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Zusammenfassung—Aus den oberirdischen Teilen von Ambrosia grayi Nelson wurden vier Flavonol-Verbindungen
isoliert und davon zwei als die bereits bekannten Verbindungen 7-Hydroxy-3,5,6,3' ,4'-pentamethoxy-flavon (1) und
5,7,4'-Trihydroxy-3,6-dimethoxy-flavon (2) identifiziert. Die beiden anderen Verbindungen wurden als die bisher
nicht beschriebenen Verbindungen $,7-Dihydroxy-3,6,8,4'-tetramethoxy-flavon (3) und 4',5,7-Trihydroxy-3,6,8-
trimethoxy-flavon (4) aufgeklart und ihre Struktur durch die Synthese bewiesen. Zusatzlich wurde das mit 3 isomere
3,5-Dihydroxy-4'6,7,8-tetramethoxy-flavon (5) synthetisiert. Das Flavon 2 wurde auch aus Ambrosia tomentosa
Nutt. isoliert. .

Abstract—From the upper parts of Ambrosia grayi Nelson four flavonol compounds were isolated. Two were
identified as the known 7-hydroxy-3,5,6,3' 4'-pentamethoxy-flavone and 5,7-trihydroxy-4',3,6-dimethoxy-flavone
respectively. The two others were previously unknown and shown to be $,7-dihydroxy-3,6,8,4 -tetramethoxy-
flavone (3) and the 5,7,4'-trihydroxy-3,6,8-trimethoxy-flavone (4). These structures were confirmed by synthesis.
Additionally an isomer of 3 3,5-dihydroxy-6,7,8,4'-tetramethoxy-flavone (5) was synthesized. Flavone 2 was also

isolated from Ambrosia tomentosa Nutt.

Isolierung der Ambrosia-Flavone

Chloroform-Extraktion der oberirdischen Teile von
Ambrosia grayi und anschliessende Chromatographie an
Kieselgel mit Benzol-Chloroform-Mischungen bzw. rei-
nem Chloroform lieferten insgesamt vier Flavonverbin-
dungen.

Das Flavon 1 vom Schmp. = 231-235°C enthielt dem
NMR-Spektrum zufolge fiinf Methoxylgruppen und eine
OH-Gruppe. Da nach dem NMR-Spektrum die Positionen
Cs, Cs, Cs, und Cg, unsubstituiert waren (§ = 6-86,7-20,6-99
und 7-21) und bei der Methylierung das bekannte
3,5,6,7,3 4'-Hexamethyl-Quercetagetin'  (1a) erhalten
wurde, sollte sich die freie OH-Gruppe in C, oder
C.. Stellung befinden. Da das Flavon einen wesentlich
hoheren Schmelzpunkt hatte als das in der Literatur
beschriebene 4'-Hydroxy-3,3',5,6,7-pentamethoxy-flavon
(Schmp. = 152-153°¥, musste es mit 7-Hydroxy-
3,5,6,3' ,4'-pentamethoxy-flavon™* (1) identisch sein.

Das Flavon 2 von Schmp. = 231-232"* enthielt zwei
Methoxygruppen und ergab ein Triacetat vom Schmp.
170-171°. Dem NMR-Specktrum zufolge waren die
Positionen Cq, C;, C;, Cs, und Cs, unsubstituiert. Die Starke
der paramagnetischen Verschiebungen des H-8-Protons
und der B-Ring-Protonen im Triacetat sprachen fir freie
OH-Gruppen in 7- und 4'-Stellung. Der Schmelzpunktver-
gleich mit authentischer Substanz ergab Identitiit mit dem
bisher nicht im Pflanzenreich aufgefundenen 4',5,7-
Trihydroxy-3,6-dimethoxy-flavon’ (2).

