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nicht vollig einheitlich. Sie wurden nochinals an 4 g Silicagcl chromatographiert. Die analog 
eluierten Fraktionen (35 mg) gaben aus  Aceton 19 mg farblose Blattchen, Smp. 218-221'. Nach 
Umkristallisieren Smp. 223-224", [a13 = + 51,6" & 2" (c = 1,0 in Me). 1R.-Spektrum siehe 
Fig. 2. Alkalische Silbcrdiamminliisung sowic Blautetrazolium wurden rasch reduziert. 

Acetylierung. 3 mg 3a. 17,21-Trihydroxy-Sa-pregnan-20-on wurden mit 120 mg abs. P y  und 
80 mg (.4c),O 20 Std. bei 25" stehengelassen. Die iibliche Aufarbcitung gab 3,s mg Rohprodukt. 
Aus Ae scchseckige Blattchen, Smp. 189-192". Die Mischprobe mit reincm IX schmolz bei 

Die Mikroanalysen wurden unter der Leitung von Herrn E. THOMMEN im Mikrolabor der 

190-1 93". 

Organ.-chem. Anstalt ausgefuhrt. 

ZUS AMMENPASSUNG 

Die Synthese von 3a, 17,21-Trihydroxy-5a-pregnan-20-on wird beschrieben. Der 
Stoff war nicht identisch mit der aus Nebennieren-Extrakten isolierten Substanz 
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28. Digicitrin, ein neues Flavon aus den Blattern des roten Fingerhutes 
von W. Meier und A. Fiirst 

(6.  XII. 61) 

Aus den phenolischen Anteilen eines Renzolextraktes von Ulattern des roten 
Fingerhutes (Digitalis fiurfiurea L.) laisst sich eine Substanz vom Smp. 178-179" iso- 
lieren. Obwohl der Gehalt in lufttrockenen Blattern nur etwa 0,002 yo betragt, bietet 
ihre Gewinnung dank dem starken Haftvermogen an Aluminiumoxid keine beson- 
dern Schwierigkeiten. Zur Bereitstellung der fur die Konstitutionsaufklarung beno- 
tigten Materialmengen standen uns Mutterlaugen aus der Fabrikation von 4 Digale% ))- 
ROCHE, einem in der Herztherapie gebrauchten Medikament, zur Verfugung. 

Die neue, gelbgefarbte Verbindung C,,H,,O,,, fur welche wir den Namen Digici- 
trin. vorschlagen, ist optisch inaktiv ; sie enthalt zwei aktive Wasserstoffatome und 
sechs Methoxylgruppen. Aus dem leicht zuganglichen Diacetyl-Derivat kann die 
ursprungliche Verbindung durch alkalische Hydrolyse regeneriert werden. Die OH- 
Funktion macht sich auch im 1R.-Spektrum (Fig. 1) durch die Bande bei 3400 
cm-1 bemerkbar. Verschiedene Farbreaktionen und das UV.-Spektrum (Fig. 2),  wel- 
ches zwei Absorptionsmaxima bei 282 mp (e = 19 100) und 337 mp (E  = 17670) zeigt, 
deuten auf das Vorliegen eines Flavonkorpers hin 3")"). 
_____ 
1) T. A. GEISSMAN in K. PAECH & AX. V. TRACEY, Moderne Methoden der Pflanzenanalyse, 

z, K. VENKATARAMAN in L. ZECHMEISTER, Fortschr. Chem. org. Naturstoffe 77, 1-69 (1959). 
7 B. SKARZYNSKI, Biochem. Z.  307, 150 (1939). 

Rd 111, 450-498; Springer Verlag, Berlin 1955. 
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Zur Aufklarung der Struktur haben wir den aus Digicitrin mit Dimethylsulfat 
und NaOH bereiteten Dimethylather mit Alkali gespalten, wobei als einzige Frag- 
mente die Tri-0-methyl-gallussaure (IV) und eine phenolische Verbindung CI8H,,O, 
gebildet wurden. Letztere konnte durch direkten Vergleich mit authentischem Ma- 
terial als 2-Hydroxy-w, 3,4,5,6-pentamethoxy-acetophenon (I) identifiziert werden. 
Aus diesem Befund ergibt sich fur den Dimethylather des Digicitrins die Struktur 
VI : 3,5,6,7,8,3‘, 4‘, 5’-Octamethoxy-flavon. Somit blieben nur noch die Stellungen 
der beiden freien Hydroxylgruppen im Digicitrin abzuklaren. 
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Fig. 2. U V.-S$ektrum von Digicitrin, seinem Dimethyl- und scinem Dibexzyl-Ather 

