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Uber Inhaltstoffe der Iris germanica (Schwertlilie) * 
Von 

M. Pailer und F. Franke 
Aus dem Pharmazeutisch-Chemischen Insti tut  der Universits Wien, 

()sterreich 

(Eingegangen am 19. Juni 1973) 

Constituents o/Iris  germanica 

Acetovanillon and the known flavonoids irisolidone, 
irigenin, irisolone, tectorigenin and dihydroquercetin-7.3'- 
dimethy]ether were detected in the rhizomes of Iris germanica. 
Also a few unknown compounds could be isolated and their 
structure elucidated; 9-methoxy-7-(3'.4'.5'-trimethoxyphenyl)- 
8H-1.3-dioxolo[4.5--g] [1]-benzopyran-8-on (~- 5.3'.41.5'-tetra- 
methoxy-6.7-methylenedioxyisoflavone ( I I I A ) ;  9-methoxy-7- 
(3'.4/-dimethoxyphenyl)~SH-1.3-dioxolo[4.5-9] [1]-benzopyran- 
8-on ( :  5.3'.4'-trimethoxy-6.7-methylenedioxyisoflavone(III B) ; 
9 -hydroxy- 7 - (p - hydroxyphenyl) - 8H - 1.3 -dioxolo[4.5--g] [1]- 
benzopyran-8-on ( :  5.4'-dihydroxy-6.7-methylenedioxyisofla- 
vone (IX); 5.7-dihydroxy-3-(3'-hydroxy-4'-methoxyphenyl)N6- 
methoxy~4H-l-benzopyran-4-on (=  5.7.3'-trihydroxy-6.4'-di- 
methoxyisoflavone (XI B); 5.7-dihydroxy-3-(4'-hydroxy-3 '- 
methoxyphenyl)-6-methoxy-4H-l-benzopyran-4-on (~  5.7.4'- 
trihydroxy-6.3'-dimethoxyisoflavone (XI C). 

The structure determination was effected by combined 
spectroscopical and chemical methods. 

Die Rhizome der zur Familie der Iridaceae geh6rigen Iris germanica 
linden schon seit alters her in der Volksmedizin ua4  zur t terstellung des 
IrisSls Verwendung. 

Mit der Untersuchung der Rhizome dieser Pflanze auf Inhal ts toffe  
ha t  man  sich gelegentlich besch~ftigt. So ko~nten aui~er den Reserve- 
kohlenhydraten  Sti~rke und Saccharose 1, Ascorbinss 2 und  Fe t t ea  ~ 
die Isoflavone Ir igenia 4 und  Irisolon 5 festgestellt werdea. 

Beim Abkiihlen eiaes Petrol~therextraktes schie4 sich eine feste 
Masse ab, die in CHC18 gelSst und  dureh Si~ulenchromatographie in die 
Frakt ionea  I - - V I  getrermt wurde. 

* Herrn Prof. Dr. F. Hecht mit den besten Wiinschen zum 70. Geburts- 
tag gewidmet. 
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Die in der Petrol~itherlSsung verbliebeilen Verbindungen wurden 
durch Ausschlitteln mit w~llriger NaHC03-, N~2603- ulld NaOH-LSsung 
in saure, phellolische ur~d neutr~le Bestallc~teile getreimt. Nebei1 Fetten 
und Neutralstoffen konaten hier wieder die Verbindungeil I und II  fest- 
gestellt werden. 

Die rnit Petrolgther behandelten Wurzeln wurdea hierauf mi~ 
0H2012 extrahiert. Beim Abkiihlen der CH2C12-LSsung fielen weii~e 
Krist~lle aus (VII), die abfiltriert wurdem Dus Filtrat wurde nun wieder 
wie vorher mit 5YaHC03- und Na2CO3-L6sung ausgeschiittelt. Aus der 
anges/~uerten NaHCOs-LSsung konnte durch Extraktion mit J~ther 
VII I  gewonnea werden. Die Na2COs-LSsuag ergab beim Ans/tuern ein 
Subst~nzgemisch, roll  dem ein Tell in. ~ther  unlSslieh (IX) und ein Teil 
]Sslich war. Die/itherlSs]iehen Antei]e liel~en sich chromatogr~phisch in 
die Fr~ktionen X und XI  trennen. Uber die Untersuehung c{er im CH2CI~ 
verb]iebenen schwach sauren und neutralen Stoffe werden wir gelegent- 
lich berichten. 

Fraktion I, Schmp. 114--115 ~ liel] sich ~uf Grund der ana]ytischen 
Datea und Mischprobe ~ls 4-Hydroxy-3-methoxy~cetophenon (=  Aceto- 
vanillon) identifizieren, das schon bei einer orientierenden Untersuchung 
der Wurzeln ~m hiesigea Insti tut  (E. Haslinger) aufgefunden worden war. 

Fr~ktioa I I  w~r einheit]ich (Schmp. 188--189~ Auf Grund der 
ElemeIlt~r~nalyse uncl des Molgewichtes (314) kommt I I  die Brutto- 
formel C~vH~406 zu. Die Bildung eines Diacet~tes und die spektroskopi- 
schen Daten beweisen fiir I I  die Konstitution des 5,7-Dihydroxy-6- 
methoxy-3-(4'-methoxyphenyl)-4H-l-benzopyran-~-ons ( =  5,7-Dihydro- 
xy-4,6'-dimethoxyisoflavon) [Formel 1 :R5  : R7 : OH, R6 ~- Ra' = 
= OCH~, R~, = R~, = I-I]. Diese, Irisolidon genannt% Verbindung 
wurde auch in Iris nepalensis aufgefunclen ~. 

o 

1 

Fr~ktion I I I  sohien zun/tchst chromatogr~phisch einheitlich, konnte 
aber schliol~lich doch in zwei Verbindungen, I I I  A (C20HlsOs, 8chmp. 
167--168 ~ nnd I I I  B, aufgetrennt werden. 

I I I  A gibt bei der iiblichen Acetyliernng kei~ Acetylderiwt  und 
zeigt keirte OH-Absorption im IR. Auf Grund des UV-Spektrnms er- 
soheinen Is0flavon-, Fl~vanon- oder Dihydroflavonolstruktur m6glich 
(stark ausgepr/~gte Absorption bei 264 nm, Schulter bei 322 nm). Im 

Mona~shefte fiir Chemie, I~d. 104/5 89 
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NMR-Spektrnm erkennt man neben vier Methoxylgruppen, yon denen 
drei die gleiehe, eine davon eine deutlich verschiedene chemische Ver- 
schiebung zeigen, und einer Methylendioxygruppe drei aromatisehe 
Protonen, die als zwei Singulette auftreten, sowie ein einzelnes Proton, 
dessen Lage bei extrem tiefem Feld fiir Protonen am C-2 [Formel l] 
yon Isoilavonen charakteristiseh ist. ])as Singulett zweier aromatiseher 
Protonen und das Signal der drei Methoxy]gruppen weist auf die 
symmetrisehe Substitution des l%inges B hin. 

