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~~~-~h Gxydation mit Fremy-Salz naeh Teuber wurden Verbindun~ der 
in-Flagon-~avon- und ~avonol-Rep selelctiv im Ring B zu den 3’,6’-~none~ oxydiert 
und hieraus durch Reduktion mit Ascorbinsiiure die entsprechenden EIydroehinonverbindungen 
dargestellt. Die Methode tiffnet einen neuen Weg zur Syntbese natiirlich vorkommender Flavon- 
verbindungen mit Hydrochinonstruktur im Ring B. 

ZUR ~~~-Hydroxy~e~ng von Chalconen, Flav~onen, Flavonen und ~avonolen 
haben Seshadri et aP8 schon frtiher die Persulfatoxydation nach Elbs’O angewandt. 
Auf diese Weise gelang den Autoren die Darstellung einiger Flavonoide mit Hydro- 
chiaonstruktur im A- und B-Ring, die auf anderem Wege nur schwer zugtinglich 
waren. Prototypen einer dera~gen Hydroxylsu~titution sind die nat~rli~h vorkom- 
menden Flavone Gossypetin (I) und Oxyayanin A (If). Im Rahmen einer Unter- 
suchung iiber oxydative Hydroxylierungsreaktionen in der Chalcon-, Flavanon-, 
Flavon- uad Flavonol-Reihe haben wir gefunden, dass sich such die Methode mit 

OH 0 

Fremy-Salz nach Teube+ als besonders selektives Verfahren e&net. Bei der Fremy- 
Salz-Gxydation mit ~~~os~su~onat, die in ihrem Mechanismus gekl&rt ist, 
erfolgt eine vo~~rgeh~d~ Substitution des aroma~~hen Kerns durch das Fremy- 
Radikal in Form einer chinoliden Zwischenverbindung, die dann in Chinon und 

l K. Visweawara Rae und T. R. Seshadri, Proc. Indian Acad. Sci. ZiA, 417 (1947). 
o K. Vex&&swam, K. Visweswara Rao und T. R. Seshadri, PNW. Indian Acud. Sci. WA, 427 (1947). 
a S. Rajagop~, K. Vises Rae und T, R. Seshadri, Proc. ~~ Acd Sci. 254 432 (1947). 
l V. V. Sreerama Murti und T. R. Se&&i, P&PC. Indlon Act&. Ski. 27A, 217 (1948). 
d K. Visweswara Rae, T. R. %shadri und N. Viswanadham, Proc. Indian AC&. Sci. 29A, 72 (19491. 
a H. G. Krishnamurty und T. R. Seshadri, J. Sci. I&f. Research 18B, 151 (1959). 
‘I J. M. S&gal und T. R. scshadri, Pmt. hiidn Acd. Sci. 36A, 355 (1952). 
g K. 3. Burma, N. Frabhakara und T. R. &had.& PIoc. ~~~ Acad. 5%. 33A, lSl(1951). 
@ S. Rajagopalan und T. R. Seshadri, Proc. Indian Acad. Sci. 27A, 85 (1948). 

‘* K. Elbs, J. Pruk. Chem. 48,179 (1893). 
I1 H. J. Teuber und W. Rau, Chem. &r. 86,1036 (1953)). 
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Imidosulfonat zerfalt?Js Dieser Reaktionsmechanismus erinnert an den der 
Elb’schen Persulfatoxydation, jedoch findet hier eine Stabilisierung durch Ubergang 
in einen Phenolester statt, der nach saurer Verseifung direkt das Hydrochinon liefert. 

Gegenliber der Persulfat-Oxydation hat das Verfahren nach Teuber den Vorzug, 
dass bei Vorliegen mehrerer Sauerstoffunktionen mit freier Para-Stellung selektiv nur 
die Hydroxylgruppen angegriffen werden, die nicht mit einer benachbarten Carbonyl- 
gruppe cheliert sind. Auf diese Weise gelingt es beispielsweise, Flavone und Flava- 
none, die eine Hydroxylgruppe in C,-Stellung tragen, selektiv im Seitenphenyl zu 
oxydieren, ohne dass gleichzeitig eine Oxydation in C,-Stellung erfolgt. Das gleiche 
gilt fiir 2-Hydroxy-Chalcone. o-Hydroxyacetophenone, Trimethoxyacetophenone 
oder 5,7,4’-Trihydroxyflavone und deren AbkiImmlinge sind der Fremy-Salz-Oxyda- 
tion nicht zugtiglich. Dagegen k&men ohne Schwierigkeiten die mit Lauge leicht 
isomerisierbaren Flavanone im Ring B oxydiert werden. 