Das Acetophenon-Derivat I ist bereits friiher durch W. KARRER4) in unsern Laboratorien 
bei dcr Alkalispaltung von X, dem Dimethylather des Calycopterins (XI) erhalten und von 
SESHADRI und Mitarbeitcms) synthetisch hergestellt worden. Die Struktur von Calycopterin (XI) 

4) W. KARRER, Helv. 77, 1560 (1934) ; vgl. auch W. KARRER & K. VENKATARAMAN, Nature 735, 

5) V. V. S. MURTI, L. R. Row & T. R. SESHADRI, Proc. Indian Acad. Sci. 24.4, 233 (1946). 
878 (1935). 
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ist durch Abbau 9 6 )  sowie Synthese 7)s) gesichert. Es 1st bemerkenswert, dass auch XI in Blattern 
ciner Digitalispflanze aufgefunden wurdc, bei der es sich rnit grosser Wahrscheinlichkeit um die 
in Spanien heimische Dzgatalas thapsz L handelte4). OCH, 

OCH, 
OCH, 

CH,O’>/\,(\OCH, 
COOH OR, 0 

CH,O/~(\COCH,OCH, 
OR2 

I R, = H, K, = CH, IV R = CH, VI R, = R, = CH, 
I1 R, = H,, R, = CH,C,H, V R = CH2C,H, VII  R, = H R, = CH, 

111 R, = CH,, R, = CH,C,H, VIII R, = R, = CH,C6H, 
IX R i = R , = H  

X R = C H ,  
X I R = H  

CH,O/~(’\(”OCH, 
OR 0 

Zur Bestimmung der Lage der beiden freien Hydroxylgruppen gaben uns in der 
Flavonreihe bewahrte Kriterien wertvolle Hinweise. So deutete die Griinfarbung rnit 
Ferr i~hlor id~)~) ,  die Rotfarbung bei der Reduktion mit Zink und SalzsaurelO), das 
Ausbleiben der Fallung rnit neutralem Bleiacetat 11), der Verlauf des Zirkonoxychlo- 
rid-Zitronensaure-Testesll) , sowie das Ausbleiben der Blaufarbung nach Zusatz von 
Ferrichlorid zu dem bei der Reduktion rnit Magnesium und Salzsaure gebildeten 
roten Farbstoff 12), darauf hin, dass sich im Digicitrin eine freie Hydroxylgruppe in 

Wellenzahl in cm’ 
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Fig 3. 11? -Spektrum von Digmtrzut-3’-Methylather ( V I I )  (Nulol)  ~- 
6, A. N RATNAGIRISWARAN, K. B. SEHRA & K. VENKATARAM4N, Biochem. J. 28, 1964 (1934); 

R. C. SHAH, V V. VIRKAR & K. VENKATARAMAN, J .  Indian chem. SOC. 79, 135 (1942); 
T R SESHADRI & V. VENKATESWARLU, Proc Indian Acad Sci 23A, 209 (1946) 

7 )  T. K SESHADRI & V. VENKATESWARLU, Proc Indian Acad Sci. 2 3 A ,  192 (1946). 
8) T. R. SESH4DRI  & v. VENKATESWARLU, PrOC. Indian Acad 
9) L H. BRIGGS & R. H. LOCKER, J. chem. SOC. 7957, 3137. 

lo) M SHIMIZU, J .  pharmac SOC. Japan 77, 1329 (1951). 
11) L HORHAMMER & R. HANSEL, Arch. Pharm 287, 310 (1954). 
12) L HORHAMMER & K. H MULLER, Arch. Pharm 287, 376 (1954). 

sci. 24-4, 349 (1946) 
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Stellung 5 sowie eine Methoxylgruppe in Stellung 3 befinden und dass die beiden 
freien Hydroxyle nicht benachbart sind. Dafur sprachen auch die UV.-Spektren, 
und zwar die Verschiebung der Maxima nach kurzeren Wellenlangen nach Maskie- 
rung der Hydroxylgruppen (Fig. 2, Verbindungen VI  und VIII) s), sowie das unver- 
anderte UV.-Spektrum des Digicitrins selbst in athanolischer A1C1,-Losung17). 

Einwirkung von Diazomethan auf Digicitrin ergab neben der vollstandig methy- 
lierten Verbindung VI ein Produkt, welches die fur die 5-Hydroxy-Verbindung VII  l4) 
erwarteten Eigenschaften zeigte. So absorbiert sie im UV. wie Digicitrin, und in 
ihrem 1R.-Spektrum (Fig. 3) kann sich erwartungsgemass die durch Chelatisierung 
beanspruchte OH-Gruppe am C-5 in der 3pRegion nicht bemerkbar machenlS). Der 
direkte chemische Beweis fur die Stellung 5 einer der OH-Gruppen konnte im Zusam- 
menhang mit der Ermittlung der Lage des zweiten freien Hydroxyls erbracht werden. 