Das Flavon 3, iiber das bereits in einer Kurzmitteilung
berichtet worden war,® schmolz bei 170~171°, Das Flavon
enthielt dem NMR-Specktrum zufolge vier Methoxyl-
gruppen und lieferte ein Diacetat vom Schmp. = 134-135°

sowie einen Diithyldther vom Schmp. = 101-103°. Durch
Vollmethylierung von 3 wurde das bekannte 3,5,6,7,8,4'-
Hexamethoxy-flavon (Dimethyl-calycopterin)® (3b) vom
Schmp. 130-131° erhalten. Da nach dem Eisen-III-chlorid-
Test eine freie C;-OH-Gruppe vorliegen musste und die
unveranderte Lage der H-3'- und H-5'-Protonen im
Diacetat (6 =696-7-12) eine OCH;-Gruppe in C-4'-
Stellung anzeigte, musste sich die zweite OH-Gruppe im
A-Ring befinden. Eine 5,8-Dihydroxy-Gruppierung kam
nicht in Frage, da das von uns durch AFO-Oxidation von
2'-Hydroxy-3',4',5',6' ,4-pentamethoxy-chalkon® zu 3-
Hydroxy-5,6,7,8,4' -pentamethoxy-flavon, nachfolgende
Methylierung, para-Oxidation mit Salpetersdure und
Reduktion  dargestellte  S,8-Dihydroxy-3,4',6,7-tetra-
methoxy-flavon’ von Schmp. 203-205° nicht mit dem
natiirlichen Flavon identisch war. Von den noch verblei-
benden beiden Moglichkeiten (5,6 oder 5,7-OH) war die
5,7-Dihydroxy-Gruppierung am wahrscheinlichsten, da
das Signal filr das C--OH in DMSO bei einem C~OH,
Cs-OH, Cs-OCH;,-Substitutionstyp ohne Verbreiterung
allgemein um & =16:0 gefunden wird. Die anormal
geringe UV-Verschiebung der kurzwelligen Bande auf
Na-Athylatzusatz (A = +3nm) war ebenfalls charakteri-
stisch filir diese Anordnung.” Demnach sollte es sich um
das bisher nicht beschriebene $,7-Dihydroxy-3,4',6,8-
tetramethoxy-flavon (3) handeln.

Das Flavon 4 schmolz bei 247-248°. Es lieferte ein
Triacetat vom Schmp. = 159-160°. Das NMR-Spektrum
des Trimethylsilylathers in CCL zeigte drei Methoxyl-
gruppen (8 = 3-78, 3-90 und 3-95) an, Das NMR-Spektrum
zeigte eindeutig einen 4'-OH-monosubstituierten B-Ring
an (6 =70, H-3',5' und 8 =8-20, H-2',6'). Die Cr-bzw.
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Cs-Stellung der beiden anderen OH-Gruppen ergab sich
aus den Na-Acetat- bzw. Aluminiumchlorid-UV-
Verschiebungsspektren. Demnach blieben fir die drei
Methoxylgruppen nur noch die Positionen Cs, C¢ und Cy.
Es sollte sich demnach um $5,7,4-Trihydroxy-3,6,8-

trimethoxy-flavon (4 handein.
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identisch. Der Schmelzpunkt des Diacetates (3a) lag bei
137-138° (natlirl. Schmp. = 134-135%).
Ausgangsverbindung fiir die Synthese von Flavon 4 war
das 34’ - Dihydroxy - 7 - benzyloxy - 568 -
trimethoxyflavon (3d}, das bereits bei der Synthese von 3
bei der AFO-Oxydation von 2’4 - Dihydroxy - 4' -
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Synthese der Ambrosia-Flavone

Zur Synthese von Flavon 3 wurde 2,6-Dibenzyloxy-1,4-
dimethoxy-benzol nach einer modifizierten Friedel-
Crafts-Reaktion unter gleichzeitiger particller Entbenzy-
lierung  direkt zum  4-Benzyloxy-2-hydroxy-3,6-
dimethoxy-acetophenon® acyliert. Der Persulfatoxydati-
on nach Elbs folgte Methylierung zum 4-Benzyloxy-2-
hydroxy-3,5,6-trimethoxyacetophenon.” Dieses wurde
mit p-Hydroxy-benzaldehyd zum bisher nicht beschriebe-
nen 2’ 4-Dihydroxy-4'-benzyloxy-3',5',6'-trimethoxy-
chalkon kondensiert und nach Algar-Fiynn' und Oya-
mads” zum 3,4’ - Dihydroxy - 7 - benzyloxy - 56,8 -
trimethoxy-flavon (3d) weiter oxydiert. Anschliessende
Methylierung zum 7-Benzyloxy-3,4',5,6,8-pentamethoxy-
flavon (3e), Entbenzylierung und partielle Cs-
Entmethylierung ergaben 5,7 - Dihydroxy - 3,6,84' -
tetramethoxy-flavon (3). Dieses war im Mischschmelz-
punkt und NMR-Spektrum mit dem natlirlichen Produkt

