonyl- und der Hydroxylgruppe bildet. Robertson und 
Waters 6 haben im Verlauf ihrer Arbeiten fiber die Synthese yon Glykosiden 
der Hydroxyxanthone yon der Bildung solcher ]3oracetatkomplexe 
Gebrauch gemaeht, da diese eine Unterseheidung der chelatisierten 
Hydroxy]gruppen yon den nieht-chelatgebundenen auf Grund der nor- 
malen AcetyIierbarkeit der letzteren zulassen. Die Autoren machten 
sich auBerdem auch die relative Instabilit~t dieser Komplexe, die sehon 
dureh vorsichtiges ]3ehande]n n i t  Wasser wieder zerfallen, zunutze. 
Behandelt man Euxanthon n i t  Boressigs/~ureanhydrid, so wird unter 
gleichzeitiger Acetylierung das Diacetoborat des Aeetyleuxanthons 
gebildet. Naehfolgende Behandlung n i t  Methy]jodid und aktivem 
Silberoxid liefert das 1-Methoxy-7-aeetoxyxanthon,  aus d e n  durch Be- 
hande]n n i t  Alkali die 1-Methoxy-7-hydroxyverbindung gewonnen 
werden kann. 

Fiir andere laufende Arbeiten in den hiesigen Laboratorien wurde 
eine Anzahl solcher partieI1 atkylierter Xanthone benStigt. Zu deren 
Darstellung arbeiteten wir in Anlehnung an die oben beschriebene Methode 
und bringen bier das 1,3-Dihydroxyxanthon als Beispiel. Die Struktur  
des 1-1Kethoxy-3-hydroxyxanthons wurde augerdem folgendermaBen 
best~tigt: Das obige Monomethoxy-monohydroxyxanthon wurde zum 
1-Methoxy-3-gthoxyxanthon /~thy]iert. Die gleiehe Verbindung wurde 
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unabh~ngig  davon  auf  e inem anderen  Wege erh~l ten :  1 ,3-Dihydroxy-  
x a n t h o n  wurde  p~r t ie l l  z u m  1 -Hydroxy-3 - / i t hoxyx~n thon  i~thyliert.  
Anschliel3ende Mefhyl ie rung  durch  einen grol~en t)berschul~ an  D ime thy l -  
su]fat  bei  ls  E inwi rkungsd~uer  ] ieferte d~s gewiinschte  1-Methoxy-  
3 - i / thoxyxan thon .  Die vollst/~ndige I d e n t i t / i t  der  be iden  Proben,  die auf  
versehiedene A r t  e rha l t en  wurden,  beweis t  die S t r u k t u r  der  Verbindung.  

Experimenteller Teil 
3 -A cetoxy- 1 -hydroxyxanthon: 

Ein Gemisch aus 2 g  1,3-Dihydroxyxanthon und 3 g  Boressigs~ure- 
anhydr id  in 10 m] Essigsaureanhydrid wurde unter  Riickflul3 5--10 Min. 
erhitzt.  Beim Abkfihlen schied sich das Y)iacetoborat des 3-Acetoxy-1- 
hydroxyxanthons  in Form goldgelber Nade]n aus. Diese warden abfil triert ,  
mi~ absolutem ~ the r  gewaschen und getrocknet. 

])as erhaltene Diacetoborat  wurde mi~ 50 ml Wasser zersetzt, wodurch 
sich das l-I-Iydroxy-3-aee~oxyxanthon als feste, schwach gelbe Masse erhalten 
lielL Aus Alkohol umkristall isiert ,  ergab es goldgelbe Pl~ittchen, Schmp. : 
145--146 ~ (Ausb. 2 g). Deren alkohol. L6sung gab mit  FeCls-L6sung eine 
violette Farbung.  

C15H1005. Ber. C 66,66, I-t 3,70. Gel. C 66,34, H 3,56. 