Zur naheren Charakterisierung wurde I I I A  in der bei Isoflavonen 
iibliehen Weise dureh Koehen rnit verdiilmter Lauge zum entspre- 
ehenden Benzylketon I I I  A/1 [Formel 2, 1%4 -~ R5 = OCtt20, 
R6 ~ R3' = R4' ~ R5' = OgHa] und Ameisens~ure gespalten. 

R4"~O H /7_~R3 ' 
R 5 ~ 6  D j ~ C H 2 ~  4' 

2 

Dieses gab dann bei 1/tngerem Kochen mit kouz. Lauge ein phenoli- 
sches Produkt, I I I  A/l/a,  fiir welches auf Grund tier analytischen Datelt 
und des Schmelzpunktes (89--90 ~ die Struktur des 5-Hydroxy-7- 
methoxy- 1,3-benzodioxol ( = 3-Methoxy-4,5-rne ~hylendioxyphenol) wahr- 
seheinlich erschien, die dann durch Mischprobe best/~tigt werden 
kon~te. 

Daneben entstand bei tier Spaltung eine Trimethoxyphenylessig- 
s/~ure I I I  A/1/b veto Schmp. 116--119 ~ die auf Grund des NMR- 
Spek~rums nur 3,4,5- oder 2,4,6-Trimethoxyphenylessigs/~ure sein 
konnte. Da tier Schrnp. der letzteren bei 180 ~ liegt, scheidet diese M6glieh- 
keit aus. Der Mischschmelzpunkt der Ahbaus&ure mit uuthentischer 
3,4,5-Trirnethoxyphenylessigs~ure zeigte hingegen keine Depression. 

Der aus I I I A  durch vollst&ndige Entmethylierung mit A1C13 in 
absol. Benzol und anschlieBende Methylierung mit Dimethylsulfat ge- 
bildete Permethyl/~ther I I I  A/2 konnte durch Mischschme]zpunkt nnd 
Vergleieh der IR-Spektren als Irigenintrimethyl~ther [5,6,7-Trimethoxy- 
3- (3', 4', 5'- trimethoxyphenyl) - 4H- 1 -benzopyran-4-o~ ~ 3', 4', 5, 5', 6, 7- 
ttexamethoxyisoflavon Formel 1, 1%5 ---- R6 ----- R7 = R3, = R4' ---- 
= Rs" ~ OCH~] iclentifiziert werden. Da die Konstitutio~ 4es Abbau- 
phenols keine eindeutige Zuordnung der Stellungen der Methoxy- und 
Methylendioxygruppe am Ring A in I I I  A erlaubt, wurde I I I A  mit 
A1C13 in absol. ~ther  behandelt. Unter diesen Reaktionsbedingungen 
wird die Methoxylgruppe am C-9 [Formel 3] selektiv gespalten. Bei 
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I I I A  war diese Spaltung zu I I I  A/3 festzustellen und damit der Sitz der 
Methoxyl- und der Me~hylendioxygruppe gegeben. Die Verbindung 
I I I  A ist also das 9-Methoxy-7-(3',4',5'-trimethoxyphenyl)-8H-1,3- 
dioxolo[4,5--g][1]-benzol0yran-8-on [Formel (3): R9 = R3' z R4' = 

g5' = OCHz] (=  3',4',5,5'-Tetramethoxy-6,7-methylendioxyisofla- 
von.) 

3 4 5 

Fiir I I I  B, Schmp. 178,5--180 ~ liefer~en Molekulargewicht (356) und 
Elemeataranalyse die Bruttoforme] C~9H1607. Auf Grund des IR-Spek- 
trums sind OH-Gruppen auszuschliegea. Das UV-Spektrum ist fiir Iso- 
flavone charakteristisch. Eine weitere Best~tigung ftir das Fehlen freier 
OIt-Gruppen ergibt sich daraus, dal3 das Absorptionsmaximum (265 nm) 
durch Zusatz von Na-Methylat oder A1C13 keine bathochrome Ver- 
sehiebung erfs163 Mit der Isoflavonstruktur steht aueh das NMR-Spek- 
trum im Einklattg. Es zeigt insgesam~ sechs Singulette, die den Protonen 
dreier Methoxyl- und einer Methylendioxygruppe sowie den am C-4 bzw. 
C-6 [Formel 3] sitzenden Protonen zugeordnet werden k6nnen. Weiters 
erkennt man drei aromatisehe Protonen des B-I{inges, die auf Grund der 
zwischen ihnen auftretenden Xopplungen 3',4'-Substitution wahrschein- 
lich maehen. Im Massenspektrum finder man neben dem Molekular- 
gewiehtspeak bei 356 die dutch Spaltung des heteroeyclisehen l~inges 
entstandenen Spaltstiicke m/e -~ 194 (Ring A) und m/e = 162 (Ring B). 

I I I  B wurde analog wie I I I A  durch retd.  Lauge zun~chst zum 
Benzylketon I I I  B/1 [Formel 2: 1~4 q- R5 = OCH20, R6 = Ra, = 
= Ra' = OCIIs, Ra' ----- H] und Ameisens/iure nnd hierauf dutch drasti- 
sehere Alkalibehandlung in ein phenolisehes Produkt I I I  B/1/a und eine 
Dimethoxyphenylessigsgure I I I  B/1/b gespalten. 

Die auf Grund der spektroskopisehen Befunde wahrseheinliehste 
Substitution lieB sieh dureh Identifizierung des Abbauphenols als 
5-Hydroxy-7-methoxy-benzo-l,3-dioxol und der Abbaus&ure als 3,4- 
Dimethoxyphenylessigsgure best&tigen. Somit ist I I I  13 das 9-Methoxy- 
7- (3',4' - dimethoxyphenyl) - 8H- 1,3-dioxolo[4,5--g] [1 ] - benzopyran - 8 - on 
[Formel 3: R9 ~ Ra' = R4' = 0CH3, I~5' = H] ( =  3',4',5-Tri- 
methoxy-6,7-methy]endiox36soflavon ). 