Das vollstandig mcthylierte Digicitrin VI wurde schon von SESHADRI & VENKATESWARLU') 
auf synthetischem Wege erhalten; der fur das synthetische Praparat angegebene Smp. (122-123') 
stimmt gut mit unserem Befund (126') fur das aus dem Naturprodukt gewonnene Derivat 
iiberein. Hingegen weicht der Smp. (113-115") dcs angeblichen Zwischenproduktes VII bei dcr 
Synthcse von VI, das durch Kondensation von I und IV und spontane Hydrolyse einer Methoxy- 
gruppc entstand, erheblich von unscrem Wert (127,j-128") ab. 

Der Verlauf der Gossypeton-Reaktion 16) sprach eindeutig gegen die Lage der noch 
unbekannten freien Hydroxylgruppe in Stellung 8. Da auch der ein freies Hydroxyl 
am C-Atom 4' des Seiten-Phenylkerns anzeigende Test von HORHAMMER & M U L L E R ~ ~ )  
negativ ausfiel, konnte sich das fragliche Hydroxyl nur noch an den C-Atomen 7 oder 
3' bzw. 5' befinden. Zu seiner Bestimmung haben wir das Dibenzyl-Derivat VIII 
ebenfalls einer Spaltung mit Alkali unterworfen, wobei das Keton 11 und die bekannte 
3-Renzyloxy-4,5-dimethoxy-benzoesaure (V) gebildet wurden. Wir haben das saure 
Spaltungsprodukt V nach SPATH & R0DERl7) synthetisiert und die Identitat beider 
Praparate durch direkten Vergleich beweisen konnen. Daraus ergibt sich, dass sich 
das fragliche Hydroxyl am C-Atom 3' befindet. 

Da die Benzylierung der Pentamethoxy-Verbindung I und die Methylierung des 
Tetramethoxy-benzyloxy-Derivates I1 zum gleichen Produkt I11 fuhrten (Vergleich 
der 2,4-Dinitrophenylhydrazone), ist die freie OH-Gruppe in 5-Stellung auch che- 
misch bewiesen. 

Aus diesen Resultaten ergibt sich fur Digicitrin, das sauerstoffreichste Flavon 
das bis jetzt in der Natur gefunden wurde, die Konstitution als 5,3'-Dihydroxy- 
3,6,7,8,4', 5'-hexamethoxy-flavon (IX). 

Experimenteller Teills) 
1. Isolierung, physikalische Eigenschaften und Farbreaktionen von Digicitrin (IX) 

Einc Mischung von 2,3 kg lufttrockenem Blattpulver von Digitalis puvpuvea L. und 6 1 
Benzol wurde 2 h in einem Bad von 90" geriihrt, hierauf auf 40" gekiihlt und abgenutscht. Dcr 
Riickstand wurde mit total 4 1 Benzol gewaschcn. Der nach dem Einengen der vcreinigten Fil- 

L. JURD & T. A .  GEISSMAN, J .  org. Chemistry 27, 1395 (1956). 

vgl. exper. Teil. 
14) VII liess sich rnit Dimethylsulfat in das vollstandig mcthylierte Produkt VI iiberfuhren; 