Urn den Anwendungsbereich dieser neuen Oxydationsmethode kennenzulernen, 
haben wir von einer Reihe von Modellsubstanzen aus der Chalcon-, Flavanon-, 
Flavon- und Flavonolreihe derartige Hydrochinone dargestellt. 

Bei den in relativ guten Ausbeuten verlaufenden Oxydationen erhiilt man im 
Gegensatz zur Persulfat-Methode in kristallinem Zustand prim&r die intensiv 
geftibten Chinone und erst durch nachfolgende Reduktion mit Ascorbinsgure die 
entsprechenden Hydrochinone. 

Wir versuchten zungchst die Darstellung des 3’, 6’-Dihydroxy-4’-methoxyflavons 
(V). Sie wurde erreicht durch Claisen-Schmidt-Kondensation von o-Hydroxy-aceto- 
phenon mit 3-Hydroxy-4-methoxy-benzaldehyd zum 2’,3-Dihydroxy-4-methoxy-chal- 
con (III), nachfolgende Selendioxyd-Oxydation zum 3’-Hydroxy-4’-methoxy-flavon 
(IV) und Behandlung mit Fremy-Salz. Das hierbei prim& erhaltene tiefrot gefarbte 
Produkt envies sich als eine Molekiilverbindung aus 1 Mol Chinon und 2 Mol nicht 
oxydiertem Flavon nach Art der von Pfeifeti4 beschriebenen “Phenochinone”. Wir 
erhielten hieraus durch Zugabe von Phenol das gewiinschte 3’, 6’-Dioxo4’-methoxy- 
flavon und durch Reduktion mit Ascorbins&ure das 3’, 6’-Dihydroxy-4’-methoxytlavon 
(V). Der Strukturbeweis erfolgte durch den Alkaliabbau und Identifizierung von 
SalicylsHure und 2,4,5-Trimethoxy-acetophenon. 

Analog verlief die Oxydation beim 3’-Hydroxy-4’-methoxy-flavanon, das wir durch 
Isomerisierung aus dem 2’,3-Dihydroxy-4-methoxychalcon (III) erhielten. Zum 
Strukturbeweis des dargestellten 3’6’-Dihydroxy-4’-methoxy-flavanons (VI) dehy- 
drierten wir dessert Azetat mit Selendioxyd zu dem bereits bekannten 3’,6’-Dihydroxy- 
4’-methoxy-flavon (V). Oxydiert man direkt das 2’,3-Dihydroxy-4-methoxy-chalcon 
(III), in dem Ewei zur para-Oxydation beftihigte Hydroxylgruppen vorliegen, so 
entsteht ohne jegliches Nebenprodukt das tief rot gefiirbte 2’,3,6-Trihydroxy+ 
methoxy-chalcon (VII). Diese Verbindung liisst sich such aus dem isomeren Flavanon 
(VI) durch Ringaffnung in Pyridin-Aceton-Wasser gewinnen, womit gleichzeitig die 
Struktur von VII bewiesen ist. 

Dass eine Hydroxylgruppe in C,-Stellung kein Hindernis flir eine para-Oxydation 
im Seitenphenyl von Flavonen darstellt, zeigt die Darstellung des 3’,6’,3-Trihydroxy- 