benzyloxy - 3,56’ - trimethoxy-chatkon als Zwischenver-
bindung erhalten worden war. Das Diacetat von 3d wurde
partiell zum 3 - Acetoxy - 4,7 - dibenzyloxy - 56,8 -
trimethoxy-flavon benzyliert und nach vorsichtigen Ver-
seifen zum 4,7 - Dibenzyloxy - 3,5,6,8 - tetramethoxyfla-
von {4d) methyliert. Selektive Entmethylierung in Cs-
Stellung, nachfolgende katalytische Entbenzylierung und
Reinigung dber das Triacetat lieferte die erwartete
Verbindung. Im Mischschmelzpunkt und in allen anderen
Daten war das synthetische Produkt mit dem natfirlichen
vollig identisch.

Zur Synthese des mit 3 isomeren, bisher nicht
beschriebenen 3,5 - Dihydroxy - 4,6,7.8 - tetramethoxy-
flavons (5) wurde 2’ - Hydroxy - 344556 -
pentamethoxy-chaikon,’ hergestelit durch Kondensation
von 2 - Hydroxy - 3,4,5,6 - tetramethoxy-acetophenon mit
Anisaldehyd™ in 62-proz. Ausbeute durch modifizierte
Algar-Flynn-Oyamada-Oxydation'™" zum 3 - Hydroxy -



Isolierung, Struktur und Synthese der Flavone von Ambrosia grayi Nelson

5,6,7,8,4 - pentamethoxy-flavon (Sa) oxydiert und das
Flavonol mit Aluminiumchlorid in Nitrobenzol partiell”
in CsStellung entmethyliert. Die Entmethylierung war
nicht selektiv. Extraktion des Reaktionsgemisches mit
Ather, nachfolgende Ausschilttelung mit Natriumbi-
carbonat und 10-proz. Natriumcarbonatlosung lieferte
durch Ansduern der natriumcarbonatalkalischen Losung
das gesuchte Flavonol §. Das NMR-Spektrum der bei
165-166° schmelzenden Verbindung bewies die obige
Struktur.

EXPERIMENTELLES

Die UV-Spektren wurden mit dem Spektralphotometer
Beckman DK-2A in Athanol bzw. Methanol, die NMR-Spektren
in CDCl,, CCl, bzw. de-DMSO mit TMS als int. Stand. mit dem
Varian A-60A Spektrometer gemessen.

Isolierung der Flavone aus Ambrosia grayi Nelson. 7-25 kg der
oberirdischen Teile von Ambrosia grayi Nelson* wurden wie
frither beschrieben™ mit Chloroform extrahiert. Durch Ein-
dampfen des Chloroformextraktes wurden 106-8g einer
gummodsen Masse erhalten. Diese wurde tber 1kg Kieselgel
(Mallinckrodt, 100 mesh) mit den nachstehend angegebenen
Losungsmitteln chromatographiert und das Eluat in 21 Fraktionen
unterteilt. Die Fraktionen 1-25 (Benzol) und Fraktion 26
(Benzol-Chloroform 1:1) lieferten gummése Massen. Die Frak-
tionen 29-44 (Benzol-Chloroform 1:1) gaben 3-5g des Flavons 3
(Schmp. = 170-171° nach Kristallisation aus Athylacetat-Pentan.
Die Fraktionen 45 (Benzol-Chloroform 1: 1) und 46 (Chloroform)
gaben 75 g eines Gemisches der Flavone 3 und 1. Die Fraktionen
47-50 (Chloroform) gaben 0-75g von Flavon 1 vom Schmp. =
231-235°, Die Fraktionen 51-75 (Chloroform) und Fraktion 76
(Chloroform-Methano! 99: 1) ergaben gummése Rickstinde. Die
Fraktionen 77-79 (Chloroform-Methanol 99:1) lieferten 0-275g
Flavon 2 vom Schmp.=231-232°. Die Fraktionen 80-86
(Chloroform-Methanol  99:1) ergaben einen gummésen
Rackstand. Die Fraktionen 87-89 (Chloroform-Methanol 99:1)
gaben 0-225 g von Flavon 4 von Schmp. = 247-248°. Die Fraktio-
nen 90-100 (Chloroform-Methanol 99:1) und die Fraktionen
101-110 (Chloroform-Methanol 97:3) gaben wieder gummose
Rilckstiinde. .