l5) H. L. HERGERT & E. F. IIURTH, J. Amer. chem. SOC. 75, 1622 (1953). 
16) A. G. PERKIN, J. chem. Soc. 703, 650 (1913). 
17) E. SPATH & H. RODER, Monatsh. Chem. 43, 109 (1922). 
1s) Die Schmelzpunkte sind konigiert. 
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tratc im Vakuum crhaltene Ruckstand wurde in 1,5 190-proz. Athanol aufgcnommen und unter 
Riihren rnit 50 ml 20-proz. neutraler Bleiacetatlosung versetzt. Die entstandene Fallung wurde 
abzentrifugiert, der Ruckstand zuerst mit 300 ml und dann noch rnit 150 ml 90-proz. Athano1 
gcwaschen. Die vcreinigten Filtrate wurden rnit Schwefelwasserstoff behandelt, der Bleisulfid- 
niederschlag iiber ein mit Hyflo-Supercel gedichtetes Filter genutscht, mit 80 ml90-proz. Athanol 
nachgewaschen und das Filtrat im Wasserstrahlvakuum bei 60" eingedampft. Der Riickstand 
(23 g) wurde in Benzol iiber 250 g Al~miniurnoxid~~) filtriert. Nach dem Waschen rnit 500 ml 
Bcnzol und 500 ml Chloroform wurde das Aluminiumoxid 2 h an der Luft getrocknet und hierauf 
mit 500 ml 1 N Natronlauge digeriert. Nach dem Abnutschen wurde mit 200 ml Wasser nachge- 
waschcn, das Filtrat rnit 20-proz. Salzsaure kongosauer gestellt und rnit Ather extrahiert. Der 
Extrakt wurde mit 5-proz. Natriumhydrogencarbonat-Msung, dann mit 10-proz. Kochsalz- 
losung neutral gewaschen, iiber Natriumsulfat getrocknet und eingeengt. Zur weiteren Reinigung 
wurde der erhaltene Riickstand (1,3 g 01) in 50 ml Ather aufgenommen, mit 30 g Fullererde.ver- 
mischt, genutscht und rnit total 200 ml Ather nachgewaschen. Das Filtrat hinterliess nach dem 
Eincngen 0,s g eines orangen oles, das in der Kalte aus 5 ml Ather und 1 ml Petrolather 30 mg 
gelbe Kristalle vom Smp. 167-172" lieferte. Durch Kristallisation aus 3 ml Methanol wurden 
20,5 mg vom Smp. 175-176" erhalten. Die nach Abtrennung der 30 mg verbliebene Mutterlauge 
wurdc total eingeengt, der Riickstand in 3 ml Benzol aufgenommen und iiber eine in Benzol 
aufgcschlammte Saulc von 20 g KieselgelaO) filtriert. Nach Durchlaufen von 90 ml Benzol und 
100 ml Chloroform wurde rnit Essigester eluiert. Die ersten 30 ml ergaben nach dem Einengen 
und gleicher Behandlung des Riickstandes wie im Falle des ersten Kristallisates 28 mg gelbe 
Kristallc vom Smp. 160-215'. Durch Kristallisation aus Athanol konnten daraus 11,5 mg vom 
Smp. 174-175" gewonnen werden. Die vereinigten Kristallisate (32 mg) wurden aus Athanol 
kristallisiert : gelborange Kristalle, Smp. 177-178". Nach Umlosen aus Eisessig und Sublimation 
bei 150-160"/0,01 Torr schmolz Digicitrin bei 178-179'; [alp = 0" (c = 1, CHCl,). Das UV.- 
Spektrumal) (vgl. Fig. 2) blieb bei der Aufnahme in 0,001 M athanolischer Aluminiumchlorid- 
Losung mit und ohne Zusatz von Natriumacetat unverandertls); IRApektrum vgl. Fig. 1. 

C,,H,,O,, Ber. C 58,06 H 5,11 H akt. 0,46 - OCH, 42,86% 
(434,39) Gef. ,, 58,08 ,, 5,08 ,, ,, 0,49 ,, 40,09% 

Chrowzatogvaphische Untersuchungen von Digicitrin: 
Rf = 0.88; n-Butanol-Eisessig-Wasser (4: 1 : 5, obere Phase) ; WHAT~lAN-Filterpapier Nr. 1 22). 

Rf = 0,76; Toluol; rnit Formamid impragniertes Papier SCHLEICHER-SCHUELL 2043 b, aufstci- 
gend und senkrecht zur Fasemchtung, Z1/,-3 h bei 22"25). 

Mengen von 0,5-5y geben sich im UV.-Licht mit brauner Farbe zu erkennen, grossere 
Mengcn sind von blossem Auge sichtbar. 

Im Dunnschichtchromatogramm nach STAHLa4), Benzol-Essigester (4 : 1) an Kieselgel 25), 

wcist Digicitrin cinen Rf-Wert von 0,38-0,40 auf. Neben der Betrachtung im UV.-Licht wurde 
hier zur  Identifizierung rnit 0,5-proz. Kaliumpermanganat-Lsung bespriiht (gelbliche Flecke 
auf violettem Untergrund) . 

Farbreaktionen mi2 Digicitvin: Digicitrin lost sich in 1 N Natronlauge mit gelborangcr Farbe; 
cs ist auch loslich in 2 N Natriumcarbonat-. jedoch nicht in Natriumhydrogencarbonat-Losung. 

Zur Verwendung gelangte :\luminiumoxid, Aktivitatsstufe 11, der Fa. Gebr. GIULINI, GMBH, 

