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In den letzten Jahren wurden aus Parthenium-, Larrea-, Spinacia- und Betula-Arten neue Polyhydroxy-
Flavonolmethyldther mit einem 5, 6,7 - oder 5,7, 8-Substitutionsmuster isoliert. Sie entstammen der
Quercetagetin-, Gossypetin-, Herbacetin- und 6-Hydroxy-Kimpferol-Reihe. Da Methyliither dieser
Reihe bisher synthetisch schwer zugiinglich waren, haben wir diese durch eine modlﬂziertel) Allan-
Robinson-z) (AR) bzw. Algar-Flynn-Oyamada- (AFO) Methode3) und unter Einsatz der priparativen

DC-Chromatographie rein dargestellt.

1, Quercetagetin-3, 3'-dimethyliither (9 (Smp. =242 -2440) aus 2,4, 5-Trihydroxy-6, > -dimethoxy-
acetophenon4) und 3-Methoxy—4-benzyloxy-benzoesiureanhydrid nach einer modifizierten AR-Methode.
Aus dem Reaktionsgemisch wurde durch préparative DC das 3, 3'-Dimethyl 4'-benzyloxy-quercetagetin
(Smp. = 161—1630) und hieraus durch katalytische Hydrierung l_erhalten. UV (Methanol) o max(log € )
350 (4.344), 280 sh, 265 sh, 246 (4.434), 223 (4.489). Smp. des Tetraacetates von 1: 190-192°,

2. Quercetagetin-3, 7 -dimethylither @ (Smp, = 230-2320) aus 2, 5-Dihydroxy-4, 6, ¢0 -trimethoxy-
acetophenons) und 3, 4-Dibenzyloxy-benzoesliureanhydrid nach der modifizierten AR-Methode. Das aus
dem Reaktionsgemisch durch priparative DC erhaltene 3',4'-Dibenzyloxy-3, 7 ~-dimethoxy-5, 6-dihydroxy -
flavon (Smp. = 183-1840) lieferte nach Entbenzylierung mit konz. Salzsiure/Eisessig 2 . UV (Methanol)
by umx;log £): 351 (4.337), 280 (4.184), 258 (4.174), 239 (4.174). Smp. des Tetraacetates von 2:
202-203".

3. Quercetagetin-3', 7-dimethyliither (3 (Smp. = 266-2680) aus 2-Hydroxy-5-benzyloxy-4, 6-dimeth-
oxy-acetophenons, und Vanillin, Das erhaltene 2',4-Dihydroxy-3,4', 6'-trimethoxy~-5'-benzyloxy-chalkon
wurde nach einer modifizierten AFO-Oxydation zum 3,4'-Dihydroxy-3', 5, 7-trimethoxy-6-benzyloxy-
flavon (Smp. = 1950) zyklisiert und durch katalytische Hydrierung und selektive Entmethylierung der
Cs-Methoxy-Gruppe mit Salzsiure/Eisessig in 3 umgewandelt. UV (Methanol) 2, max (log €£): 368
(4.391), 275 sh, 258 (4.271), 240 (4.279). Smp. des Tetraacetates von 3 : 221-223°,

67




o0
[<.]

4. _Quercetagetin-3,4'-dimethylither (4) (Smp. = 226-228°) aus 2,4, 5-Trihydroxy-6, co -dimethoxy-
acemphenon4) und 4-Methoxy-3-benzyloxy-benzoesiureanhydrid nach einer modifizierten AR-Methode.
Katalytische Hydrierung des 3'-Benzyloxy-3,4'-dimethoxy-5, 6,7 -trihydroxyflavons (Smp. = 157 -1580)
lieferte 4. UV (Methanol) A, (log €): 348 (4.373), 278 (4.242), 250 (4.220). Smp. des Tetra-
acetates von 4 : 168-170 .

Mit der Synthese von 1,2,3 und 4 sind einschlieBlich der schon frither synthetisierten Quercetagetin-
dimethylither Axillarin (3, 6-OMe) (Smp. = 207-208°), Eupatolitin (6,7-OMe) (Smp. =285-287") und
Spinacetin (3',6-OMe) (Smp. = 228-2320) alle bisher beschriebenen Isomeren dieser Reihe dargestelit.