Isolierung von Flavon 2 aus Ambrosia tomentosa Nutt. 11-8kg
oberirdische Teile von Ambrosia tomentosa Nutt.t wurden in der
Oberlichen Weise™ mit Chloroform extrahiert. Der durch Ein-
dampfen erhaltene gummdse Rilckstand (38-5 g) wurde Ober 1kg
Kieselgel in Anteilen zu 21 fraktioniert. Fraktionen 1-5 (Benzol)
gaben gummdose Rickstinde. Fraktion 6 (Benzol) gab 0-095 g eines
Steringemisches. Fraktionen 7-25 (Benzol), Fraktionen 26-40
(Benzol-Chloroform 1:1) und 41-63 (Chloroform) gaben
gummose Mischungen. Die Fraktionen 64-68 (Chloroform)
lieferten 0-32 ¢ von Flavon 2 vom Schmp. = 231-232°.

Flavon 1 isoliert. Schmp. = 231-235°, UV (Athanol) Am.. (log
€): 335 (4:33), 263 Infl. (4-20) 251 (4-26) und 240nm (4-32);
Athanol-Na-Acetat A.,.: 368 (4-27), 317 (4-16) und 271 nm (4-40);
Athanol-Na-Acetat-Borsiure) Amas: 350 (4-30), 323 (4:29) und
268 nm (4-40) (Athanol-AlCl;) A rax: 336 (4-39), 265 Infl. (4-13) und
240 nm (4-31); (Athanol-Na~Athoxid) Anm..: 368 (4-31), 315 (4-17)
und 271 nm (4-43). CxH:0y (388-0) Ber. C, 61:85; H, 5-19; O,
32:96; Gef. C, 61:64; H, 5-40; O, 32.95. Der Mischschmelzpunkt
mit synth. 7 - Hydroxy - 3,3',4',5,6 - pentamethoxy - flavon® gab
keine Depression. NMR (CDCly): § (ppm) = 3-87, 3-97, 4-03, 4-11
(5 OCH,); 6-86 (H-8); 6-99 d (H-5', Jo = 9-0 Hz); 7-20 (m, H-2',6").

Monomethyldther von Flavon 1 (= Hexamethyl-Quercetagetin)
(1a). 50 mg von 1 wurden mit S ml Methyljodid, 0-25 g Kaliumcar-
bonat und S m! Aceton dber Nacht erhitzt. Der i. Vak erhaltene
Reaktionsriickstand wurde in Wasser aufgenommen und die
wiissrige Losung mit Chloroform extrahiert. Die getrocknete und

*Gesammelt von Dr. N. Henderson im September 1967 entlang
der Kansas Staatsstrassen 23 und 4, 11 Meilen nérdlich von
Dighton, Lane County, Kansas.

tGesammelt von R. J. Barr im September 1968 auf dem Campus‘

der Northern Arizona State University, Flagstaff, Coconin Co.,
Arizona, niedergelegt im Herbarium der Florida State University
unter Nr. 68-609.
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cingeengte CHCly-Losung wurde tiber eine kieine Florisil-Saule
filtriert. Nach Umkristallisation aus Methanol 35mg
Monomethylither von 1 vom Schmp.=156-158°. Im Misch-
schmelzpunkt mit auth. Hexamethylquercetagetin (Lit. Schmp. =
155-157°) keine Depression. Das MS mit dem base peak bei m/e
402 stimmte mit Lit.** vllig Gberein.