Nach mehrmaligem Uml6sen der Fraktion IV aus Athanol war die 
Verbindung IV rein, Sehmp. 188--190 ~ Die Elementaranalyse ergab 

89* 
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zusammen mit dem massenspektrometriseh gefundenen Molgewicht 
(332) die Bruttoformel C17H1607; Verbindung IV kann also weder ein 
Flavon oder Isoflavon, sondera muB ein Flavanon oder Dihydro- 
flavonol saim Auch das UV-Spektrum spricht ~iir Dihydroflavon oder 
Dihydroflavonol-Struktur (287 nm). Eine Hydroxylgruppe in Stelluag 7 
[Formel 4] kann auf Grund des UV-Spektrums nach Zusatz yon 
Na-Acatat ausgeschlossan werdea. Dagegen stellt malt beim Zuffigen you 
A1C13/ItC1 eine starke I~otversehiebung (urn 25 nm) fest; dies ist ftir eine 
OH-Gruppe in Stellung 5 charakteristiseh. Im NMR-Spaktrum erkennt 
man vier Singulette, die you sachs Protoaen zweier OCH3-Gruppen und 
zwei Protonea zweiar OH-Gruppea stammen. Daneben sind zwei in 
meta-Stellung befindliche Protonen des A-l~inges (H-6 und It-8 [Formel 4]) 
dureh zwei eng nebeneir~anderliegende Dublette und drei Protonen 
des B-Ringes (zwei Dublette und ein dublett. Dublett mit den Kopplungs- 
konstanten 8 bzw. 2 Hz) zu sehan. AuBerdem tri t t  eine Signalgruppe im 
Bereich 4,5--5,3 ppm auf, die 4rei Protonen eatsprieht. Voa diesen ins- 
gesamt 16 Protonan sind drei dureh Deuterium austauschb~r : bei Zugabe 
yon D20 versehwinden die Signale der beiden phenolischan Protonen. 
Die Signalgruppe bei 4,5--5,3 vereinfacht sich markant und 1/iBt eirt 
AB-System (J = 12 ttz), 2 Protonert entsprechend, erkennen. Diese 
Kopplungskonsta*tte ist fiir trans-diaxiale Protoneu eharakteristisch und 
macht Dihydroflavonolstruktur wahrseheinlieh. Das Massenspektrum 
zeigt intensive Bruehstiiekbildung dureh Spaltung des heterocyclischen 
Ringes zu den Fragmeuten m/e = 167 und m/e = 166. Damit ist die 
Verteilung yon je einer OH- bzw. OCHa-Gruppe auf die Ringe A und B 
noehmals bewiesen, was auf Grund der UV-Spektren (OH in 5, OCHa 
in 7) bereits feststand. Zur genauen Feststellung der OH- bzw. OCHa- 
Substitution am Ring B, aber such zum weiteren Beweis fiir die Konsti- 
tution des Dihydroflavonols, wurde IV mit Jod zum entsprachenden 
Flavonol IV/l,  Sehmp. 218--220 ~ dehydriert. 

Fiir das Rhamnaein [3,5-Dihydroxy-2-(4'-hydroxy-3'-methoxy- 
phenyl)-7-methoxy-4H-l-benzopyran-4-on] wird Schmp. 214--218 ~ ange- 
geben 6. Aueh die Schmalzpurtkte des Triaeetyl-IV/1/1 (152--154 ~ and 
des Tribenzoylderivates IV/1/2 (205~207 ~ stimmen mit dan angege- 
benen iiberein 7. 

Damit ist die Kortstitution yon IV als 2,3-Dihydro-3,5-dihydroxy- 
2 - (4'- hydroxy- 3' - methoxyphenyl)- 7 - methoxy- 4H- i - benzopyran-4-on 
[=  4',5-Dihydroxy-3',7-dimethoxy-dihydroflavonol = Dihydroquereetin- 
3',7-dimethyl~ther, Formel 4] bewiesen. 

Fiir die absolute Konfiguration an dan beiden Asymmetriezentren 
C-2 und C-3 liaB sich durch Messung der CD-Kurve und deren Vergleich 
mit deft CD-Kurven anderer, in ihrer absoluten Konliguration gekl/~rter 
Dihydroflavonole eine 2R : 3R-Anorduung feststellert. Bekanntlich geben 
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alle eittfaehen Dihydroflavonole, die trans-2R 3R-Konfiguration auf- 
weisen, CD- und ORD-Kurven, welehe vier Cottoneffekte in der Reihen- 
folge (d-), (--), (-~), (d-) yon 400--220 nm zeigen s. Aneh bei IV konnten 
diese vier Cottoneffekte in der riehtigen geihenfolge festgestellt werden. 

a 1 H 2' /OCH~ H co off  
' H "~ " " O H  

OH 0 OH 

Die Verbindung IV wurde kiirzlieh aueh als Inhaltstoff yon Artemisia 
pygmaea 9 und eines Itybrides yon Eupatorium eapillifolium und E. per- 
foliatum L. 10 aufgefunden. 

Verbiadung V, die in gr6gerer Menge (0,05~o ber. auf trockeIle 
Wurzeln) gewonnen wurde, erwies sieh auf Grurtd des SehmelzpunkLes 
und der spektroskopisehen und analytisehen Befunde als Irigenin 
[5,7- Dihydro xy- 3 - ( 3' - hydro xy-4', 5'- dimethoxyphenyl )- 6 - methoxy- 4H- 1 - 
benzopyran-4-on = 3',5,7-Trihydroxy-4',5',6-trimethoxyisoflavon]. Als 
Derivate wnrden das Triaeetat und der Trimethylgther dargestellt, 
deren Sehmelzpunkte mit der Lit. 11 iibereinstimmten. 

VI erwies sieh als mit VII  (siehe CIt2C12-Extraktion) identiseh. Es 
handelt sieh um das bereits aus Iris nepalensis isolierte Irisolon 
7-(4'-Hydroxyphenyl)-9-methoxy-SH-1,3-dioxolo[4,5--g][1]-benzopyran- 
8-on = 4'-Hydroxy-5-methoxy-6,7.methylendioxyisoflavon12. Fiir den 
Methylgther des Irisolons fanden wir Schmp. 152--153,5 ~ wghrend 
GopinatA ned Mitarb. ~ 184--185 ~ angeben. Auch fiir das Acetat wnrde 
yon uns ein yon der Literatur abweichender Schmp. yon 162--163,5 ~ 
gefunden (Lit. Sehmp. : 156--157~ 

VIII  wnrde in Form sehwaeh gelber Kristalle yore Sehmp. 228--230 ~ 
erhalten. AuI Grund der analytischen Daten konnte die Verbindung 
als Teetorigenin [5,7-Dihydroxy-3-(4'-methoxyphenyl)-6-methoxy-4H-1- 
benzopyran-4-on = 4',5,7-Trihydroxy-6-methoxyisoflavon] identifiziert 
werden. Ein Glucosid des Teetorigenins wurde bereits in Iris tectorum 
max. gefunden la. 