Ludwigshafen/Rhein. - Wegen starker Emulsionsbildung scheiterte die direkte Abtrennung 
saurer und phenolischer Anteile rnit Laugen aus Lasungen dieses Riickstandes. 
Zur Verwendung gelangte Kieselgel (0,2-0,5 mm) fur chromatographic, von der Fa. E. 
MERCK AG., Darmstadt. 
Die UV.-Spektren wurden, wo nichts anderes vcrmerkt, in AlkohoI aufgenommen. 
T, B. GAGE, C. D. DOUGLASS & S. H. WENDER, Analyt. Chemistry 23,1582 (1951). 
In diesem System lassen sich Calycopterin (XI) (Rf = 0,58) und Digicitrin voneinander 
trennen. Zur Erzielung schoner Flecken empfiehlt es sich, den durch eine 20% Formamid 
enthaltende Acetonlijsung gezogenen Streifen 3 h an der Luft zu trocknen und vor dem Ent- 
wickcln 1 h in Toluolatmosphare zu belassen. 
E. STAHL, Chemiker-Ztg. 82, 323 (1958). 
Zur Herstellung der Platten fur die Diinnschichtchromatogramme wurde Kieselgel G der 
Fa. E. MERCK AG., Darmstadt, verwendet. 
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Seine Losung in konz. Schwefelsaure ist orangegelb, diejenige in konz. Salzsaure gelb gefarbt. 
Aus einer athanolischen Losung wird Digicitrin weder durch ncutrale noch durch basische Blei- 
acetatlosung gefallt. Zusatz von wksseriger Ferrichloridlosung zur athanolischen LCisung bewirkt 
starke Grunfarbung. Die 0,003 M athanolische Digicitrinlosung ergibt auf  Zusatz von Magnesium 
und konz. Salzsaure eine weinrote Fiirbung, welche nach Zusatz von Wasser rnit Octanol extra- 
hiert werden kannS6). In Amylalkohol aufgenommen, gibt der bei dieser Reduktion gebildete 
Farbstoff weder mit Ammoniak noch mit gesattigter Natriumhydrogencarbonat- oder Natrium- 
acetat-Losung eine Blaufiirbung. Bei der Zugabe einer 1-proz. methanolischen Ferrichloridlosung 
zum rot gefiixbten Amylalkohol-Auszug wird nur ein Farbwechsel nach gelbgriin beobachtet 27). 

Wird bei der Reduktion anstelle von Magnesium Zink verwendet, so fiirbt sich die Losung 
orange-riitlichm). Zugabe einer 2-proz. methanolischen Losung von Zirkonoxychlorid zur 0,002- 
proz. methanolisch-wasserigen Losung dcs Digicitrins bewirkt cine starke Vertiefnng der gelben 
Farbe rnit deutlicher Fluoreszenz; ein Effekt, der auf Zusatz einer 2-proz. methanolischen 
Zitronensaurelosung hin wieder verschwindet 29). Die 0,l -proz. athanolische Losung von Digi- 
citrin zeigt nach dem Hinzufiigen einer 0,5-proz. athanolischen Losung von p-Benzochinon 
(Gossypeton-Reaktion) keine Farbanderung30). 

2. Derivate von Digicitrin (IX) 
a) 5,3'-Diacetoxy-3,6,7,8,4',5'-hexamethoxy-jlavon. Die Losung von 0,75 g Digicitrin, 10 ml 

Acetanhydrid und 2 ml Pyridin wurde 2 h im Bad von 125' erwarmt, dann im Vakuum eingeengt. 
Der Ruckstand wurde in Ather aufgenommen, mit Wasser gewaschen und aufgearbeitet. Aus 
Ather 0,75 g Nadeln, Smp. 141-143"; nach Kristallisation aus Athanol: Smp. 145-146". UV.- 
Spektrum: A,,, 250, 268 und 327 mp (E = 17900, 17400 und 21000); A,, 241, 260 und 285 mp 
(E = 16800, 17150 und 9360). 

Cz,Hz601z (518,48) Ber. C 57,91 H 5.05% Gef. C 57,93 H 5,14% 

Zur Verseifung wurden 1 g Diacetat in 5 ml Athanol und 15 ml 1~ Natronlauge 5 h im Bad 
von 60' gehalten. Nach Entfernung des Athanols im Vakuum wurde mit wenig Wasser verdiinnt. 
Beim Ansauern rnit verd. Salzsaure schieden sich gelbe Kristalle ab, die aus 15 ml Athanol 
kristallisiert 0,s g vom Smp. 177-178" ergaben. Nach Misch-Smp., Papier- und Dunnschicht- 
Chromatographie : Digicitrin. 

b) 3,5,6,7,8,3', 4', 5'-Octamethoxy-flavon ( V I )  . 0.75 g Digicitrin in 4 ml 1 N Natronlauge 
wurden unter Riihren bei 20" innert 30 min gleichzcitig mit 10 g 40-proz. Natronlauge und 6 g 
Dimethylsulfat versetzt. Nach weiteren 90 min wurde das abgeschiedene 01 in Benzol aufgenon- 
men, rnit 1 N Natronlauge gewaschen und aufgearbeitet. Der Ruckstand wurde aus Ather- 
Petrolather umkristallisiert : 0,64 g Kristalle, Smp. 124-125". Nach Kristallisation aus Alkohol : 
Smp. 126". Dimethyldigicitrin (VI) ergibt keine Farbung, mit athanolischer Ferrichloridliisung ; 
UV.-Spektrum vgl. Fig. 2. Im Diinnschichtchromatogramm (gleiches System wie fur Digicitrin) 
betragt der Rf-Wert 0,24-0,28 ; intensive hellblaue Fluoreszenz im UV.-Licht. 

