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In den letzten Jahren wurden BUS Parthenium-, Larrea-. Spidacia- und Betula-Arten neue Polyhydrozy- 

Flavonolmethyltither mit einem 5,6,7 - oder 5, ‘7.8~Substitutionsmuster isoliert. Sie entstammen der 

Quercetagetin-. Gossypetin-, Herbacetln- und 6-Hydrozy-Ktipferol-Reihe. m MethyMther dieser 

Reihe bisher synthetisch schwer zugiinglich waren, haben wir diese durch eine modifizierte 1) Allan- 

Robinson-) (AR) bzw. Algar-Flynn-Gyamada- (AFC) Methode3) und unter Einsatz der prkiparativen 

DC-Chromatographie rein dargestellt. 

1. Quercetagetin-3.3klimethyltither (1) (Smp. = 242-244’1 aus 2,4,5-Trihydrozy-6, w -dimethozy- 

acetophenon4) und 3-Methozy-&benzylozy-benzoes%ureanhydrid nach einer modifizierten AR-Me&de. 

Aus dem Realctionsgemisch wurde durch priiparative DC das 3,3’-Dimethy1-t’~benzylozyquercetsgetin 

(Smp. = 161-1634 und hieraus durch katalytische HydrieNng & erhalten. UV (Methanol) a -(log E ): 

350 (4.344), 280 ah, 265 ah, 246 (4.434), 223 (4.489). Smp. des Tetraacelates von &: 190-192’. 

2. Quercetagetin-3,7-dimethyl&her @ (Snip. = 230-232’) aus 2,5-Dihydrozy-4,6, w -trimethozy- 
5) acetophenon und 3,4-Dibenzylozy-benzoesilureanhydrid nach der modifizierten AR-Me&de. Das BUS 

dem Reaktionsgemisch durch priiparative DC erhaltene 3’, 4’-Dibenzylozy-3,7 -dimethoq-5, B-dihydrozy- 

flavon (Snip. = 183-184’) lieferte nach EntbenzylieNng mit konz. Salzsliure/Eisessig g. W (Methanol) 

a _ (log E ): 351 (4.337), 280 (4.184)) 258 (4. I74), 239 (4.174). Smp. des Tetraacetates van ; : 

202-203’. 

3. Quercetagetin-3~,7-dimethyl&her (3 (Smp. = 266-268’) aus 2-Hydrozy-5-benzylozy-4,6-dimeth- - 
ozy-acetophenon s) uad Vanillin. Das erhaltene 2’,4-Dihydroq-3,4’, 6’-trimetho~-5’-beneyloxy_chalkon 

wurde nach einer modifizierten AFO-Ckydation zum 3.4’~Dihydroxy-3’, 6,7-trimethozy-6-benzylozy- 

flavon (Snip. = 195’) zyldisiert und durch katalytische HydrieNng und selektive EntmethylieNng der 

C5-MethOzy-GNpPe mit Salzs~re/Eisessig in p umgewandelt. UV (Methanol) A max (log E. ): 368 

(4.391), 275 sh, 258 (4.271), 240 (4.279). Smp. des Tetraacetates von 2 : 221-223’. 
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4. Querceta~tin-3.4’-dimethyl~~er (4J (Smn. = 226-226’) aus 2,4,5-Trihydroxy-6, 0 -dimethoxy- 

4) acetophenon und 4-Methozy-3-benzylozy-benzoesliureanhydrid nach einer modifizierten AR-Methode. 

Katalytische Hydrienmg des 3f-Senzyloxy-3,4~-dimethozy-5, 6,7-trihydrozyflavons (Smp. = 157-158’) 

lieferte $. WV (Methanol) & m8x (log e): 348 (4.373). 278 (4.242). 250 (4.220). Smp. desTetra- 

acetates van $ : 168-170’. 

Mit der Synthese van &, 2, 3 und 4, sind einschlie6lich der schon frtiher synthetisierten Quercetagetin- - - 
dimethyllither Axillarln (3,6_OMe) (Smp. = 207-206’). Eupatolitin (6,7-CMe) (Smp. =285-287’) und 

Spinacetin (3’, 6-CMe) (Smp. = 228-232’) alle bisher beschriebsnen Isomeren dieser Reihe dargestellt. 

5. 6-Hydroxy-ldimnferol-3.7-dimethylgther (6J (Smp. = 230-232’) aus 2,5-Dihydrozy-4,6, w -tri- 

methozy-acetophenon 5) und p-Benzylozy-benzoeslkeanhydrid nach einer modifizierten AR-Methode. 

Aus dem Reaktionsgemisch wurde durcb prgparative DC das 3,5,7 -Trimethoxy-4~-benzylozy-6-hydrozy- 

flavon (Smp. = 133’) gewonnen, das nach Entbenzylieruug und partieller Entmethylierung 2 lieferte. 

WV (Methanol) 7~ max (log & ): 340 (4.376), 281 (4.264). 235 ah, 215 (4.477). &up. des Triacetates 

von 6 : 212-214’. 