IX  (C16H1006) bildete ein Diaeetat IX/1. Das UV-Spektrum yon IX 
deutet wieder auf Isoflavonstruktur. A1C13/I-IC1 bewirkt eine krgfgige 
bathochrome Versehiebung des Absorptionsmaximums, wogegen das 
Spektrum bei Zugabe von Na-Aeetat keine Ver~nderung zeigt. Dies 
beweist die Anwesenheit einer OI-I-Gruppe in Stellung 5 [Formel 1] und 
die Abwesenheit einer OI-I-Gruppe in 7. Im Masseaspektrum zeigen sieh 
charakteristisehe Bruehstiieke bei m/e= 180 und role = 118, deren 
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Massen zusammengenommen die Molektilmasse ergeben. Aus dem Bruch- 
stiick bei m/e ---- 118 ~o]gt, dag eine OH-Gruppe am Ring B sitzt. Aus der 
Bruttoformel l~tgt sich bei Annahme einer Isoflavonstruktur die Zahl der 
Ringe mit 4 errechnen. Nach Abzug des bereits bekanaten Molekiilteiles 
yon der Summenforme] bleibt CH202 fiir den 4. Ring tibrig. Die An- 
wesenheit ciner Methy]endioxygruppe wird auch durch das NMl%Spek- 
trnm bests Es zeigt aul]erdem zwei hydroxylische und zwei aromati- 
sche Protonen Ms Singulette und ein vier Protonen entsprechendes 
A2B2-System, wie es fiir para-disubstitnierte Benzolderivate charak- 
teristisch ist. Die aromatischen Singulette sind den Protonen am C-4 
und C-6 [Formel 3] bzw. dem Ring B des Isoflavons zuzuordnen. 

Zur endgiiltigen Charakterisierung wurde IX methyliert, wobei man 
sowohl einen Monomethyl- (IX/2) als auch den Dimethyl~ther (IX/2/1) 
erhielt. Der Monomethylgther wurde mit dem aus Irisolonmethyl/ither 
durch partie]le Entmethylierung (A1Cls/Ather) gebildeten 9-Hydroxy- 
7- (4'-methoxyphenyl)-SH- 1,3-dioxolo[4,5--g] [1]-benzopyran-8-on idea- 
tisch gefunden; der Dimethyl/~ther war mit Irisolonmethylgther identisch. 
SchlieBlieh wurde noch IX mit dem ans Irisolon durch Entmethylierung 
gebildeten 9-Hydroxy-7- (4'-hydroxyphenyl)-SH- 1,3-dioxolo[4,5--g] [1 ]- 
benzopyran-8-on [Formel 3: R 9  = R4' ---- OH, Rs' = R5' ~ H] 
(=  5,4'-Dihydroxy-6,7-methylendioxyisoflavon) identifiziert, wodurch 
die Konstitution yon IX bewiesen ist. 

Fraktion X lieferte das auch aus dem Petrol&ther-Extrakt isolierte 
Acetovanillon (s. oben). 

Aus Fraktion XI  konnten drei reine Verbindungen, XI  A, XI  B und 
XI  C isoliert werden. 

XI  A, Schmp. 188--190 ~ war mit Irigenin (V) identisch. 
XI  B zeigte nach mehrma]igem UmlSsen aus J~thanol Schmp. 163-- 

166 ~ Die Verbindung bildet ein Triacetat XI  B/1. Das Molekular- 
gewicht yon XI  bctr/igt auf Grund des Massenspektrums 330. Das 
Fragmentiernngssehema, welches vS]]ig dem des uVl 30 Masseneinheiten 
schwereren Irigenins (role ~- 360) gleieht, legt den Sch]nB nahe, dag sich 
XI  B nur durch das Fehlen einer OCt{3-Gruppe yon Irigenin unter- 
scheidet. Das UV-Spektrum zeigt einen iiir Isoflavone charakteristischen 
Verlauf. Das Absorptionsmaximum bei 267 nm tr/igt an seiner l&nger- 
welligen Seite eine schwach ausgebildete Schulter bei 332 rim. Die mit 
NaOAc  bzw. A1C18/HC1 auftretenden bathochromen Verschiebungen 
beweisen das Vorliegen yon Hydroxylgruppen in den Stellungen 5 und 7 
[Formel 1]. Im NMl%-Spektrum erkennt man neben vier Singuletten, 
die zwei Methoxylgruppen und zwei aromatischen Protonen (H-2 bzw. 
It-8) zuzuordnea sind, eine Signalgruppe dreier aromatiseher Protonen 
des B-Ringes als zwei Dublette und ein dublett. Dublett mit den Kopp- 
lungskonstanten 8 bzw. 2 ttz. Da das NMR-Spektrum in CD30D auf- 
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genommen werden mul]te, lieBen sich die drei hydroxyl. Protonen, die 
durch die ]3ildung des Triacetates angezeigt women waren, nicht fest- 
ste]len. Das Auftreten eines einzelnen, nicht gekoppelten Protons sowie 
alas dreier miteinartder in Weehselwirkung stehender Protonen beweist, 
da/~ der ~ing A dreifgch, tier Ring :B zweifach dutch insgesamt 3 Hydroxyl- 
und 2 Methoxylgruppen substituiert ist. Da auf Grund des LW-Spektrmns 
OtI-Gruppen in den Stellungen 5 und 7 vorliegen und vieinale Ott-Grup- 
pen wegen des Fehlens einer Rotversehiebung bei Zusatz von Ha]30a 
ausgesehlossert werden kSnnen, ergibt sieh die Substitution des ginges A 
in folgender Weise: 5,7-Dihydroxy-6-methoxy. 

Urn die Substitution des I%inges B zu klgren, wurde XI B mit 
Dimethylsulfat in iiblieher Weise methyliert und der dabei entstandene 
Trimethyls (XI ]3/2) durch Oxydation mit K_Mn04 zu einer Di- 
methoxybenzoess XI ]3/2/1 abgebaut, die sich als 3,4-Dimethoxy- 
benzoes/ture (Veratrumsaure) erwies. Zur eindeutigea Festlegung der 
Stellung der OH- bzw. der OCHa-Gruppe wurde der Nuelear-0verhauser- 
Effekt beniitzt. 