C,,H,,O,, (462,44) Ber. C 59,73 H 5,67 -OCH, 53,69% Gef. C 59,44 H 5,55 -OCH, 50,35% 

c) Octamethoxyflavon V I und 5-Hydroxy-3,6,7,8,3', 4', 5'-heptamethoxyflavon ( V I I ) .  0,4 g 
Digicitrin in 10 ml Essigester und 40 ml atherischer Diazomethanlosung (0,2 g Diazomethan) 
wurden 48 h bei 5" belassen. Nach Zugabe von 0,5 ml Eisessig wurde im Vakuum total cinge- 

26) Nach E. 1;. BRYANT, J. Amer. pharmaceut. Assoc. 39,480 (1950), soll der aus Flavonglykosiden 
gebildete Farbstoff nicht extrahierbar sein. 

27) Nach den Autoren12) ist eine Blaufarbung bei dieser'Alkalisierung fur ein freies Hydroxyl am 
C-4' charakteristisch, ferner soll die Ferrichlorid-Zugabe beim Vorliegen einer o-Dihydroxy- 
Gruppierung eine Blaufarbung bewirken. 

28) Flavone rnit freier OH-Gruppe am C-Atom 3 (Flavonole) gehen nach SHIMIZU~O) diesen 
Farbtest nicht ein. 

29) Ein solcher Befund ist nach den Autorenll) fur 5-Hydroxyflavonole rnit verathcrter Hydro- 
xylfunktion am C-3 charakteristisch. 

30)  Das Auftreten von rotbraunen Farbstoffen bei dieser Reaktion ist fur para-standige frcie 
Hydroxylgruppen charakteristischl) 2, la). 
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dampft, der Ruckstand in 30 ml Ather aufgenommen, 2mal rnit je 10 ml 1 N Natronlauge extra 
hiert und aufgearbeitet. 

3,5,6,7,8,3', 4', 5'-Octamethoxy;fluvon ( V I )  : Der nach dem Eindampfen des Atherextraktes 
verbliebenc kristalline Ruckstand ergab nach dem Umlosen aus 3 ml athanol 0.25 g Kristalle, 
Smp. 126". Nach Misch-Smp. und Diinnschichtchromatogramm identisch mit aus Digicitrin und 
Dimethylsulfat gewonnenem Octamethylather VI. 

5-Wydroxy-3,6,7,8,3', 4', 5'-heptamethoxy-flavon ( V I I )  : Die vercinigten, orangegelb gefarbten 
Natroulaugeauszuge (20 ml) wurden rnit 20-proz. Salzsaurc angesauert und mit Athcr extrahiert. 
Nach Aufarbeitung und Einengen des Atherextraktes wurde ein kristalliner Ruckstand erhalten, 
der nach Umlosen aus 3 ml Athanol 0,11 g vom Smp. 125-126' ergab. Kristallisation aus Athano1 
liefcrtc gelbe Nadeln, Smp. 127.5-128"; die athanolische Losung farbt sich mit wasserigem 
Ferrichlorid griin. UV.-Spektrum: A,,, 260 (Schulter), 282 und 336 mp (E = 13700, 19200 und 
18300); A,, 244 und 308 mp (E = 11800 und 12800). 1R.-Spektrum vgl. Fig. 3. Diinnschicht- 
chromatogramm (gleiches System wie fur Digicitrin) Rf = 0,64-0,66; Sichtbarmachung mit 
0,5-proz. Kaliumpermanganat-Lasung odcr rnit UV.-Licht (dunkler, braunlicher Fleck). 
C2,H,,0,, (448.41) Ber. C 58,92 H 5,40 H akt. 0,23 yo Gef. C 59,03 H 5,42 H akt. 0,27 yo 

d) Octamethoxyfavon V I  durch Methylierung von V I I .  0,08 g Hcptamethoxyflavon VII 
wurden rnit 0,l ml Dimethylsulfat, 3 ml Aceton und 0.8 g wasserfrciem Kaliumcarbonat 2 h 
gekocht. Der nach Aufarbeitung erhaltene kristalline Ruckstand gab nach Umlosen aus 1 ml 
Athanol 0,065 g Kristalle, Smp. 126". Nach Misch-Smp. und Dunnschichtchromatogramm iden- 
tisch mit aus Digicitrin nnd Dimethylsulfat gewonnenem Octamethylather VI. 