I* H. J. Tether und N. G&z, Chem. Ber. 89,2654 (1956). 
I8 H. J. Teuber und G. Thaler, Chem. Bet. 92,667 (1959). 
l4 P. Pfeifer, A!&&@ Ann. 404, 1 (1914); Ibid. 412,253 (1917). 
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4’-methoxy-flavons (VIII) aus 3’-Hydroxy-4’-methoxy-flavanol. Das Flavonol (VIII) 
ist erhtitlich durch Algar-Flynn und Oyamada-Oxydation (AFO) aus dem Chalcon 
(VII). Verschieden von allen anderen Fgllen musste hier die para-Oxydation unter 
etwas veriinderten Reaktionsbedingungen in Tetrahydrofuran bei pH 45-55 und 
einer Temperatur zwischen 0 und 5” durchgefuhrt werden. Es gelang zwar nicht, das 
Chinon selbst zu kristallisieren, doch war das 3’,6’3-Trihydroxy-4’-methoxyflavon 
(VIII) in guten Ausbeuten erhiiltlich. ErwartungsgemBss verlief eine analog mit 
Persulfat durchgefuhrte Oxydation ohne Ergebnis. Zur Beweisfuhrung der angege- 
benen Struktur VIII wurde die Verbindung zum Tetramethoxy-flavon (IX) methyliert 
und mit einem Produkt verglichen, das aus dem Chalcon (VII) nach der im Versuchteil 
beschriebenen Weise gewonnen wurde. 

Urn such die Reaktionsweise eines Flavons mit einer Hydroxy- bzw. Alkoxy- 
Substitution im Ring A kennenzulernen, versuchten wir zugleich als Modellreaktion 
zur Synthese des Oxyayanin A den Aufbau des 3’,6’-Dihydroxy-5,7,4’-trimethoxy- 
flavons (XI). Als Ausganqsmaterial fur die Oxydation wlhlten wir das 3’-Hydroxy- 
5,7,4’-trimethoxy-flavon (X) .17 Die Oxydation zur 3’,6’-Dioxoverbindung verlief in 
70 %iger, die Reduktion zum 3’,6’-Dihydroxy-5,7,4’-trimethoxy-flavon (Xl) in fast 
theoretischer Ausbeute. Zum Strukturbeweis von (XI) wurde das Flavon zum 
Pentamethoxy-flavon (XVII) methyliert und davon der Alkaliabbau durchgefuhrt. 
Die hierbei entstandene 2,4,5-Trimethoxy-benzoes%ure ergab mit authentischer 
AsarylsZiure keine Depression. Als weiteres Modellbeispiel fur die Fremy-Salz-Oxyda- 
tion walten wir das 5,7,3’-Trihydroxy-4’-methoxy-flavanon, das Hesperetin (XII). 

lb J. A@ und J. Flynn, Pmt. Roy. Irisk Acod. 428, 1 (1934). 
16 T. Oyamada, .I. Gem. Sm., Jqm 55,126s (1934). 
17 L. H&hammer, L. Farlcas, H. Wagner und J. Ostermaycr, MqqpKm. Foly. 70,392 (1964). 
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Die Oxydation zum 5,7-Dihydroxy-3’,6’-dioxo-4’-methoxy-flavanon (XIII) und 
Reduktion zur entsprechenden Dihydroxyverbindung (XIV) verlief in nahezu 90 %iger 
Ausbeute. Methyliert man diese Verbindung mit Dimethylsulfat, so findet eine Dis- 
proportionierung statt und man erhZlt vollstindig methyliertes Flavanon (XV) und 
2’-Hydroxy-pentamethoxy-chalmn (XVI). Die Selendioxyd-Oxydation zum entspre- 
chenden Flavon war nur mit dem Chalcon (XVI) maglich. Das 5,7,3’,4’,6’-Penta- 
methoxyflavon (XVII) gab im Mischschmelzpunkt mit dem aus dem 3’,6’-Dihydroxy- 
5,7,4’-Trimethoxy-flavon (XI) dargestellten gleichen Methylprodukt keine Depression 
und bewies die fiir das Flavanon (XIV) aufgestellte Struktur. 

Versuche zur Darstellung einiger natiirlich vorkommender Verbindungen mit 
dieser neuen Oxydationsmethode sind im Gange. 

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE+ 

Die Mikroanalysen wurden im Mikroanalytischen Laboratorium Alfred Bernhardt, Max-Planck- 
Institut fiir Kohlenforschung, 
Budapest, durchgefiihrt. 