2' OH /2~OCH 3 

@o% ,_---ts 
6 '5 '  6 '5 '  

Beim Einstrahlen auf die Methoxylgruppe wurde nur bei H-5' ein 
0ver-hauser-Effekt, nnd zwar von 32 %, gemessen. Dies beweist die Naeh- 
barsehaft yon H-5' zur Methoxylgruppe, wodurch die Teilformel (6) aus- 
geschlossen werden kann. Diese Ergebnisse iiei~en sich auch ~uf chemi- 
schem Weg best~tigen. XI A bildete bei der Athylierung mit Difi.thyl- 
sulfat einen Tri~ithyl~ther XI I3/3, der bei der Oxydation mit KMnO4 
3-Xthoxy-4-methoxy-ber~zoes&ure XI ]3/3/1 ergab. Somit ist XI B 
das 5,7 - Dihydroxy- 3-(3'-hydroxy-4'-methoxyphenyl)-6-methoxy-4H- 1- 
benzopyran-4-on [Formel 1 : R5 = R7 ~ Rs, = OH, R~ = R4' = OCtts, 
Rs" = HI (= 5,7,3'-Trihydroxy-6,4'-dimethoxyisoflavon) 

XI C bildete aus Methanol Kristalle, Schmp. 237--240 ~ Die spektro- 
skopischen Daten dieser Verbindung stimmten mit denen yon XI B so 
weitgehend iiberein, dab eine enge strukturelle Verwandtsehaft nahelag. 

XI C besitzt auch dieselbe Smnmenformel wie XI B. Die Massen- 
spektren der beiden Verbindungen sind identisch. Aus den UV-Spektren 
kann g'eschlossen werden, dab die Substitution der 1%inge A in beiden 
Verbindungen gleich ist. Da das Kernresonanzspektrum auch bei XI C 
eine 3',4'-Substitution wahrseheinlieh maeht, liegt die Vermutung nahe, 
dab XI C sich yon XI B nur durch den Tausch der OH- und der OCH3- 
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Gruppe unterseheidet. Urn dies zu best/itigen, wurde X I  C unter milden 
Bedingungen zurn Di/~thyl/~ther X I  C/1 athyliert und dieser zur 4-Athoxy- 
3-rnethoxy-benzoes/~ure X I  C/1/1 oxydiert. X I  C ist dernnach 5,7-Di- 
hydroxy-  3- ( 4' - hydroxy-  3' - methoxypheayl  ) - 6- rnethoxy~ 4H- 1- benzo- 
pyran-4-on [Forrnel 1: i%5 = 1%7 = R4, = OH, g s  = l%a, = 0CHs, 
R~, ~ H]. 

Die Schmelzpunkte wurden auf einem Mikroschrnelzpunktapparat 
naeh Kofler bestimmt und sind unkorrigiert. Herr Dr. J. Zal~ veto Mikro- 
aaalytischen Laboratorium des Physikal.-Chem. Insti tutes der Ulliversi- 
ta t  Wien fiihrte die E]ementaranalysen dureh. Die UV-Spektren wurdea 
auf einern Beckman DB Spectrophotorneter, die Ii%-Spektrea auf einern 
IR-Spektrorneter der Firrna Perkin Elmer 237 gemessen. 

Die NMR-Spektren wurden toils auf einern HA-100 Ger~t der 
Fa. Variaa yon I-Ierrn Dr. E. Haslinger, toils auf einern A-60 A G e r a t  der 
Fa. Variar~ yon Frl. H. Martinet~ aufgenommen. 

I-Ierrn Ing. H. Begutter sei fiir die Aufnahrne der Massenspektren auf 
dern GS-MS MAT 111 der Fa. Varian herzlieh gedankt. 

Experimenteller Teil 

20 kg zerkleinerte, luftgetroeknete Rhizome von Iris germanica, die 
in der N/~he Wiens gezogen worden waren, wurden 48 Stdn. mit Petrol- 
/~thor (PJl) extrahiert. Die noah Sbehen fiber Naeht ausgesehiedene Masse 
wurde abfiltriert (20 g), in wenig CHCIa ge]Sst, und diese LSsung auf eine 
Kieselgelsaule gebracht. I-Iierauf wurde mit CI-ICI3, dem laufend steigende 
Mengen Methanol (bis zu 10%) zugesetzt wurden, entwickelt. So konnten 
die Fraktionen I (5 g), II (0,5 g), III (0,7 g), IV (0,2 g), V (12 g) und VI 
(1,5 g) erhalten werden. 

Die PJ[-L6sung wurde mit 3proz. NaI-ICOs-LSsung mehrmals geschiittelt, 
diese wieder mit PJi gewasehen, mit verd. IICl anges/iuert und mit Ather 
extrahiert. Nach Abdampfen der mit Na2SO4 getrockneten Other. LSsung 
hinterblieben 5 g einer dunkelbraunen Masse, die in wenig CI~Cls aufge- 
no,torten und auf Kieselgel aufgetrennt wurde. Die Elution mit CHCI3 
ergab wieder Ia]s Hauptfraktion. 

I)ureh Seh~itteln des Pz2i mit 3proz. Na2COs-L6sung und weiterer Auf- 
arbeitung wie vorher wurden schliel31ieh 18 g Substanz gewonnen. Die 
ss Trennung der in CI-ICIs gel6sten Substanzen 
auf Kieselgel mit einem Gemiseh CI-ICIs--CHsOI-I (97 : 3) ergab als Haupt- 
menge 14 g I und 0,5 g II. 

Die PJi-Phase wurde zur Abtrennung der restlichen Pheno]e sehliel3- 
lich rait 2proz. NaOl-I ausgesehfittelt. Die so gewonnene Fraktion (1,5 g) 
wurde vorerst nicht welter untersueht. An Neutralstoffen verblieben nach 
Verdampfen des getroekneten PIiI~ 38 g. 

Die mit P][ behandelte Droge wurde mit CH2C12 48 Stdn. extrahiert. 
Aus dem Extrakt  schieden sieh beim Einengen und Stehen fiber l~acht 
50 g gelbe Kristalle (VII) aus, die abfiltriert wurden. Die CI-I2Cls-LSsung 
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wurde mit  3proz. NaI-ICOa-L6sung geschiittelt, diese mit  CH2CI2 gewaschen, 
anges/~uert und mit  J~ther extrahiert .  Nach Abdampfen des getroekneten 
J, thers hinterblieben 6 g Substanz, die dureh S~ulenehromatographie auf 
Kieselgel mit  CHC13 als Elut ionsmit tel  yon Nebenprodukten getrennt 
wurde. So konnten 3,5 g V I I I  gewonnen werden. 