e) 5,3'-l)ibenzyZoxy-3,6,7,8,4',5'-hexamethoxy-flavon ( V I I I ) .  0,5 g Digicitrin in 12 ml Aceton 
wurden mit 0.6 g Natriumjodid, 0,6 g Benzylchlorid und 2 g wasscrfreiem Kaliumcarbonat 211, h 
gekocht. Nach Versetzen rnit Wasser wurdc rnit Ather ansgezogcn, der Extrakt mit 1 N Natron- 
lauge gewaschen und aufgearbeitet. Dcr Ruckstand kristallisierte aus Petrolather: 0,G g vom 
Smp. 70-72", nach Kristallisation aus Athcr-Petrolather, Smp. 75-76", UV.-Spektrum vgl. Fig. 2. 
Dunnschichtchromatogramm (gleiches Systcm wie fur Digicitrin) Rf = 0,68-0,71; Sichtbar- 
machung rnit 0,5-proz. Kaliumpermangenat-Losung und Fluoreszenz im UV.-Licht. 

C,,Hs40,, (614.62) Ber. C 68,39 H 5.58% Gef. C 68.26 H 5,67% 

3. Alkalispaltungen 
a) Von Di-O-methyl-digicitrir, V I .  0,6 g Dimethyldigicitrin VI, 6 ml 80-proz. Athanol und 

1,2 g Kaliumhydroxid wurden 4 h im Bad von 115" gehalten, dann im Vakuum eingeengt, der 
Ruckstand in 15 ml Wasser aufgenommen und solangc CO, zugefiigt, bis die Losung auf Phenol- 
phthalcin cbcn noch ansprach. Hierauf wurde rnit Athcr extrahiert, der Extrakt mit 25-proz. 
Kochsalzlosung gcwaschen und aufgearbeitet. 

2-Hydroxy-coo, 3,4,5,6-pentamethoxy-acetophenon ( I )  : Im Ruckstand des obigcn Atherextraktes 
verblieben 0,38 g gelbliches Material, welches nach Kristallisation a u s  30-proz. Athanol 0,223 g 
Blattchen vom Smp. 64-65' lieferte. Nach Sublimation bei 40"/0,01 Torr, Smp. 65-6G031). In 
athanolischer Losung rnit wasserigem Ferrichlorid Griinfarbung. UV.-Spektrum : Ama5 284, 290 
(Schultcr) und 349 mp ( E  = 12500, 3210 und 2880); Amin 250 und 321 mp (E = 1740 und 2050). 

C1,H,,O, (286,27) Gef. C 54,72 H 6,38 -OCH, 53,6157~ 
Im Dunnschichtchromatogramm (gleiches System uric fur Digicitrin) betragt der Hf-Wert 

0,44-0,47 ; Entwicklung rnit 0,5-proz. Kaliumpermanganat-Losung. Das I'raparat ist nach 
Misch-Smp., UV.-Spektrum und Diinnschichtchromatogramm rnit 2-Hydroxy cr), 3,4,5,6-penta- 
methoxy-acetophcnon ans Calycoptcrin (XI) identisch3,). 

Trz-O-melh~Z-gulluss~ure 1 V ;  Die aus der Spaltung erhaltene, mit Ather extrahierte, schwach 
alkalischc wasserige Losung schied beim Ansauern mit 20-proz. Salzsiurc 0,195 g Kristalle, 
Smp. 159-160°, ab. Smp. nach Kristallisation aus Essigester : 166--167". UV.-Spcktrum : A,,, 261 
und 290 mp (Schulter) (E = 9530 und 3210); ,Inlin 233 mp (E = 2470). 

Ber. C 54,54 H 6,34 -OCH3 54,20y0 

CloHl,O, (212,196) Ber. C 56.59 H 5,70% Gef. C 56.69 H 5,72% 

'I) Smp. VOn 1 nach SESHADRI & vENKATESWARLU7) : 65-67". 
9 Fur diesen Vergleich stand uns eine Substanzprobe von Dr. u'. KARRER zur Vcrfiigung. 
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Die Verbindung ergab mit authentischer Tri-0-methyl-gallussaurc vermischt keine Smp.- 
Depression. Identitat auch nach UV.-Spektrum sowie Diinnschichtchromatogramm, System: 
Kieselgel, n-Butanol (mit 2 N Essigsaure aquilibriert), Rf = 035 ; Sichtbarmachung mit O,5-proz. 
Kaliumpermanganat-Lasung. 

b) Von Di-0-benzy2-digicitrin V I I Z .  0,5 g Dibenzyl-digicitrin VIII wurden rnit 5 ml 80-proz. 
Athanol und 1 g Kaliumhydroxid 3 h im Bad von 110" erwarmt und hierauf im Vakuum eingc- 
engt. Der Riickstand wurde in 10 ml Wasser aufgenommen und soviel CO, hinzugefiigt, bis die 
Losung auf Phenolphthalein ebcn noch ansprach, wobei sich Kristalle abschieden. 