Flavon 2 isoliert. Schmp. = 231-232° (Lit.” Schmp. = 227-228°)
UV (Athanol): An.. (log €) 345 (4-29), 273nm (4-43);
(Athanol/AICL): Ama. 368 (4-38); 308 (4-15), 281 (4-25), 232 Infl.
(4-33) 213nm (4-54); (Athanol/Na-Acotat) .., 382 (4-45), 300
(4-43), 275 nm (4-61); Athanol/Na-Athoxid): Ame. 400 (4-46), 327
(4-29), 278 nm (4-35); NMR (Trimethylsilyléther, CCL,, int. TMS):
8 (ppm) = 3-73 und 3-86 (2 OCH,); 6-59 (H-8); 6.94 d (H-3',5") und
8-06 d (H-2',6').

Triacetat von 2 (2a) (hergestellt nach der Essigsdureanhydrid-
Pyridin-Methode). Schmp. = 170-171° (Lit.” Schmp. = 170~172°):
NMR (CDCls) § (ppm) = 2-27, 2:35, 2-53 (3 OCOCH,); 3-85, 3-88
(2 OCH,); 7-30 (H-8) 7-28 d (H-¥,5") und 8-15 d (H-2,6).

Pavon 3 isoliert. Schmp. = 170-171°. UV (Athanol): Am.. (log
€) 335 (4-20) und 281 nm (4-29) (Athanol-AlCl;): Ama. 363 (4-31),
314 (4-25) und 292 (4-24) (Athanol-Na-Athoxid) Arn,.: 390 (4-09)
und 284 (4.45); (Athanol-Na-Acetat und Athanol-Na-
Acetat-Borsdure): keine UV Veriinderung. NMR (CDCl,): 6
(ppm) = 3:83 (2 OCHj,); 3-94 (1 OCH;,), 3:98 (1 OCHy), 692 d
(H-3,5'); 8:03 d (H-2',6’); 10-24 (OH geb.); NMR (d,-DMSO): 9-60
(OH geb. und 10-23 (OH geb.); CisH,¢0; (374-4) Ber. C, 60-96; H,
4-85; Gef. C, 61-06; H, 4-71.

Diacetat von Flavon 3 (3a). 400mg von 3 wurden mit 4ml
Pyridin und 4 ml EssigsSureanhydrid 3 hr erhitzt und der Ansatz in
iblicher Weise aufgearbeitet. Kristallisation aus
Athylacetat/Pentan lieferte 0-37g Diacetat vom Schmp.=
134-135°. NMR (CDChL): & = (ppm) 2:38 (1 OCOCHjy), 2:43 (1
OCOCHy,), 3-75 (1 OCHj,), 3-82 (1 OCH,), 3-83 (1 OCH,), 3-95 (1
OCH,), 693 d (H-¥,5") und 7-98 d (H-2',6') C;;H,,0,0 (458:4) Ber.
C, 60:26; H, 4-84; Gef. C, 60-46; H, 4-76.

Dimethylither von Flavon 3 (= Dimethylcalycopterin® (3b).

0-1g von 3 wurden mit Methyljodid, Kaliumcarbonat in Aceton
wie unter 1 beschrieben, methyliert. Kristallisation aus
Athylacetat-Pentan 90mg des Dimethyldthers vom Schmp. =
130-131° (Lit.> Schmp. = 133-134°). NMR (CDCl,): & = 3-82 ppm
(2 OCHy,), 3-88 (1 OCH,), 392 (1 OCHs), 3-93 (1 OCH,), 403 (1
OCH;); 693 und 8:20 (dd 3',5',2',6").
_ Didthyldther von Flavon 3 (3¢). 0-4g von 3 wurden mit
Athyljodid, Kaliumcarbonat in Aceton, analog 1 umgesetzt und
aufgearbeitet. Kristallisation aus Athylacetat-Pentan gab 0-35g
vom Schmp. = 101-103°. NMR (CCL): 8 = (ppm) 1:37tr, (CH, von
C.H,0, J=7Hz, 143 tr (CH; von C,H,0, ] =7Hz), 3-75, 376,
3.78, 3-84 (4 OCH,), 679 und 7-89 dd (H-3',5',2',6'); C23H240s
(430-45) Ber. C, 64-18; H, 6:09; Gef. C, 64-33; H, 6-02.

