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SYNTHESE VON 8-METHOXY-3,5,7,3),4'-PENTAHYDROXY-FLAVON (8-METHYL-GOSSYPETIN)

*
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Aus den Bliiten von Ranunculus repens L. wurde von uns kiirzlich ein Flavonol-
glykosid (Ranupin) isoliert, dessen Aglukon(Ranupenin Smp. = 295°) als ein
bisher noch nicht beschriebener Monomethyléther des Gossypetins (1) identi-

1)

fiziert wurde ™/, Nach der NMR-Analyse kamen fiir das Aglykon die Strukturen

8-Methyl-gossypetin (II) oder 4'-Methyl-gossypetin (II1) in Frage.

Zum Strukturbeweis synthétisierten wir zunidchst den 8-Methylither 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-~
trumsédureanhydrid und dem Na-Salz synthetisiert wurde. Wir widhlten einen

3) partiell zum 5-Hydroxy-7-

anderen Weg und methylierten 7-Benzyl-Quercetin
benzyloxy-},}',4'—trimethoxy-f1avonq), entbenzylierten, oxydierten nach
Elbss) zum 5,7,8-Trihydroxy-3,3',4'-trimethoxy-flavon6) und erhielten durch

Entmethylierung mit Pyridinhydrobromid I in 93%iger Ausbeute.

Synth. Gossypetin setzten wir mit Benzylchlorid und Kaliumcarbonat in Dime-~
thylformamid zum noch nicht bekannten Gossypetin-hexabenzyliither (IV) um.

Anschlieflende Oxydation von IV mit Salpetersdure ergab 3,7,3',4'~-Tetraben-
zyloxy~-flavonchinon (5,8) und anschliefiende Reduktion des Flavonchinons mit
Natriumsulfit 5,8-Dihydroxy-3,7,3',4'-tetrabenzyloxy-flavon (V), Partielle
Methylierung der Cs-Hydroxylgruppe von V, gefolgt von katalytischer Entben-

zylierung, lieferte 8-Methoxy-3,5,7,3'-pentahydroxy-flavon (II1) vom Schmp., =
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273 - 275°. UV i.Methanol 380 (logf #4.218) 271 (logf 4.168) 258 nu (logf
4.270). MR i. (CD4)p80: & = 7.51 - 7.89 (H-2', H-6'), &= 6.93 (H-5'),
$=6.31 (H-6), & = 3.88 (ocns), S= 12.2 (0H-5), &= 10.6 (0H-4'), &= 9.2 -
9.75 (0H-3,3',7), PC in Isoprop.-Ameisensiure-Wasser (2:5:5), R, = 0.35.

Das Pentaacetat von synth. II schmolz bei 143 - 1450.

Nach Mischschmelzpunkt, Co-Chromatographie- und Farbvergleiche bestand
keine Identitdt von II mit Ranupenin. Bei Ranupenin diirfte es sich demnach

um das 4'-Methylgossypetin handeln, Seine Synthese ist im Gange.
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Nacﬁ Abschlufi unserer Synthesearbeit erschien eine vorlidufige Publikation
von Nielsen7) iiber die Isolierung eines neuen Flavonolglykosides des 3-Ga-
lactosides von 5,7,3',4'-Tetrahydroxy-8-methoxy~flavonol (Corniculatusin)
aus Lotus corniculatus L., Der Schmelzpunkt des Corniculatusins (Schmp. =

275 - 2770) stimmt gut mit dem unseres synth, Flavonols iiberein,

Uber die Einzelheiten der Synthese berichten wir in Kiirze in den Chem.Ber,..
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