Die CH2C12-L6sung wurde welter mit  3proz. 2qa2CO3-L6sung geschfittelt 
und die waf3r. Phase nach Ansauern mit  fi~ther extrahiert .  Ein Tell der beim 
Ans/iuern ausgef/~llten Substanzen wurde in ~_ther nieht gel5st und daher 
abfil tr iert  (IX). Die getroekn. s L6sung wurde eingedampft,  der Riick- 
stand (13 g) in CHCla gel6st und auf Kieselgel getrennt.  Durch Eluieren 
mit  CI-IC]a, das 2% CI-IaOH enthielt,  wurden die Frakt ionen X (6 g) und 
X I  (4,5 g) gewonnen. 

Frak t ion  I I I  konnte bei oftmaliger Wiederholung der prapara t iven 
Dfinnschichtchromatographie (Trocknen und Wieder-]aufenlassen mit  
reinem CI-IC13) in das schneller laufende I I I A  und I I I  B aufgetrennt werden. 

I I I A :  C20HlsOs Ber. C62,18, I t  4,70. GeL C 62,03, H4,89.  
Sehmp. 167--168 ~ 
UV (in Methanol): 322, 264=nm; keine Verschiebungen mit  A1C13, 

NaOMe oder HaBO3. 
I g  (KBr): Banden bei 3000, 2950, 2840, 1660, 1590, 1510, 1475, 1360, 

1340, 1310, 1275, 1220, 1180, 1130, l l l 0 ,  1055, 925, 850, 840 cm-L 
I~MI~ (in CDCI3)" ~ = 3,92 (s, 30CH3),  4=,10 (s, OCt-I3), 6,10 (s, OCH20), 

6,67 (s, I-I-4), 6,80 (s, I-I-2'/H-6'), 7,84 (s, H-6). 
MS:  386 (100%), 371 (18%), 368 (15%), 358 (20%), 343 (73%), 325 

(15%), 177 (33%), 149 (23%), 134 (12%). 

Keton I I I A / 1  

50 mg I i I  A wurden mit  150 mg NaOI-I in 2,5 ml H20 1 ~ Stdn. unter  
l~iickflul3 gekocht. Die L6sung wurde angesauert und mit  Ather extrahiert .  
Der ~therrf ickstand wurde aus ~ t h e r - - P A  umkristallisiert.  Sehmp. 120~ 
Ausb. 32 rag. 

5-Hydroxy- 7-methoxy-benzo- l,3-dioxol I I I A /1/a 

25 mg I I I  A/1 wurden mit  2 ml 10proz. KOI-I 22 Stdn. im Stickstoff- 
strom unter  Rfiekflul3 gekocht. Die L6sung wurde anges~uert und mit  
Ather extrahiert. Der ~therextrakt wurde mit  NaI-IC03 und I-I~O gewaschen, 
getroeknet, der Ather abgedampft. Das Phenol III A/I/a konnte durch 
diinnschiehtehrornatographische Trennung auf Kieselgel PF254 und I)estil- 
]ation bei 0,005 Torr rein erhalten werden. Ausb. 6 rag, Sehmp. 89--90 ~ 

3,4,5- Trimethoxyphenylessigs(ture I I I  A /1/b 

Die bei der Aufarbeitung zum Phenol I I I  A/1/a angefallene Nat tC03-  
Waschl6sung wurde angesguert und mi t  Ather extrahiert .  Der Atherriiek- 
s tand ergab naeh Destil lation bei 0,005 Torr 4 rag  I I I  A/1/b. Sehrnp. 
116--119 ~ . 

Irigenintrimethyldther I I I  A /2 

25 mg I I I A  wurden mit  300 mg A1Cls in 5 ml absol. Benzol 10 Stdn. 
unter Rfiekflul~ erw~rmt. Die L6sung wurde auf ca. 2 ml eingeengt, mit 



1404 M. Pailer und F. Franke:  

einer Misehung yon 1 ml konz. I-IC1 und 2 ml Eisessig �89  gekoeht, 
mit  Wasser verdiinnt und mit  A_ther extrahiert. Der rohe J_therriickstand, 
eine braune Masso, wurde dureh 36stdg. Erhitzen unter Rfiekfluf5 mit  0,1 ml 
Dimethylsulfat, 250 mg K2CO3 in 2 ml troekenem Aeeton permethy]iert. 
Die LSsung wurde filtriert, der anorg. Riickstand mit hei2em Aceton ge- 
wasohen. Chromatographisehe Reinigung auf Kieselgel und anschliel~endes 
Umkristallisieren aus A~hanol ergab 9rag I I I  A/2, Sehmp. 165--166 ~ 

HIAI3 
8 mg I I I A  wurden mit 120 mg feingepulv. A1Cla in 1,5 ml absol. )[ther 

2 Stdn. unter l~iiekflui3 erhitzt. Der bei Zugabe yon Eis entstandene Nie- 
derschlag wurde gesammelt, mit  1 ml HC1 konz. und 1,2 ml Eisessig ge- 
kocht, mit  Wasser verdiinnt und mit  J_ther extrahiert. Der naeh Verdampfen 
des A.thers verb]iebene R/ickstand wurde aus Essigester umkristallisiert. 
Ausb. 4 rag, Schmp. 238--240 ~ 

I I I B :  C19Ht607 (356). Ber. C 64,04, H 4,53. 
Gel. C 63,42, I-I 4,68. 

Sehmp. 178,5--180 ~ 
UV (in Methanol): 322, 265 nm;  keine Versehiebungen mit A1Cla, 

NaO2V/e oder HaB03. 
IR  (KBr): Banden bei 3060, 2970, 2940, 2900, 2820, 1640, 1610, 1520, 

1470, 1330, 1260, 1220, 1175, 1145, 1100, 1055, 1025, 935 em -1. 
NMR (in CDC13): ~ = 3,90 (s, OCH3), 3,91 (s, OCHa), 4,10 (s, OCtt3), 

6,04 (s, 0Ctt20),  6,61 (s, H-4), 6,87 (d, H-5"), 7,01 (dd, It-6'), 7,19 (d, I-I.2'), 
7,77 (s, H-6); J5',6', = 8 I-Iz, J2'. 6" = 2 Hz. 

M s :  356 (100%), 338 (22%), 328 (55%), 313 (26%), 310 (65%), 285 
(16%), 194 (11%), 162 (13%), 147 (18%). 

Keton I I IB /1  

40 mg I I I  B wurden mit  100 mg NaOH + 1 ml t t20 11/2 Stdn. unter 
Riiekflul3 erhitzt. Die Aufarbeitung zum entspreehenden Benzylphenyl- 
keton I I I  B/1 erfolgte wie bei I I I  A/1; Ausb. 31 rag, Sehmp. 125--127 ~ 

I l lB /1 /a  

30mg des Kotons I I I  A/1 wurden mit 2m l  10proz. KOH 40 Stdn. 
im Stiekstoffstrom unter  Riiekflug erhitzt. Die Aufarbeitung zu I I I  B/1/a 
erfolgte wie unter I I I  A/1/a besehrieben. Ausb. 5 mg, Sehrnp. 90 ~ 

Die Verbindung I I I  B/1/a ist mit  I I I  A/1/a identiseh. 