MiilheimjRuh; und von Frau Balogh-Batta, Technische Universitiit 

Eine Liisung von 33-6 g u-Hydroxy-acetophenon, dargestellt nach Rosenmund und Schnu@ und 
42 g 3-Hydroxy4methoxy-benzaldehyd in 120 ml EtOH wurde mit 80 ml 6O%iger KOH versetzt 
und 12 Stunden geschfittelt. Das gelhe Kaliumsalz des Chalcons, das im Scheidetrichter von der 
rot geftibten Lauge abgetrennt wurde, l&ten wir in 11. Wasser, fallten hieraus das Chalcon unter 
Eisktlhlung mit lO”/Qker HCl aus und kristallisierten die tie, braune Masse aus Aceton urn. Das 
Chalcon kristallisiert in orangen, b&helf&migen Kristallen, die bei 156” schmelzen. Ausbeute 
63 g; 69% d.Th. UV-Maxima : Max, = 268 mp, Max,, = 372 rnp. 

l Alle Schmelzpunkte sind unkorrigiert. 

la K. W. Rosenmund und W. Schnurr, Lieb@ Ann. 460,56 (1928). 
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3’-Hy&oxy-rl’-methoxyj&uon (IV) 

2’,3-Dihydroxy4methoxy-chalcon (20 g) wurden in 400 ml Amylalkohol unter Erwbnen geliist, 
mit 20 g fein ve&benem SO, versetzt und 14 Std. am Rikkfluss unter st#ndigem Riihren erhitzt. 
Nach AbfWieren des Se erhalt man aus der amylalkoholischen L&sung 18 g F&on, 915 % d.Th. 
Die Verbindung bildet nach xweimaligem Umkristallisieren aus MeGH feine, weisse Nadeln, die 
bei 178-179” schmelzen. (C&H1*OI (268-3); Per.: C, 71.60; H, 451; Gef.: C, 72.25; H, 450x.) 
UV-Maxima: Max, = 243 rnp; MaxII = 310mp. 

3’,6’-Dihydroxy-4’-methoxyflavon (V) 

(a) Verbindung IV (10 g) wurde kalt in einem Gemisch von 11. Aceton und 250 ml MeGH 
gel&t und dazu auf einmal eine Lasung van 23 g frisch bereitetem Fremy-Salz in 1500 ml Wasser 
und 200 ml m/6 KH#G,-liisung gegeben. Das Fremy-Salz wurde nach der von Teube+@ verbesserten 
Vorschrift von Rasch.igto dargestellt. Die Reaktionslosung fiirbte sich zuniichst tiefrot und nach 
etwa 5 Min. begannen tiefrot gef&rbte, fcinfaserige Kristalle auszufallen. Nach 3 sttindigem Stehen 
im Kiihlschrank wurden diese abgesaugt, mit 100 ml Wasser und MeOH gewaschen und dreimal 
aus Benz01 umkristallisiert. Die Molekiilverbindung aus 1 Mol 3’6’-Diox&‘-methoxyflavon und 
aus 2 Mol 3’-Hydroxy-4’-methoxyflavon schmolz bei 203-205”: Ausbeute 7.5 g; 73.5 % d.Th. 
(CIBHt,OIt (8187) Ber.: C, 70.41; H, 4.18; Gef.: C, 69.85; H, 4-11x.) WV-Maxima: Max1 = 

240 rnp; MaxII = 311 rnp; Max,,, = 340 mp. 
(b) Die obige Molekiilverbindung (l-5 g) wurde in 130 ml Aceton geIiist und zusammen mit 

einer Liisung von O-9 g Phenol in 5 ml Wasser 20 Min. am Riickflusskiihler erhitzt. Nach dem 
Filtrieren und Konxentrieren der Losung auf 70 ml kristallisiert das 3’,6’-Dioxo-rl’methoxy-flavon 
in orangen Nadeln. Nach zweimaligem Kristallisieren aus Aceton hatte die Verbindung einen 
Zersetzungspunkt von 243-244”. Ausbeute 0*45 g; 87% d.Th. (C&HlOOl (282.2) Rer.: C, 68-08; 
H, 3.57; Gef.: C, 68.29; H, 3-67x.) WV-Maxima: Max, = 280 rnp; Max,, = 303 rnp; 
Max,,, = 374 rnp. 