~kiimpferol -3, 7 -dimethylither (¢ (Smp. = 230-232°) aus 2, 5-Dihydroxy4, 6, co ~tri-
methoxy-acetophenons) und p-Benzyloxy-benzoes#ureanhydrid nach einer modifiziexrten AR-Methode.
Aus dem Reaktionsgemisch wurde durch priiparative DC das 3, 5, 7 -Trimethoxy-4'-benzyloxy -6-hydroxy-
flavon (Smp. = 1330) gewonnen, das nach Enthenzylierung und partieller Entmethylierung 6 lieferte.
UV (Methanol) 2, max (log £): 340 (4.378), 281 (4.294), 235 sh, 215 (4.477). Smp. des Triacetates
o
von 6 : 212-214°,

6.___6-Hydroxy-kiimpferol-6, 4'~dimethyliither (5 (Smp. = 222-224°) aus 4-Benzyloxy-2-hydroxy-5, 6-
dimethoxy-acetophenon7) und Anisaldehyd. Das erhaltene 2'-Hydroxy-4,5', 6'-trimethoxy—4'-benzyloxy-
chalkon wurde durch modifizierte AFO-Oxydation zum 4', 5, 8-Trimethoxy-7 -benzyloxy-3-hydroxy-flavon
(Smp. = 171-1730) zyklisiert und durch katalytische Hydrierung sowie selektive Entmethylierung der
Cs-Methoxygruppe mit konz. Salzsiiure/Eisessig in 5 ibergefiihrt. UV (Athanol) A max (log € ): 364
(4.315), 340 sh, 270 (4.255), 255 (4.206). Smp. des Triacetates von 5 : 208-211°, Smp. des 3-Methyl-
#thers von 5 : 157-159°(Lit.? smp. = 157-1609).

1. 8 -Hydroxy-kiimpferol-3, 7-dimethylither (Herbacetin-3,7-dimethyliither} (Z) (Smp. =268-269°)

Isomerprodukt von 6 aus der Synthese von 6 als Nebenprodukt, UV (Methanol) z, (log €): 327
(4.070), 305 (4.115), 278 (4.185), 223 (4.157).

8. Gossypetin-3,7-dimethylither (§ (Smp. =258-360%) (Lit.” Smp. = 245-246%) Isomerprodukt
von 2 aus der Synthese von 2 als Nebenprodukt. UV (Methanol) hmax (log € ): 380 sh, 342 (4.149),
303 sh, 278 (4.303), 260 sh.

Alle synthetisierten Verbindungen wurden durch UV-, IR-, NMR~ und CH-Analyse in ihrer Struktur
bestiitigt.



No., 1 69

Ry Ry
OR OH
2 Rj
RgO o) H4CO O
R,O ORj3 Ry OCH4
OH O OH O
1: R1=OCH3,R3=CH3;R2=R4=R5=H é R1=R =H;RZ=OH
2: R,=R =CH ; R =OH; R, =R =H 7: R =R, =H; R, =OH
8: R1=OCH3,R5=CH3,R2=R3=R =H 8 R1=R3=OH;R2=H
4: R2= 3—CH3;R1= H;R4=R5=H
§: R, =R, =CH,; R =R, =R_ =

Vergleiche mit isolierten Flavonverbindungen

a) Aus Parthenium tomentosum L. und P, hysterophorus L. ist von Mabry und Munrb.lo) ein neuer
Flavonoldimethylither, Tomentin, isoliert und hierfiir die Struktur eines Quercetagetin-3, 3 '-di-
methyliithers aufgestellt worden. Die von Mabryu) durchgefiihrten Vergleiche zeigen aber, da8
sehr wahrscheinlich der Quercetagetin-3, 7 -dimethylither vorliegt.

b Fiir einen zweiten von Mabry und Mlmrb.lz) aus Parthenium hysterophorus L. isolierten, bisher
nicht beschriebenen Flavonoldimethyliither ist die Struktur eines 6-Hydroxy-3,7-dimethyl-
kiimpferols vorgeschlagen worden. Ein Vergleich mit synth. 6 bestlitigte die aufgestellte Struktiur,

c) Das zuerst aus Betula ermanii Cha.m.ls) und spiiter auch aus verschiedenen anderen Betula- sowie
Almls-Arten14) isolierte. Betuletol erwies sich im Mischschmelzpunkt und in allen anderen Daten
mit unserem synth. 6-Hydroxy-kiimpferol-6,4'-dimethyliither 9 identisch.

@ Aus Larrea tridentata Cav, ist von Mabry und Mitarb.ls) ein neuer Flavonoldimethylither isoliert
und als Herbacetin-3,7 -dimethyliither aufgekliirt worden. Der Schmelzpunkt ist dort mit 247 —248o
angegeben. Die uns zur Verfligung gestellte Verbindung besa8 entgegen der Literaturangabe einen
Smp. von 267 -268° und erwies sich auch in allen anderen Daten mit synth. 8-Hydroxy-3,7-dime-
thylither (7) identisch.
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€) Aus Spinacia oleracea L, sind von Kitam) eine Reihe von Flavonolmethyliithern isoliert worden,
Bel einer Verbindung sollte es sich laut Massen- und NMR-Spektrum um den bisher noch nicht
bekannten Quercetagetin~3, 4'-dimethyl#ther handeln. Die Analyse ergab aber, da8 tatsiichlich das
O~Glucuronid eines Flavonoldimethylithers vorgelegen hatte; Das Aglykon hatte einen Smp. von
205-207° und war nicht mit synth. 4, sondern mit Axillarin identiach.
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