Alkaliabbau von Flavon 3. Eine Losung von 0-1g 3¢ in Sml
1-proz. alkoholischer Natriumhydroxid-Losung wurde 3 hr lang
am Rickfluss erhitzt. Nach dem Ansduern wurde die Losung mit
Ather extrahiert, die atherische Losung mit Natrium-carbonat
extrahiert, angesiuert und erneut mit Ather extrahiert. Aus der
getrockneten Lasung nach Kristallisation aus Athanol 25mg
Anissiure vom Schmp. = 181-184°. .

Flavon 4 isoliert. Schmp. = 247-248°. UV (Athanol): An.. (log
€) 348 (4-44) und 279 nm (4:61); (Athanol/Na-Acetat) Am., 395
{4-57) und 282-5 nm (4-81); (Athanol/AICL;) Amas 3675 (4-64) 314
(4-53) und 289 (4-56); (Athanol/Na-Acetat/Borsdure) Am.. 365
(4-60) und 282 (4-81); (Athanol/Na-Athoxid) A.... 400 (4-43), 335
(4-49) und 283 (4-62) NMR (Trimethylsilylither in CCL): &
(ppm) = 378, 3-90, 3-95 (3 OCH5); 7-00 d (H-3',5"), 820 d (H-2',6")
C1sH,604 (360-32) Ber. C, 60-00; H, 4-48; Gef. C, 60-47; H, 4-47.

Triacetat von Flavon 4 (4f). 0-2g Flayon 4 wurde in iblicher
Weise acetyliert. Kristallisation aus Athylacetat-Pentan gab
0-18g des Triacetates vom Schmp.=159-160° (Sinterpunkt
146:5-148°), NMR (CDCl,): § = (ppm) 2-35 (1 OCOCH,), 2:45 (1
OCOCH,), 2-55 (1 OCOCH,); 3-90 (1 OCH,), 3-93 (1 OCH,), 4-01
(1 OCH,) 7-38 d (H-3',5') 8-28 d (H-2',6'); C.H,0,, (486-44) Ber.
C, 59-26; H, 4-56; Gef. C, 58-93; H, 4-55.

Synthese von 5,7 - Dihydroxy - 3.4',6,8 - tetramethoxy-flavon (3)
4,2 - Dihydroxy - 4 - benzyloxy - 3',5'.6' - trimethoxy-chalkon.
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1'1g 2 - Hydroxy - 4 - benzyloxy - 3,56 - tnmcthoxy-
acetophenon'” und 600 mg p-Hydroxy-benzaldehyd wurden in
15ml Athanol geldst. In die eisgekilhlte Losung wurde langsam
15ml 60-proz. Kalilauge getropft. Anschliessend wurde das
Reaktionsgemisch 48 hr bei Raumtemperatur geschilttelt. Unter
Eiskithlung wurde die Losung mit konz. Salzsdure angesiuert und
mit 100ml Wasser verdiinnt. Das Athanol wurde i Vak
abdestilliert. Es bildete sich dabei cine rote, zihe Flissigkeit, die
dann abdekantiert, in Ather aufgenommen, mit Wasser gewaschen
und eingeengt wurde. Der élige Rickstand kristallisierte nach
einigen Tagen aus und konnte aus verd. Methanol umkristallisiert
werden. Orangerote Prismen vom Schmp. = 115-116° Ausb.: 1-0g
(64% d.Th.) UV: A... (log €) 361nm (4:37) DC: Kieselgel,
Benzol/Pyridin/Ameisensiiure 72:18: 10, Rf 0-79 FeCl,: schwarz-
braun. C2sH..0- (436:5) Ber. C, 68:79; H, 5-54. OCH;, 21-32; Gef.
C, 69-00; H, 5-54; OCH,, 22-34.