(c) Die Suspension von 5 g 4’-Methoxy-3’,6’dioxoflavon in einer L&ung von 7 g Ascorbin&iure 
in 200 ml 30 “/8gem MeOH wurde vorsichtig bis zum beginnenden Sieden erhitzt. Nach etwa 10 Min. 
war das orange gefiirbte Chinon vollst&rdig zum gelben Hydrochinon reduxiert. Nach xweimaliger 
Umkristallisation aus MeOH begann sich V bei 245” braun xu verfiirben, bei 280” zu sintem 
und bei 302-303” unter Schwa&&bung N zersetzen. Ausbeute 4-l g; 81-5 % d.Th. (CIIHIa06 
(312.3) Per.: C, 69.22; H, 5.16; GCH,, 29.81; Gef.: C, 69.33; H, 5.08; OCH,, 29*62x.) Das 
Diacetat des 3’,6’-Dihydroxy-4’-methoxyflavons hatte einen Schmelzpunkt von 146-147”. 

Der Alkaliabbau dee 3’,4’,6’-Trimethoxyflavons, durchgefilhrt durch 8sttindigea Erhitzen mit 
50%&r KOH nach einer Vorschrift von King ,*l lieferte neben Salicyldure vom Schmp. = 156” 
2,4$Trimethoxyacetophenon vom Schmp. = 102-103”. Die Vergleichssubstanz wurde von uns 
durch Thiele Acetylierung** von p-Chinon, anschliessende Verseifung zum Oxyhydrochinon, 
Methylierung zum Oxyhydrochinontrimethyltither und Acylierung xum 2,4,5-Trimethoxyacetophenon 
nach Reigrodski und Tambor= synthetisiert. Im Mischschmelzpunkt entstand keine Depression. 

3’,6’-D~ydroxyl4’-methoxy-povanon (VI) 

(a) Verbindung III (IO g) wurde in der Hitze mit MeOH gel&t, zu der heissen Liisung lOy&e 
HISOl bis xur bleibenden, weissen Triibung zugegeben und das Ganze nach 3Ostilndigem Erhitzen 
in eine offcne, weit&hige Schale gegosscn. Das ausgefallene 3’-Hydroxya’-methoxyflavanon 
wurde zweimal aus Aceton und MeOH umkristallisiert. Farblose Kristalle vom Schmp. 132-l 33”, 
Ausbeute 3 g; 30% d.Th. (C&H,,O, (270.3) Ber.: C, 71.10; H, 522; Gef.: C, 70-99; H, 5-41x.) 
UV-Maxima : Max1 = 252 rnp ; Max,, = 283 rnp; Maxrrr = 320 rnp. 

(b) 3’-Hydroxy4’methoxyflavanon (2 g) wurde in der K&he in 600 ml Aceton gel&t und mit 
einer Liisung van 4 g Fremy’schem Radikal in 640ml Wasser und 80 ml m/6 KH,PG,-1Bsung 
vereinigt. Aus der sofort dunkelrot geftirbten Liisung s&eden sich nach einiger Zeit intensiv gelb 

I* H. J. Teuber und G. Jell&k, Chem. &r. 85,95 (1952). 

*O F. Raschig, Schnvfel u. Sticks!o@udicn S. 147. Berlin (1924). 
s1 F. E. King, T. J. King und P. J. Stokes, J. Chem. Sot. 4587 (1954). 
** J. Thiele, Ber. Dt&. C&m. Gcs. 31, 1247 (1898). 
** J. Reigrodski und J. Tambor, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43, 1964 (1910). 
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geftirbte Nadeln ab, die nach Umkristallisation aus Aceton bei 195” unter Zersetzung schmolzen. 
Ausbeute an 3’,6’-Dioxo4’-methoxyflavanon 1.2 g; 57 % d.Th. (CIIHl,Os (284.3) Ber.: C, 6760; 
H, 425; Gef.: C, 67.55; H, 4.30x.) UV-Maxima: Max, = 252 rnp; MaxII = 310 rnp. 