3,4-Dimethoxyphenylessigsiiure IIS B/1/b 

Die NaHCO3-WaschlSsung ergab nach Aufarbeitung in der tiblichen 
Weise und.l~einigun.g, durch Destillation bei 0,005 Torr und Umkristalli- 
siereu aus Athe r - -PA (40--60 ~ 3 mg I I I  B/1/b ; Schmp. 93--96 ~ 

1V: C17Ht807 (332). Ber. C 61,44, H 4,85. 
Gef. C 60,66, H 4,70. 

Schrnp. 188--190 ~ 
UV (in Methanol): 325sh, 287; -t-NaOMe: 353, 288; -t-A1C]3: 383, 

315; ~ A1C13/HCI: 380, 312; + NaOAc: 336, 288; ~ H3BOa: 3258i~, 288 nm. 
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II~: (KBr) Banden bei 3460, 3010, 2925, 2830, 1630, 1620, 1560, 1520, 
1460, 1360, 1280, 1185, 1165, 1095, 1040, 1010, 820, 780 cm-L 

NMlZr [in (CD3)~C0]: 8 = 3,85 (s, 0CH3), 3,87 (s, 0CH3), 4,5--5,3 
(m, t t -2/H-3/OH),  6,04 (d, K-U), 6,08 (d, H-8), 6,87 (d, H-5'), 7,04 (dd, 
}~-6'), 7,22 (d, I{-2'), 7,70 (s, 0I-I), 11,69 (s, 0I~);  J6,8 = 2,5 I lz ,  J5".6' = 
8 Hz, J2', 6' = 2 I-Iz. 

MS: 332 (15%), 330 (7%), 314 (15%), 303 (26%), 179 (30~o), 167 
(100~o), 166 (26%), 164 (39%), 137 (44%). 

Flavonol I V/1 

25 mg IV, gelSst in 2 ml Eisessig, wurden 2 Stdn. mit  150 mg K-Aceta t  
nnd 20 mg J2 under Riickflul? erhitzt.  Die Essigs/~ure wurde im Vak. ent- 
fernt, Wasser hinzugefiigt und der I)bersehul3 yon J2 dureh SO2-Wasser 
beseitigt. Das Flavonol  IV/1 w~rde mit  J~ther ausgesehiittelt  und der nach 
Abdampfen des gewaschenen und getroekneten Athers verbliebene R/ick- 
s tand auf I~ieselgel PF254 mit  Benzol :CHCls  = t :  1 aufgetrennt. Um- 
16sen aus Isopropylalkohol,  dann aus Eisessig ergab 13 mg IV/ l ,  Sehmp. 
218--220 ~ . 

Triacetylderivat IV~l~1 

5 mg IV/I wurden 24 Stdn. mit 0,5 ml Ac20 und 3 Tropfen ~2yridirL 
bei 60 ~ stehengelassen. Der durch Zugabe von Eis entstandene Nieder- 
schlag wurde filtriert und aus J~thanol umkristallisiert.  Ausb. 3 rag; Schmp. 
152--154 ~ . 

Tribenzoylderivat I V /1/ 2 

5 mg IV/1 wurden mit  je 0,05 ml CI-ICI3 und Pyridin  versetzt  und 0,01 ml 
Benzoylchlorid zugesetzt. Nach kurzem Erw/~rmen auf dem Wasserbade 
wurde mi~ verd. H2SO4 versetzt  und mi t  CHCI3 ausgeschiittelt.  Von dem 
nach Abdampfen des CHC13 verbliebenen Rfickstand wurde die en~standene 
freie Benzoes/~ure durch Sublimation bei 0,005 Torr entfern~. ]:)as Benzoyl- 
derivat IV/I/2 schmolz (aus J~thanol) bei 205--207~ Ausb. 1 rag. 

9-Hydroxy-7-( 4'-hydroxyphenyl )-S H-1,3-dioxolo [ 4,5~g ] [1]- 
benzopyran-8-on, I X  

Schwach fluoreszierende Kristalle,  Schmp. 227--228,5 ~ 

C16HloO6 (298). Bet. C 64,44, H 3,38. Gef. C 64,57, H 3,40. 

UV (in Methanol):  328sh, 270; ~-NaO~V/e: 3528h, 280; -}-AICls/I~CI: 
386, 3208h, 285; -t- NaOAc:  3368~, 273; + H3BO3: 330sh, 272 nm. 

II~ (KBr):  3420, 3060, 1680, 1625, 1615, 1590, 1555, 1515, 1470, 1270, 
1210, 1095, 1055, 920, 845, 725 cm -1. 

NMI~: [in (CDa)2S0]: 3 = 6,17 (s, OCH20), 6,82 (s, tt-4), 6,85 (d, 
H-3' /H-5') ,  7,42 (d, H-2' /H-6') ,  8,40 (s, It-6), 9,64 (s, OH), 13,02 (s, OH). 
J2', 3' = J5', 6' = 8,5 Hz. 

MS: 298 (100~o), 297 (28%), 269 (7~0) , 241 (8%), 240 (12~o), 180 
(36%), 149 (ii%), 118 (1o%). 
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Diacetat I X / 1  

20 mg IX  wurden mit 0,4 ml dest. Ac20 und 2 Tropfen Pyridin 15 Stdn. 
bei 80 ~ stehenge]assen. Der bei Zugabe von Eis entstand~ne Niederschlag 
wurde filtriert und aus Jkthanol umkristallisiert. Ausb. 12rag, Schmp. 
212--214 ~ . 

Mono- IX~2 und Dimethyli~ther IX/2 /1  

20 mg IX  wurden mit  300 mg KuCO3 und 0,5 ml Dimethylsulfat in 
5 ml trockenem Aceton 48 Stdn. unter Riickflul3 gekocht. ]:)as erhaltene 
Gemisch von Mono- und Dimethylgther wurde auf Kieselgel PF25a mit  
CHCla--Methanol (95 : 5) aufgetrennt. Der Monomethyl~ther besitzt 
einen etwas hSheren Rf-Wert als der Dimethylgther. 