2-Hydroxy-o-3,4,5-tetramethoxy-6-benzyloxy-acetophenon (I I )  : Die gewaschenen und getrock- 
neten Kristalle (0,25 g, Smp. 62-63") schmolzen nach Kristallisation aus Petrolather bei 64,5-65'. 
Loslich in 1 N Natronlauge; die athanolische Losung ergibt mit wasserigem Ferrichlorid Griin- 
fiirbung. UV.-Spektrum: Amas 285 und 349 mp (E = 11 350 und 2960) ; A,, 253 und 320 mp 
(F = 3470 und 2180). 
CI9HzaO7 (362.67) Ber. C 62,97 H 6,12 -OCH, 3426% Gef. C 62,92 H 6,16 -OCH, 33,75% 

3-BenzyZoxy-4,5-dinzethoxy-benzoesu~~e ( V )  : Die nach Abnutschen von I1 verbliebene alka- 
lische Losung wurde mit wenig Ather extrahiert und rnit 20-proz. Salzsaure angesauert, wobei 
sich 0,22 g Kristalle abschieden, Smp. 170-171". Nach Umlosen aus Athanol: Smp. 173-174". 
UV.-Spektrum: Ama, 261 und 289 mp (Schulter) (E = 9650 und 3500); A,, 235 mp (E = 3470). 

CI,H,,O, (288,288) Ber. C 66,66 H 5.59% Gef. C 66,35 H 5,68% 

Keine Smp.-Depression mit einem nach SPATH L? RbDERl') synthetisierten Praparat. Idcn- 
titat der UV.- und 1R.-Spektren, sowie im Diinnschichtchromatogramm (System wie fur Tri-0- 
methyl-gallussaure), Rf = 0.90-0,94; Sichtbarmachung mit 0.5-proz. Kaliumpermanganat- 
Losung. 

4. o, 2,3,4,5-Pentamethoxy-6-benzyloxy-acetophenon (111) 

a) Aus SpaZtketon IT. 0,1 g Spaltketon 11 (aus Alkalispaltung von Dibenzyldigicitrin VITI). 
0,15 ml Dimethplsulfat, 5 ml Aceton und 1 g wasserfreies Kaliumcarbonat wurden 2 h unter 
Riickfluss gekocht. Nach Abdampfen des Acetons wurde mit Wasser versetzt und mit Ather 
extrahiert. Der k h e r  wurde rnit 1 N Natronlauge gewaschen und aufgearbeitet. Der olige Ruck- 
stand ergab nach Erwarmen mit 0,07 g 2,4-Dinitrophenylhydrazin und 0,l ml konz. Salzsaure 
auf Zusatz van Wasser hin 0,12 g gelbe Nadeln, Smp. 114-116". Nach Kristallisation aus Ligroin, 
Smp. 117-117,5°. 
C,,H,,O,,N, (556,51) Ber. C 56,11 H 5,07 N 10,07% Gcf. C 56,21 H 5,09 N 10,250/, 

b) Aus Spaltketon I. 0,14 g Spaltketon I (aus Alkalispaltung von Dimcthyldigicitrin VI), 
4 ml Methanol, 0,0115 g Natrium gelost enthaltend, und 0,07 g Benzylchlorid wurden 6 hunter 
Riickfluss gekocht, abgekiihlt, rnit Wasser versetzt und rnit Ather extrahiert. Nach demWaschen 
rnit 1~ Natronlauge wurde aufgearbeitet und der blige Riickstand wie oben rnit 2,4-Dinitro- 
phenylhydrazin erwarmt: 0,12 g Kristalle vom Smp. 115-116' ; nach Kristallisation aus Ligroin: 
Smp. 117-117,5°; nach Misch-Smp. und 1R.-Spektrum mit dem nach a) bcreiteten Praparat 
identisch. 

Dic Analysen wurden in unsercm mikroanalytischcn Laboratorium (Leitung Dr. A. DIR- 
SCHERL) ausgefiihrt. Die UV.- und 1R.-Spektrcn sind in unserer physikalisch-chcmischcn Abtci- 
lung (Leitung Dr. M. KOFLER) von den Dres. L. CHOPARD und J. WURSCH aufgcnommcn 
worden. 

SUMMARY 

Digicitrine, a new flavone isolated from dried leaves of Digitalis purpurea L., is 
shown to be 5,3'-Dihydroxy-3,5,7,8,4', 5'-hexamethoxy-flavone. 
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