3,4’ - Dihydroxy - 7 - benzyloxy - 5,6,8 - trimethoxy-flavon (3d).
03g24- Dlhydroxy 4' - benzyloxy - 35,6’ - trimethoxy-
chalkon wurden in 3-Sm! Athanol und 0-75ml einer 15-proz.
Wasserstoffsuperoxydldsung gelost. In die leicht siedende L3sung
wurde innerhalb von 15min, 4-2g einer 6-6-proz. Natronlauge
getropft. Das Reaktionsgemisch blieb 2hr bei Raumtemperatur
stehen. Anschliessend wurde mit 20ml Wasser verdinnt und
30 min lang Kohlendioxyd bis zur Séttigung cingeleitet. Hierbei
fiel das Flavon amorph aus. Nach Reinigung iiber das Diacetat,
gelbliche Prismen vom Schmp. = 178-180°. Aust.: 60 mg (19%
d.Th.). UV A .. (log €) 262 nm (4-37), 364 nm (4-32) DC: Kieselgel,
Benzol/Pyridin/Ameinsensiiure 72:18:10, Rf 0-71 UV: gelb;
Polyamid, Methanol: Rf 0-56; FeCly: schwarz CysH20, (450-5)
Ber. C, 66-66; H, 4-92; OCH,, 20:66; Gef. C, 67-00; H, 4.87; OCH,,
21-20.

3,5,6,8,4' - Pentamethoxy - 7 - benzyloxy-flavon (3¢). 0-24g 3.4'-
Dihydroxy - 7 - benzyloxy - 5,6,8 - trimethoxy-flavon, 3 ml
Dimethylsulfat, 5 g trockenes Kaliumcarbonat und 25 ml Aceton
wurden unter Rithren und Rickfluss 6 hr lang gekocht. Die heisse
Lasung wurde abfiltriert und das zurlickbleibende Kaliumcarbo-
nat mit heissem Aceton mehrmals gewaschen. Nach Abdampfen
des Losungsmittels gab man konz. Ammoniakldsung hinzu und
liess bis zur Trockene rotieren. Anschliessend wurde das amorph
ausgefallene Produkt aus Methanol umkristallisiert. Weise Nadeln
vom Schmp. = 123-124°, 0-219g 0-129 g (82% d.Th.) UV An. (log
€) 268am (4-11), 330mm (410) DC: Kieselgel,
Benzol/Pyridin/Ameisensiure 72:18: 10 Rf 0-87 UV: gelb. NMR-
Spektrum (CDCly) & (ppm)=3-874-09 s (5 OCH,) 531 s
(OCHy); 6:98-7-17 d (H-3,5) 7-41-7-57 m (C.Hs); 8-10-8-29 d
(H-2,6'; . =8:0Hz) C:sH:6O4 (478-5) Ber. C, 67-77; H, 547,
OCH,, 32:42; Gef. C, 67-70; H, 5-42; OCH,, 32-20.

5,7 - Dihydroxy - 3,684 - tetramethoxy-flavon (3). 0-15g
3,5,6,8,4' - Pentamethoxy - 7 - benzyloxy-flavon wurden in einer
Ldsung aus S0ml abs. Ather und 150mg Aluminiumchlorid
suspendiert und bei Raumtemperatur 8hr lang geriihrt. Das
Gemisch wurde dann mit 30 ml Wasser und 3 m! konz. Salzsiure
versetzt und 20 min auf dem Wasserdad erwarmt. Nach Abzug
des Athers fiel das Reaktionsprodukt aus. Gelbe Kristalle vom
Schmp. = 170-171° Ausb.: 52 mg (46% d.Th.) UV A, (log €) 280
(4-31) 334 (4-21) DC: Kieselgel, Benzol/Pyridin/Ameisensiure
72:18:10 Rf 0-76 FeCl,: schwarz; C,sH,504 (374-4) Ber. C, 60-96;
H, 4:84; Gef. C, 61:00; H, 4-90.

