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Da chelatisierte Hydroxylgruppen in kondensierten Poly-
hydroxypyronen einen Boracetatkomplex bilden, wéhrend
andere Hydroxylgruppen im gleichen Molekiil normale Acety-
lierung erleiden, und da aus diesem Komplex die Hydroxyl-
gruppe leicht zuriickgewonnen und mittels aktiven Silberoxids
und Methyljodids alkyliert werden kann, war es mdglich, 1,3-
Dihydroxyxanthon selektiv zum 1-Methoxy-3-hydroxyxanthon
zu alkylieren. Dessen Konstitution wurde durch Athylierung
zum 3-Athoxyderivat bewiesen. Letzteres wurde unabhingig
davon auch auf anderem Wege synthetisiert.

Es ist wohlbekannt, dal 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 von Hydroxyflavonen und -xanthonen
aus: Die chelatgebundenen Hydroxylgruppen bleiben dabei unange-
griffen. Hs ist jedoch bekannt geworden, dafl partiell methylierte
Flavanole in der Natur vorkommen, in denen die normalerweise ge-
hemmte 5-Hydroxygruppe methyliert ist, wihrend die Hydroxylgruppe
in der anderen Stellung ungeschiitzt verbleibt, wie es z. B. beim Azaleatin
(Quercetin-5-methylidther) der Fall ist'. Dariiber hinaus sind Félle
partieller Glykosidierung von Hydroxylgruppen in der 5-Stellung recht
héufig; die wichtigsten Beispiele sind hier Salipurposid, Sakuranin,
Claluteolin und das Apigenin-5-glucosid. Fiir den Konstitutionsbeweis
solcher partiell alkylierter Polyhydroxyflavanole oder -xanthone wird
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die Synthese dieser partiellen Ather, in denen die zur Carbonylgruppe
orthostindige Hydroxylgruppe selektiv alkyliert oder glykosidisch ge-
bunden ist, notwendig.

Uber die Borsiurekomplexbildung mit chelatgebundenen Hydroxyl-
gruppen der Polyhydroxyflavanoide, wie z. B. der 5-Hydroxy-Gruppe
im Quercetin, wurde ven Hérhammer und Mitarbeitern berichtet?. Diese
Beobachtung beniitzten Schimizu und Ohta® bei der partiellen Alkylierung
von Quercetin zu dessen 3,7-Dimethyléther. Seshodri und Mitarbeiter,
die erfolgreich fiir eine derartige Komplexbildung Borax an Stelle von
Borssure anwandten, konnten so durch partielle Alkylierung Quercetin
in den 3,7-Dimethyldther und schliefilich in Rhamnetin iberfithren.

Dafi die Hydroxyxanthone derartige Komplexe leicht bilden, wurde
von Dimroth® nachgewiesen, indem er zeigte, dafl 1-Hydroxyxanthon
mit Boressigsdureanhydrid einen Boracetatkomplex unter Einschlu8
der Pyroncarbonyl- und der Hydroxylgruppe bildet. Robertson und
Waters® haben im Verlauf ihrer Arbeiten tiber die Synthese von Glykosiden
der Hydroxyxanthone von der Bildung solcher Boracetatkomplexe
Gebrauch gemacht, da diese eine Unterscheidung der chelatisierten
Hydroxylgruppen von den nicht-chelatgebundenen auf Grund der nor-
malen Acetylierbarkeit der letzteren zulassen. Die Autoren machten
sich aullerdem auch die relative Instabilitdt dieser Komplexe, die schon
durch vorsichtiges Behandeln mit Wasser wieder zerfallen, zunutze.
Behandelt man Euxanthon mit Boressigsiureanhydrid, so wird unter
gleichzeitiger Acetylierung das Diacetoborat des Acetyleuxanthons
gebildet. Nachfolgende Behandlung mit Methyljodid und aktivem
Sitberoxid liefert das 1-Methoxy-7-acetoxyxanthon, aus dem durch Be-
handeln mit Alkali die 1-Methoxy-7-hydroxyverbindung gewonnen
werden kann.

Fir andere laufende Arbeiten in den hiesigen Laboratorien wurde
eine Anzahl solcher partiell alkylierter Xanthone benétigt. Zu deren
Darstellung arbeiteten wir in Anlehnung an die oben beschriebene Methode
und bringen hier das 1,3-Dihydroxyxanthon als Beispiel. Die Struktur
des 1-Methoxy-3-hydroxyxanthons wurde auBlerdem folgendermaBen
bestatigt: Das obige Monomethoxy-monohydroxyxanthon wurde zum
1-Methoxy-3-dthoxyxanthon &thyliert. Die gleiche Verbindung wurde
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unabhingig davon auf einem anderen Wege erhalten: 1,3-Dihydroxy-
xanthon wurde partiell zum 1-Hydroxy-3-dthoxyxanthon &thyliert.
AnschlieBende Methylierung durch einen groBen UberschuB an Dimethyl-
sulfat bei lingerer Einwirkungsdauer lieferte das gewiinschte 1-Methoxy-
3-dthoxyxanthon. Die vollstindige Identitdt der beiden Proben, die auf
verschiedene Art erhalten wurden, beweist die Struktur der Verbindung.