(c) Die Reduktion des 3’,6’-Dioxo4’-methoxyflavanons mit Asccrbinstiure zum Hydrochinon 
erfolgte durch 1Ominiitiges Erhitzen auf dem Dampfbad. VI fiel aus der mit Wasser verdilnnten 
methanol&hen Liisung in Form gelb gefarbter, shseckiger Platten aus. Nach Umkristallisation 
aus Aceton-Wasser Schmp. 175”. Ausbeute 2.1 g, 81% d.Th. (CldHI,OS (286.3) Ber.: C, 67.13; 
H, 4.93; Gef.: C, 6764; H, 5-O%.) UV-Maxima: Max, = 251 mp; Max,, = 300 rnp. 

Zum Strukturbeweis wurde VI nach Angaben von Pankajamani und Seshadri” mittels SeO, 
in E.ssig&ureanhydrid zu V dehydriert. Im Schmelzpunkt und IR-Spektrum zeigte es mit dem 
authentischen FIavon vijllige Ubereinstimmung. 

(a) Verbindung III (4 g) wurde in l-4 1. Aceton gel&t mit einer Liisung von 10 g Fremy’schem 
Salz in 1.4 1. Wasser und 120 ml m/6 KHJQ liisung versetzt. Uber Nacht kristallisierte das 2’-Hy- 
droxy4methoxy-3,6dioxochalwn aus. Nach zweimaligem Umkristallisieren aus Aceton entstanden 
wiirfelfiirmige braungelbe Kristalle, die bei 188” zu sintern begannen und sich bei 196199” unter 
Schwarzftirbung zersetzten. Ausbeute 1.5 g; 36% d.Th. (CIIHI%OI (284.3) Ber. : C, 6760; H, 4.25; 
Gef.: C.68.12; H, 3*62x.) UV-Maxima: Max, = 294 rnp; MaxII = 359 rnp; Max,,, = 438 m/a. 

(b) Das 2’-Hydroxy4methoxy_3,6_dioxochalcon (1.5 g) wurde in 20 ml MeOH suspendiert und 
in iiblicher Weise mit Ascorbintiure reduriert. Beim Erkalten kristallisierte VII aus. Nach 
zweimaligem Umkristallisieren aus MeOH schmolz das Chalcon bei 245-246” unter Zersetzung. 
Ausbeute 1.3 g; 87 % d.Th. (CIaH,,OJ (286.3) Ber.: C, 67.13; H, 4.93; Gef.: C, 67-24; H, 4.18 %.) 
UV-Maxima : Max, = 259 ml&; MaxII = 288 rnp; Max,,, = 328 rnp, Max,, = 442 rnp. 

Zum Strukturbeweis wurde VI in Aceton und einer M&hung aus Pyridin und Wasser (1: 1) 
l/2 Std. erhitzt, die Liisung mit 500ml Wasser verdtinnt, mit lO%iger HCI angesiuert, mit &her 
ausgeschiittelt und das Chalwn aus A&on kristallisiert. Schmelzpunkt und IR-Spektrum waren 
mit der Verbindung VII identisch. 

(a) Verbindung III (7 g) wurde in 400 ml MeOH gel&t und bei 0” 40 ml H,O, 3O%ig und 400 ml 
5 “/Bge KOH, die ebenfahs vorher auf 0” gekiihh worden war, zugegeben. 

Nach eineinhalbstiindigem Stehen bei 0” sjiuerten wir mit 12.5 %iger HCl an. Das ausgefallene 
3’-Hydroxy-4’-methoxyflavonol lieferte nach dem Umkristallisieren aus EtOH feine gelbe Nadeln 
vom Schmp. 202-203”. (Lit.45 Schmp. 202-203”. Ausbeute 5.0 g; 68% d.Th. (ClaH1,OS (284.3) 
Ber. : C, 6760; H, 4.25; Gef. : C, 67.02; H, 4.34 %.) UV-Maxima: Max, = 249 rnp; Max,r = 
363 rnp. 