6. 6-I-Iydroxy-kXmpferol-6~4r-dimet4ylgther (5J (Smp. = 222-224’) aus 4-Benzylozy-2-hydrozy-5,6- 

dimetboxy*cetophenon7) und Anisaldehyd. L&s erhaltene 2YIydrozy-4,5’, 6~-trimethozy~1-benzyloxy- 

chalkon wurde durch modifizierte AFO-Ozydatlon zum 4’, 5,6-Trimethoxy-7-benzylaxg-3-hydrozy-flavon 

(Smp. = 171-173’) zyklisiert und durch katalytleche Hydrierung sowle selektive Entmethylienmg der 

C5-Methozygruppe tit konz. Salzsllure/Eisessig in 9 UbergefOhrt. UV @thanol) jl_ _ (log E ): 364 

(4.315). 340 sh, 270 (4.255). 255 (4.206). Smp. des Triacetates von 2 : 208-211’. Smp. des 3-Methyl- 

tithers von 2 : 157-159°(Lit.8) Smp. = 157-160’). 

7. 8-IIydroxy-ldlmpferol-3,‘I-dimetbyllltber (Herbacetln-3. ‘I-dimethylgthe~ (7J (Smp. = 26g-269’1 

Isomerprodukt von 2 aus der Synthese van 2 ale Nebenprodukt. UV (Methanol) a max (log e ): 327 
(4.070). 305 (4.1X), 278 (4.185), 223 (4.157). 

8. Cosaypetin-3,7-dimethylKther (6J (fhD. = 258-260’) (Lit. 9 Smp. = 245-246’) Isomerprodukt 

von g aus der Synthese von z als Nebenprodukt. UV (Methanol) Rmax (log E ): 380 sh, 342 (4.1449, 

303 sh, 278 (4.303), 260 ah. 

Alla synthetisierten Verbindungen wurden durch UV-, ID-, NMR- und CH-Analyse in ihrer Struktur 

btYSWigt. 
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1 : R = R1=OCH3; R3=CH3; R2=R4=Rg=H 2: RI = 
3 
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2,’ R3 
= R5 = CH3 ; RI = OH ; R2 = R4 = H 1 : RI = R2 = H ; R3 = OH 

3 : = Rl=OCH3; R5=CH3; R2=R3=R4=H 2: Rl=R3=OH; R2=H 

4: R2 =R3 =CH3 ; RI = OH; R4 =R5=H 

5 : = R2 = R4 = CH3 ; RI = R3 = R5 = H 

Vergleiche mit isolierten Flavonverbimiungen 

a) Aus Parthenium tomentosum L. und P. hysterophorus L. ist von Mabry und Mitarb. 16) ein neuer 

FlavonoldimethylWmr, Tomentin, isolfert und hierffir die Struktur eines &uercetagetin-3,3 Ia- 

methyl5thers aufgestellt worden. Die van Mabry 11) durchgeftihrten Vergleiche zeigen aber, da6 

sehr wahrscheinlich der Quercetagetin-3,7 -dimethyl5ther vorliegt. 

b) FUr einen sweiten van Mabry und Milarb.12) aus Parthenium h.vsterophorus L. isolierten, bisher 

ntcht beschriebenen FlavoncldtmethyLtXher ist die Struldur eines B-Rydroxy-3,7-dimethyl- 

kiimpferols vorgeschlagen worden. Ein Vergleich mit synth. 5 bestWgte die aufgestellte Strnhtur. 

c) Rae zuerst aus Retola ermanii Cham. 13) und spllter such aus verschiedenen anderen Retula- sowie 

Alnus-Arten14) isolierte Retuletol erwfes sich im Mischschmelqamht und in allen anderen Damn 

mit unserem synth. 6-Hydroxy-k5mpferol_6,4Uimethyl5ther (6J identisch. 

a) Aus Larrea tridentate Cav. ist van Mabry und Mitarb.15) ein neuer Flavonoldimethyliither isoliert 

und als Herbacetin-3.7 -dimethylgther aufgeldlrt worden. Der Schmelspunkt ist dort mit 247-248.’ 

angegeben. Die uns zur VertUgung gestellte Verbindung bess5 entgegen der Literalurangabs einen 

Smp. van 267-268’ und envies sich such in allen anderen Rat-en mit synth. 8-Hydroq-3,7_dime- 

thyl5ther (2) identisch. 



e) Aus Spinacia oleraoea L. sind van Kita 16) eine Reihe van FlavonolmetbyBither isoliert worden. 

Bei einer VerbindunS sollte es sich laut Massen- und NMB-Spektrum um den Msher noch nicht 

bekannten Quercetagetin-3,4QBnmthyl5ther handeln. Me Analyse ergab aber, da13 tatsllchlich das 

O-Glucuronid eines FlavonohlimethyHitbers vorgelegen hatte. Ilas Aglykon hatte einen Smp. von 

205-207’ und war nioht mit syntb. $ sondern mit Axillarin identlsch. 

mnksagung: Wir danlcen Iierrn Prof. Mabry (Austin) ftlr die ftbersendunE von TestverbindunEen und 
die Burchftthrung von IX- und UV-Vergleichen. Ber Beutschen ForschunEsgemelnschaft (Bad Godesberg) 
haben wir flir Saohbeihilfen au danken. 
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