Monomethylgther IX/2:  Ausb. 9 mg; Schmp. (aus Methanol) 212--214 ~ 
Dimethyl/~ther IX /2 / I :  Ausb. 2 rag; Sehmp. (aus Methanol) 151--154 ~ 

I X  aus lrgsolon 

30rag Irisolon wurden mit  300 mg feingepulv. AIC13 in 3 ml absol. 
~_ther 2 Stdn. unter Riickflul3 gekocht. Die Aufarbeitung eHolgte wie unter 
I I I  A/3 beschrieben. 17 mg Dihydroxyverbindung, Schmp. (aus Jkthanol) 
227--230~ mit IX  identisch (Mischprobe). 

X I  

Die Fraktion XI  erschien auf Grund des chromatographischen Ver- 
haltens einheitlich. Trotz oftmaligem Umkrista]lisierens konnte aber kein 
scharfer Schmelzpunkt beobachtet werden. Erst  bei Verwendung von reinem 
CHCla als Laufmittel ergab sich eine Auftrennung in XI A, XI  B und 
X I  C (in der l~eihenfolge steigender Rf-Werte). 

X I  B 

Schmp. 163--166 ~ 
UV (in Methanol): 332sh, 286sh, 267; 4- NaOMe: 336, 271; 4- A1Cla: 

378, 312sh, 276; 4- A1C13/HCh 384, 278; 4-NaOAc:  338, 272; + HaBOa: 
334s~, 269 nm. 

I]~ (KBr): Banden bei 3470, 2990, 2930, 2830, 1650, 1620, 1575, 1510, 
1460, 1375, 1285, 1190, 1170, 1125, 1025, 990, 825, 810, 730 cm -1. 

NMR: (in CD3OD): ~ = 3,84 (s, OCtt3); 3,85 (s, OCH3); 6,42 (s, H-8); 
6,89 (d, H-5');  7,00 (dd, H-6');  7,09 (d, It-2') ; 8,08 (s, It-2). Js', 6' = 8 Hz, 
J2", 6' ~ 2 Hz. 

M S :  330 (100~o), 315 (58%), 312 (65~o), 301 (6%), 297 (8%), 287 
(76~o), 284 (12~o), 272 (12%), 149 (33%), 135 (16%). 

Triacetat X I  B/1 

Aus 50 nag XI  B, 5 ml Ac20 und 0,5 ml trock. Pyridin wurde in iiblicher 
Weise das Triacetat, Schmp. 158,5--160 ~ (aus Athanol), Ausb. 35 rag, 
gewonnen. 

Trimethylgither X I  B/2 

25 nag XI  B wurden mit  400rag IK~COs und 0,5 ml Dimethylsulfat 
in 5 ml Aceton zum Trimethyl&ther XI  ]3/2 umgesetzt, 18 rag, Schmp. 
175--178 ~ (aus Methanol). 
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3, 4-Dimethoxybenzoes(ture X I B / 2 /1 

18 mg des Trimethyl/~thers XJ[ B/2, gel6st in Aceton, wurden mit klei- 
hen Portionen yon insgesamt 156 mg puN. KMn04 in der Hitze oxydiert. 
Das Aee~on wurde verdampft, S02-Wasser zugesetzt, die w/~3r. LSsung 
mit verd. H2SO4 anges~uert und  mit  Ather extrahiert. Die entstandene 
S/~ure wurde mittels NaHCO3-LSsung extrahierb und dureh Ansguern mit  
verd. I-I2SOa und  Atherexgraktion gewonnen. Naeh Sublimation im Kngel- 
rohr bei 0,001 Torr lagen 6 mg XI  ]3/2/1, Sehlnp. 177--180 ~ vor. 

Triiithyliither X I B / 3 

40 mg XI  B wurden mit  0,3 ml Di//thylsulfat und 400 mg K2COa in 
5 ml trockenem Aceton 48 Stdn. unter Rfickflul~ erhigzt. Das I~eaktions- 
produkt wurde chromatographisch auf Kieselgel PF~54 getrennt;  Sehmp. 
des gewonnenen Tri/~thylgthers I I I  B/3 (26 mg) (aus Methanol) 116--118 ~ 

3-fi~thoxy.4-methoxybenzoesii ure X I B / 3 /1 

Die durch Oxydation yon 5 mg des Tri&thyl/ithers mit  42 mg KMnO4 
in 5 ml Aceton in der beim Trimethyls beschriebenen ~u dargestellte 
S/~ure XI  B/3/1 liel3 sich durch UmkristMlisieren aus verd. Athanol und  
Kugelrohrsublimation reinigen. Schmp. t60--163 ~ Ausb. 1 rag. 

X I  C 
C17tt1407 (330). Ber. C 61,82, I-I 4,27. 

Gef. C 61,30, I-I 4,33. 
Schmp. 237--240 ~ 

UV (in Methanol): 330sh, 288sh, 267; + NaOMe: 330, 276; H-A1CI~: 
376, 316sh, 275; @ A1CI~/HCI: 384, 314sh, 277; + NaOAc: 336, 272; 
-t- H3BOa: 330sh, 288sh, 268 nm. 

IR (KBr): Banden bei 3440, 3400, 2940, 2830, 1655, 1615, 1580, 1525, 
1465, 1420, 1385, 1300, 1195, 1155, 1070, 1030, 980cm -1. 

NMI~ (in CD3OD): ~ ~ 3,86 (s, OCH3); 3,87 (s, OCI-I3); 6,44 (s, I-I-8); 
6,84 (d, H-5');  7,03 (dd, t~-6'); 7,22 (d, H-2');  8,16 (s, H-2). J5",6" = 8 t tz ,  
J2', 6" = 2 Hz. 

MS: 330 (100~o), 315 (62~o), 312 (69%), 301 (6~o), 287 (72%), 284 
(15~o), 272 (i3%), 149 (37%), 135 (15~o). 

Di~thyliither X I  C/1 

20 mg XI  C wurden mit  0,2 mI Di/~thylsulfat und 300 mg K2COa in 
5 ml trockenem Aeeton 48 Stdn. unter  IRiiekfluB gekoeht. Aufarbeitung in 
der fibliehen Weise; ansehlieBende dfinnsehiehtehromatographisehe Reini- 
gung auf Kieselgel PF254 ergab den Di/ithyl~ther XI  C/1 in einer Ausb. 
yon 9 mg; Sehmp. (aus Methanol) 130--133 ~ 

4-Athoxy-3-methoxybenzoesiiure X I  C/1/1 

9 mg X I  C/1 wurden in der beim Tri/ithyl/ither der Verbindung XI  B 
besehriebenen Weise dureh 84 mg KMnO4 zur S/~ure XI  C/l/1 oxydiert. 
Reinigung dutch Kugelrohrsublimation bei 0,005 Torr, Sehmp. 186--190 ~ 
Ausb. 2 mg. 
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