(b) 3’-Hydroxy4’methoxyAavonol (O-9 g) wurde in der Wtirme in 230 ml Tetrahydrofuran 
gel&t und auf +5” abgekiihlt. Dazu gaben wir in einet Portion eine auf +5” abgeklihhe Liisung 
von 4 g Fremy’schem Salz in 350 ml Wasser und 30 ml m/6 KH,PO,-18sung sowie etwa 10 ml m/6 
K*HPO,-IGsung (pH - 4.5-5-5). Nach 24 stiindigem Stehem im Kiihlschrank wurde das 3’,6’-Dioxo- 
I’-methoxyflavonol abgesaugt und aus Aceton umkristallisiert. Feine Nadeln vom Schmp. 207-208”. 
Ausbeutc 0.1 g, 10.5 % d.Th. (CldHIOOI (298.2) Bcr. : C, 64.43; H 3.38; Gef.: C, 63.79; H, 3012x.) 
UV-Maxima: Max, = 234 mp; Max,r = 263 mpu; MaxII = 303 rnp; MaxIv -‘I 410 rn$. 

(c) Der in der Reaktionsliisung verbleibende Chinonanteil (ca. O-8 g) wurde durch Zugabe von 
1-O g Aswrbinslure und Sminiitiges Erwiirmen reduziert. Nach dem Verdiinnen mit 500 ml Wasser 
wurde VII1 der wiissrigen Liisung durch Athylacetatextraktion entzogen. Umkristallisation aus 
MeOH ergab Spiesse, die bei 195” schmolzen. Ausbeute 0.6 g; 75% d.Th. (C,,H,,O, (300.3) Ber.: 
C, WO; H, 4.03; Gef. : C, 64.3; H, 3.87x.) UV-Maximum = 305 rnp. 

Zum Strukturbeweis wurde das Dihydroxy-Q’-methoxyflavonol mit Dimcthylsulfat zu IX 
methyliert (Schmp. 100-101”) und dieses mit einer Substanz verglichen, die aus dem 3’,6’-Dihydroxy- 
4’-trimethoxychalwn durch Methylierung zum 2’-Hydroxy-3,4,6_trimethoxychalwn (Schmp. 187- 
1889, nachfolgende Algar-Flynn-Oyamada-Oxydation in der Siedehitze zum 3’,4’,6’-Trimethoxy- 

u K. S. Pankajamani und T. R. Seshadri, J. Id Ckm. Sac. 31,565 (1954). 
*I S. Yamaguchi, Nippon Ktgaku Zasshi 81, 1332 (1960). 
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flavonol (Schmp. 177-178”) und emeute Methylierung erhalten wurde (Schmp. 10&lOl”).* Im 
Mischschmelzpunkt zwischen den beiden auf verschiedenen Wegen erhaltenen Tetramethoxyflavonen 
entstand keine Depression. 

(a) Eine Liisung von 45 g Xl7 in 750 ml Aceton und 150 ml MeOH wurde filtriert und mit 
einer Llisung van 15 g Kaliumnitrosodisulfonat in 250 ml m/6 KH,PO,-l&tang und 1000 ml Wasser 
versetzt. Nach mehrstimdigem Stehen schieden sich orangerote Kristalle von 3’,6’-Dioxo-5,7,4’- 
trimethoxyflavon ab, die aus Aceton umkristallisiert wurden. Schmp. 233-234” unter Zersetzung. 
Ausbeute 3.5 g der Theorie; = 75 % d.Th. (ClsHI,O, (342.3) Ber. : C, 63.16; H, 4.12; Gef. : C, 
63.46; H, 4.25 %.) UV-Maxima: Max, = 242 rnp; MaxII = 287 rnp; Maxttr = 352 rnp. 

(b) Das Chinon (3 g) wurde in 100 ml MeOH suspend&t und die Lijsung von 6 g Ascor- 
binsiiure in 200 ml Wasser zugesetzt. Wir erw&rmten unter Rtihren bis zum Farbumschlag von 
orange nach gelb. Nach dem Erkalten schieden sich Kristalle ab, die mit Wasser gewaschen und 
aus Nitrobenzol umkristallisiert wurden. Ausbeute an 3’,6’-Dihydroxy-5,7,4’-trimethoxyfIavon 2.8 g; 
93 % d.Th. Schmp. 286287”. (CIeH1aO, (3443) Ber. : C, 62.79; H, 4-68; 30CHt, 27.04; Gef. : 
C, 63.5; H, 4.71; OCHI, 26.62%) UV-Maxima: Max, - 241 rnp; Max,, = 254 rnp; MaxII = 
296 v; MaxIv = 362 rnp. 