3- A cetoxy- l- methoxyxanthon : 

Eine Suspension von 2 ,0g  l -Hydroxy-3-ace toxyxanthon und 4 ,0g  
Silberoxid in 30 ml Aceton wurde mit  4,0 g Methyljodid 12 Stdn. unter  
RfiekfluB erhitzt.  Die Reaktionsl6sung wurde filtriert und der anorganische 
l~fickstand zweimal mi t  warmem Aeeton gewaschen. Der nach dem Ver- 
jagen des L6sungsmittels verbleibende Rfickstand wurde mit  eiska.ltem 
Wasser verdfinnt. Das dadm'ch gefiillte 3-Aeetoxy- l -methoxyxanthon 
kristall isierte aus Alkohol in Form farbloser, gl~nzender Nadeln yore Schmp. 
150 ~ (Ausb. 1,9 g). Mit FeCls-LSsung keine Farbreakt ion.  

C16I-I1205, Ber. C 67,61, I-I 4,22. Gel. C 67,36, H 4,08. 

3-Hydroxy- t-methoxyxanthon : 

Eine LSstmg yon t , 0 g  3-Aeetoxy- l -methoxyxanthon in 20ml  10proz. 
methanol.  K O H  wurde fiir 3 Stdn. auf einem siedenden Wasserbade belassen 
und dann mi t  Essigs~ure anges'~uert. Auf Zusatz von 150 ml Wasser t rennte 
sich das 3 -Hydroxy- l -methoxyxan thon  als farblose feste Masse ab. Um- 
kristal l isat ion aus w~sserigem Pyridin ergab schwach gelbe, gedrungene 
Nadeln, Sehmio. 3180 (Ausb. 0,8 g). Das Produkt  gab keine FeCls-Reaktion.  

C14I-I1004. Ber. C 69,42, H 4,i3. Gef. C 69,29, H 3,98. 

3. ~ thoxy- l-rr~ethoxyxanthon : 

0,12 g 3-Hydroxy- l -methoxyxanthon ,  gel6st in 30ml  Aeeton, warden 
mi t  1,0 g K2CO3 und 0,08 g Di~thylsulfat  8 Stdn. unter  Riiekflul~ erhitzt.  
Dann wurde yon den Kaliumsalzen abfi l t r ier t  und das F i l t r a t  yore L6sungs- 
mi t te l  befreit. Der Rfiekstand liefer~e nach Umkristal l isat ion aus Alkohol 
farblose Nadeln des 3-J~hoxy- 1-methoxyxanthons vom Sehmp. 158 ~ (Ausb. 
0,065 g); FeC13-L6sung gab damit  keine Farbreakt ion.  

C16151404. Ber. C 71,11, H 5,18. Gef. C 70,86, H 5,04 
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3-~ thoxy- l-hydro~yxanthon : 

0,29 g 1,3-Dihydroxyxanthon wurden in 50 ml Aceton mit  1,25 g K2003 
und 0,20 g Diiithy]sulfat versetzt  und die Mischung 6 Stdn. unter  Riickflul~ 
erhitzt.  :Nach Entfernung der K~liumsalze und des Acetons erhiilt man 
einen l~tickstand, der nach Umkristall is~tion aus Essigester die schwach 
gelben Nudeln des 1-Hydroxy-3-~ithoxyxanthons vom Schmp. 150--151 ~ 
(Ausb. 0,19 g) ergibt. Deren ulkohol. LSsung zeigte mit  FeCl3-L6sung eine 
braune Farbreakt ion.  

Ci5I-I1204. Ber. C 70,33, H 4,69. Gef. C 70,08, I-I 4,36. 

3- A thoxy- l-methoxyxanthon : 

0,13 g l-]:lych'oxy-3-~ithoxyxanthon wurden irx 25 ml Aceton mit 1,0 g 
K2CO3 und 0,07 g Dimethylsulfat versetzt und die Mischung 54 Stdn. unter 
l~iickflul] erhii~zt. Die Kaliumsalze wurden abfiltrier~, das Filtrat yore 
LSsungsmittel befreit  und der Rtickstand alls Alkohol umkristallisiert.  Die 
farbloserL Nadeln des 1-Methoxy-3-iithoxyxanthor~s schmolzen bei 158 ~ 
und hielten die Mischprobe mit  dem oben erhaltenen gleiehen Produkt  (Ausb. 
0,12 g). EiseachloridI6sung gab keine geakt ion .  

C16Hi404. Ber. C 71,11, I-I 5,18. Gef. C 70,78, IK 4,98. 


