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Aus den Bliiten von Ranunculus repens L. wurde von uns kiirzlich sin Flavonol- 

glykosid (Ranupin) isoliert, deseen Aglukon(Ranupenin Smp. = 295') als ein 

bisher noch nicht beschriebener Monomethyllther des Gossypetina (I) identi- 

fiziert wurde'). Nach der NMR-Analyse kamen fur das Aglykon die Strukturen 

&Methyl-gossypetin (II) oder 4 '-Methyl-gossypetin (III) in Frage. 

Zum Strukturbeweis synthetisierten wir zunlchst den 8-Methylgther von I. 

Wir gingen aus von Gossypetin, das schon friiher von Baker und Mitarb. 2) 

durch Kondensation von 2,4-Dihydroxy-3,6-W-trimethoxy-acetophenon mit Vera- 

trumsaureanhydrid und dem Na-Salz synthetisiert wurde. Wir wahlten einen 

anderen Weg und methylierten 7-Benzyl-Quercetin 3) partiell zum 5-Hydroxy-7- 

benzyloxy-3,3',4'-trimethoxy-flavon 4) , entbenzylierten, oxydierten nach 

Elbs') zum 5,7,8-Trihydroxy-3,3',4'-trimethoxy-flavon 6) und erhielten durch 

Entmethylierung mit Pyridinhydrobromid I in 93siger Ausbeute. 

Synth. Gossypetin setzten wir mit Benzylchlorid und Kaliumcarbonat in Dime- 

thylformamid zum noch nicht bekannten Gossypetin-hexabenzylgther (IV) urn. 

Anschlienende Oxydation von IV mit Salpeterslure ergab 3,7,3',4@-Tetraben- 

zyloxy-flavonchinon (5.8) und anschliellende Reduktion des Flavonchinons mit 

Natriumsulfit 5,8-Dlhydroxy-3,7,3', 4'-tetrabenzyloxy-flavon (V). Partielle 

Methylierung der C8-Hydroxylgruppe von V, gefolgt von katalytlscher Entben- 

zylierung, lieferte f3-Methoxy-3.5.7,31-pentahydroxy-flavon (II) vom Schmp. = 
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273 - 275'. W l.Methanol 380 (log& 4.218) 271 (log& 4.168) 258 nw (loge 

4.270). NMR i. (CD3)2SO: d = 7.51 - 7.89 (H-2', II-~'), 66 6.93 (H-5'), 

6~ 6.31 (II-~), 4s 3.88 (OCH3), d= 12.2 (OH-5), 6:. 10.6 (OH-4'), 6= 9.2 - 

9.75 (OH-3,3*,7), PC in Isoprop.-Amelsen&iure-Wasser (2:5:5), Rf = 0.35. 

Das Pentaacetat von synth. II schmolz bei 143 - 145'. 

Nach Mischschmelzpunkt, Co-Chromatographle- und Farbverglelche bestand 

kelne Identitlt von II q it Ranupenin. Be1 Ranupenln dtirfte es eich demnach 

urn das 41-Methylgossypetln handeln. Seine Synthese iet im Gange. 
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Nach AbachluB unserer Syntheaearbeit erachien eine vorlgufige Publikation 

von Nielsen') tiber die Isolierung eines neuen Flavonolglykoeidee dee 3-Ga- 

lactosides von 5,7,31,41-Tetrahydroxy-8-methoxy-flavonol (Corniculatusin) 

aue Lotus corniculatue L. Der Schmelzpunkt dee Corniculatusino (Schmp. = 

275 - 277') stimmt gu.t mit dem unseres synth. Flavonols iiberein. 

Uber die Einielheiten der Syntheee berichten wir in Kiirze in den Chem.Ber.. 
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