Diacetat des 3’,6’-Dihydroxy-5,7,4’-trimethoxyflavons Schmp. 19&191”. 
5,7,3’,4’,6’-Pentamethoxyflavon (XVII) Schmp. 219-220”. (C,,H,,O, (372.4) Ber. : C, 64.51; 

H, 5.41; 50CHI, 41-67; Gef.: C, ti33; H, 5.47; 50CHI, 4094x.) 
5,7,3’,4’,6’-PentahydroxyfIavon durch Entmethylierung mit Pyridinhydrobromid Schmp. 355-360”. 

(CIDH,OOo (302.2) Ber. : C, 59*62; H, 3.34; Gef. : C, 59.14; H, 3-38x.) 
5,7,3’,4’,6’-PentaacetoxyfIavon Schmp. 177-l 79”. (C&HloOll (512.4) Ber. : C, 5860; H, 3.93; 

JCOCH,, 42.00; Gef.: C, 58.56; H, 3.78; COCHJ, 42-62x.) 
Zum Strukturbeweis des 3’,6’-Dihydroxy-5,7,4’-trimethoxyflavons wurde das Pentamethoxytlavon 

dem Alkaliabbau unterworfen (500/8ge KOH 8 Std. am Riickfluss). Die isolierte StIure (Schmp. 143”) 
gab im Mischschmelzpunkt mit authentischer Asaryls&tre (2,4,5-Trimethoxybenzoesiiure) keine 
Depression. 

5,7,3’- Trilrydroxy_4’-~ef~xyPauanon (6’~Hydroxyhesperetin (XIV)) 

(a) Zu einer L8sung von 3 g XII in 400 ml Aceton wurde in der KilIte eine Liisung von 6 g 
Kaliumnitrosodisulfonat in 500 ml Wasser und 40 ml m/6 KH,PO,-liisung gegeben. Nach eintilgigem 
Stehen im KtibIschrank wurde das ausgefallene XIII abgesaugt. Kristallisation aus Aceton-Wasser 
und MeGH-Aceton-Wasser (30: 10:20) feine gelbe Nadeln Schmp. unter Zersetzung 207-209”. 
Ausbeute 2-8 g; 88 % d.Th. (CldH1,07 (316.3) Ber. : C, 60.76; H, 3.82; Gef. : C, 61-l 5 ; H, 3.77 %.) 
UV-Maxima: Max1 = 272 nq~, MaxII = 288 rnp. 

(b) Eine Suspension von 3.5 g XIII in MeOH wurde 10 Min. in der Hitze mit Ascorbinsilure 
reduzlert. Nach dreimaligem Umkristallisieren aus MeOH farblose Nadeln dts XIV, die bei 222” 
sintem und sich bei 227-228’ zersetzen. Ausbeute 3-2 g, 89% d.Th. (CrrHI,O1 (318.3) Ber.: C. 
60.37; H, 4.43; Gef.: C, 60.08; H, 464%). UV-Maxima: Max, = 226 rnp; Maxu = 290 rnp. 
Tetraacetat des 4’-Methoxy-5,7,3’,6’--tetrahydroxytIavanons Schmp. 181-l 82”. 

Zum Strukturbeweis wurde XIV mit Dimethylsulfat methyl&t, wobei eine M&hung aus 
XVI Schmp. 175-176” und XV Schmp. 175” entstand und anschliessend das durch fraktionierte 
Kristallisation aus MeOH abgetrennte Chalcon mit Selendioxyd zu XVII Schmp. 219-220’ oxydiert. 
Im Mischschmelzpunkt mit authentischer Substanz, hergestellt durch Methylierung von XI, trat 
keine Depression auf. 

l Teil der Dissertation von E. Graf. Munchen (1964). 