Experimenteller Teil
3-Acetoxy-1-hydroxyxanthon:

Ein Gemisch aus 2g 1,3-Dihydroxyxanthon und 3 g Boressigsdure-
anhydrid in 10 ml Essigsdureanhydrid wurde unter Ruckfluf 5—10 Min.
erhitzt. Beim Abkiihlen schied sich das Diacetoborat des 3-Acetoxy-1-
hydroxyxanthons in Form goldgelber Nadeln aus. Diese wurden abfiltriert,
mit absolutem Ather gewaschen und getrocknet.

Das erhaltene Diacetoborat wurde mit 50 ml Wasser zersetzt, wodurch
sich das 1-Hydroxy-3-acetoxyxanthon als feste, schwach gelbe Masse erhalten
lieB. Aus Alkohol umbkristallisiert, ergab es goldgelbe Plattchen, Schmp.:
145-—146° (Ausb. 2 g). Deren alkohol. Lgsung gab mit FeClz-Losung eine
violette Férbung.

015H1005. Ber. C 66,66, H 3,70. Gef. C 66,34, H 3,56.

3-Acetoxy-1-methoxyzanthon:

Eine Suspension von 2,0g 1-Hydroxy-3-acetoxyxanthon und 4,0g
Silberoxid in 30 ml Aceton wurde mit 4,0 g Methyljodid 12 Stdn. unter
RiickfluB erhitzt. Die Reaktionslésung wurde filtriert und der anorganische
Riickstand zweimal mit warmem Aceton gewaschen. Der nach dem Ver-
jagen des Losungsmittels verbleibende Riickstand wurde mit eiskaltem
Wasser verdiinnt. Das dadurch gefillte 3-Acetoxy-1-methoxyxanthon
kristallisierte aus Alkohol in Form farbloser, glinzender Nadeln vom Schmp.
150° (Ausb. 1,9 g). Mit FeCls-Losung keine Farbreaktion.

C16H1205. Ber. C 67,61, H 4,22. Gef. C 67,36, H 4,08.

3-Hydroxy-1-methoxyxanthon:

Eine Losung von 1,0 g 3-Acetoxy-!-methoxyxanthon in 20 ml 10proz.
methanol. KOH wurde fiir 3 Stdn. auf einem siedenden Wasserbade belassen
und dann mit Essigsiure angesduert. Auf Zusatz von 150 ml Wasser trennte
gich das 3-Hydroxy-1-methoxyxanthon als farblose feste Masse ab. Um-
kristallisation aus wisserigem Pyridin ergab schwach gelbe, gedrungene
Nadeln, Schmp. 318° (Ausb. 0,8 g). Das Produkt gab keine FeClz-Reaktion.

C]_4H1()O4. Ber. C 69,42, H4:,13. Gef. C 69,29, H 3,98.

3-Athoxy-1-methoxyzanthon:

0,12 g 3-Hydroxy-1-methoxyxanthon, gelést in 30 ml Aceton, wurden
mit 1,0 g KaCO;z und 0,08 g Disithylsulfat 8 Stdn. unter RiickfluB erhitzt.
Dann wurde von den Kaliumsalzen abfiltriert und das Filtrat vom Ldsungs-
mittel befreit. Der Riickstand lieferte nach Umkristallisation aus Alkohol
farblose Nadeln des 3-Athoxy-1-methoxyxanthons vom Schmp. 158° (Ausb.
0,065 g); FeClg-Losung gab damit keine Farbreaktion.

C16H1404. Ber. C 71,11, H 5,18. Gef. C 70,86, H 5,04
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3-Athozy-1-hydroxyzonthon:

0.29 g 1,3-Dihydroxyxanthon wurden in 50 ml Aceton mit 1,25 g KoCOg
und 0,20 g Diathylsulfat versetzt und die Mischung 6 Stdn. unter Riickflufl
erhitzt. Nach Entfernung der Kaliumsalze und des Acetons erhilt man
einen Riickstand, der nach Umkristallisation aus Essigester die schwach
gelben Nadeln des 1-Hydroxy-3-dthoxyxanthons vom Schmp. 150—151°
(Ausb. 0,19 g) ergibt. Deren alkohol. Losung zeigte mit FeCls-Losung eine
braune Farbreaktion.

C15H1204. Ber. C 70,33, H 4,69. Gef. C 70,08, H 4,36.

3- Athowy-1-methoxyxanthon.:

0,13 g 1-Hydroxy-3-dthoxyxanthon wurden in 25ml Aceton mit 1,0 g
K3CO3 und 0,07 g Dimethylsulfat versetzt und die Mischung 54 Stdn. unter
RuckfluB3 erhitzt. Die Kaliumsalze wurden abfiltriert, das Filtrat vom
Losungsmittel befreit und der Riickstand aus Alkohol umkristallisiert. Die
farblosen. Nadeln des 1-Methoxy-3-4thoxyxanthons schmolzen bei 158°
und hielten die Mischprobe mit dem oben erhaltenen gleichen Produkt (Aush.
0,12 g). Eisenchloridlosung gab keine Reaktion.

016H1404. Ber. C 71,11, H5,18. Gef. C 70,78, H4,98.



