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ZUR FRAGE DES "HELICHRYSUM-AURONOLS":

EINE BERICHTIGUNG

*
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Wir haben vor kurzem Angaben zur Konstitution eines aus Helichry-
sum arenarium (L.) DC isolierbaren Phenols B (Summenformel clBH1607)’
Fp. 151-152°; Monomethylderivat (B,) Fp. 98-100°; Dimethylderivat (B,)
Fp.86-88° gemacht (1). Von zwei aufgrund analytischer Daten fiir das B

2
zur Auswahl stehenden Formelvorschlidgen:

CH3 OCH3
H3CO H3CO
”c

HLCO \OCH3 H4CO
H,CO H3CO OCH3
I i

entschieden wir uns nach Vergleich von B2 mit einer nach dem von
GEISSMAN (2) angegebenen Ver .hren sy ‘hetisierten Substanz, die wir

damals als das gesuchte Auronc. oo nsehen muBten, fiir die Formel II.

*
) Die Ergebnissre sind Te . .. srtation: R. Schwarz, F.U.
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Eine weitere Untersuchung des analytischen Verhaltens von Auronolen er-
gab nunmehr, daB die Kupfer(II)-Komplexe der Flavonole und der korre-
spondierenden Auronole sich voneinander unterscheiden: Flavonole ergeben
braunrote, Auronole dagegen griingelbe Fillungen beim Schiitteln einer
aetherischen Lésung mit wisseriger Kupfer(II)-~acetat-Losung. Die Kupfer
(IT)~Komplexe der Helichrysum-Substanzen B und B, sind braunrot geférbt
und sprechen somit deutlich fiir das Vorliegen eines Flavonols. Wir haben
daraufhin nach der Methode von V.D.N. SASTRI und T.H. SESHADRI (3) das
3,5,6,7,8-Pentamethoxyflavon (I) durch ALLAN-ROBINSON-Kondensation von
2,5-Dihydroxy-4-benzyloxy-3,6~@~trimethoxy~acetophenon mit Benzoesiure-
anhydrid, anschlieBlende Entalkylierung und darauf folgende Methylierung
synthetisiert. Die synthetische Verbindung (I) zeigte in allen gepriiften
Eigenschaften (s. Tab.l) Ubereinstimmung mit dem aus der Helichrysum-
Substanz B gewonnenen Derivat BZ' Damit ist eindeutig bewiesen, daB die

Verbindung B ein Trimethylaether des 3,5,6,7,8~Pentahydroxyflavons ist.

TABELLE 1

Vergleich der Substanz B, (B~-Dimethylaether)
mit synthetisiertem 3,5,6,7,8~Pentamethoxy~

flavon
B 3,5,6,7,8-Pentamethoxy~
(natﬁriich) flavon (synthetisch)
Schmelzpunkt 86 - 88°C 85 - 8700
Mischschmelz o
punkt 85 - 87°C
lementar-
analyse
a) gefunden C 64,45% H 5,83% C 65,21% H 5,53%
L) berechnet | ¢ 514 H5,41% C 64,51%  H 5,41%
UV-Spektrum
(in Athanol) 270 (4,51); 310 (4,26) 270 (4,51); 310 (4,26)
Amax[nm](logs
TR-Spektrum 3030m, 2950m, 2850m, 1645s, }3030m, 2950m, 2850m, 1645s,
(in KBr) 1620s, 1600s, 1570m, 1495m, [1620s, 1600s, 1570m, 1495m,
vmax[cm ] 1485s, 1465s, 1445s, 1425m, |1485s, 1465s, 1445s, 1425m,
1410s, 1370s, 1320m, 1305m, 1410s, 1370s, 1320m, 1305m,
(s=starke,m= }1290s, 1275s, 1228s, 1205s, |1290s, 1275s, 1228s, 1205s,
mittelstarke, j1173s, 1136m, 1132s, 1112m, |1173s, 1136m, 1132s, 1112m,
lw=schwache 1100m, 1082s, 1070m, 1052s, 1100m, 1082s, 1070m, 1052s,
[Bande ) 1038m, 1008s, 985s, 975s, 1038m, 1008s, 985s, 975s,
950w, 915w, 908m, 893m, 815W4950W, 915w, 908m, 893m,815ﬁ
776m, 767s, 755m, 723w, 687s|776m, 767s, 755m, 723w,687s
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Die Stellung der freien Hydroxygruppen ergibt sich aus folgenden
tberlegungen: 1. Das Dihydroxyderivat B 148t sich nur unter sehr drasti-
schen Bedingungen (Schmelzen mit KOH) alkalisch hydrolysieren; das
Dimethylderivat B2 kann dagegen bereits durch zweistiindiges Kochen mit
20 proz. aethanolischer KOH vollstidndig in Benzoesdure und das ent-
sprechende Acetophenon gespalten werden. Dieses Verhalten bei der
Alkalispaltung spricht dafiir, daB sich eine der freien Hydroxygruppen
in Stellung 3 befindet(4). 2. Verbindung B liefert bei der partiellen

Methylierung mit Diazomethan das Monohydroxyderivat B das nach

l,
Aussagen des NMR-Spektrums (Singulett beid = 13,43 ppm) und des IR-

Spektrums ( 70_0: 1645 cm-l) eine stark chelatisierte OH-Gruppe ent-
hilt. Dies spricht fiir das Vorliegen einer zweiten freien OH-Gruppe

am C-5.

Ein weiteres Argument fiir die 3,5-Dihydroxy-Gruppierung liefert
das Verhalten der Zirkonkomplexe (5): der gelb getarbte Komplex aus
B1 und ZrOCl2 wird durch den Zusatz von Zitronenshure zersttrt (Nach-
weis der freien 5-Hydroxygruppe eines Flavons), wihrend die rétlich-
gelbe Farbe des Komplexes aus B und ZrOCl2 auch in Gegenwart von
Zitronensidure bestehen bleibt (Nachweis der freiem 3~Hydroxygruppe

eines Flavons).

Die angefiihrten Ergebnisse beweisen nunmehr eindeutig, daB es
v v
sich bei der von J. VRKOC, V. HEROUT und F. SORM (6) erstmals aus
Helichrysum arenarium (L.) DC isolierten Substanz (B) um das 3,5-Di-

hydroxy~6,7,8~trimethoxyflavon (III) handelt.
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