3,6,8,4' - Tetramethoxy - 5,7 - diacetoxy-flavon (3a). 5,7 -
Dihydroxy - 36,84 - tetramethoxy-flavon wurde mit
Essigséiureanhydrid und Natriumacetat in iblicher Weise acety-
liert. Aus Methano] farblose Kristaile vom Schmp. = 137-138°.
UV: Agu (log €) 262nm (4-36) 335nm (4-45) DC: Kieselgel,
Toluol/Athyl-acetat 5:4 Rf 0-65 UV: blau NMR-Spektrum
(CDCly) & (ppm) = 2-38-2:52 s (2 OCOCHS,) 3-28-4-07 (4 OCH,)
7-05 d (H-3',5') 8:11 d (H-2',6") C2;H2;0,0 (458-4) Ber. C, 60-26; H,
4-83; OCH,, 18-77; Gef. C, 60-50; H, 4-83; OCH,, 1894,

Synthese von 5,74 - Trihydroxy - 3,6,8 - trimethoxy-flavon (4)

3,4' - Diacetoxy - 7 - benzyloxy - 5,6,8 - trimethoxy-flavon (4a).
3,4’ - Dihydroxy - 7 - beazyloxy - 5,6,8 - trimethoxy-flavonr wurde
mit Essigsiureanhydrid und Natrium-acetat in Gblicher Weise
acetyliert. Aus Methanol farblose Nadeln vom Schmp. = 158-159°
UV: (Athanol) A... (log €) 268 (4-28) 306 nm (4-02) DC: Kieselgel,
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Toluol/Athylacetat 5:4 Rf 0-62 UV: gelblich. NMR-Spektrum
(CDC););. 8 (ppm) = 2:30-2-42 s (2 OCOCH;) 3-90-4-05 s (3 OCH»)
5-31 s (OCH,) 731 d (H-3',5') 7-47-7-60 m (CHs); 7-98 d (H-2',6')
CasHaeQyo (534-5) Ber. C, 65-16; H, 4-90; OCH,, 16:10; Gef. C,
65-60; H, 4:74; OCH,, 15-28.

3- Acetoxy - 4,7 - dibenzyloxy - 5,6,8 - trimethoxy-flavon (4b).
0-1g 3,4' - Diacetoxy - 7 - benzyloxy - 5,6,8 - trimethoxy-flavon,
geldst in 20 ml trockenem Aceton, wurden mit 20 mg Kaliumjodid,
250 mg geglthten Kaliumcarbonat und 50 mg Benzylchlorid
versetzt und 36 hr unter Rithren und Rickfluss erhitzt. Die heisse
Lésung wurde abfiltriert und mehrmals mit Aceton gewaschen.
Nach Abdampfen des Lsungsmittels wurde das zuriickbleibende
Ol solange mit Petrolither digeriert, bis alles Benzylchlorid
entfernt war. Das entstandene Gemisch von mono-, di- und
vermutlich tribenzyliertem Flavonacetat wurde mit Hilfe der
priiparativen Dilnnschichtchromatographie an Kieselgel getrennt
(aufgetragene Menge je Platte 20x20cm: 20mg,
Toluol/Athylacetat 5:4, Rf 0-78) UV: blau. Nach Eluieren mit
Aceton p.a., Abzentrifugieren und Einengen, Umkristallisieren
aus Methanol, farblose Nadeln vom Schmp. = 147-148° Ausb.:
20mg (18% d.Th.). UV: (Athanol) Ame (log €) 324 (4-44) und
266nm (4:40) NMR-Spektrum (CDCL): & (ppm)=2-36 s
(OCOCHj,) 3-87-3:95 s (3 OCH;) 5:16 und 529 s (2 OCH,) 709 d
(H-3',5") 7-42 m (2 CcHs) 7-89 d (H-2',6') C3H»05 (582-6) Ber. C,
70-09; H, 5:19; Gef. C, 70-15; H, 5-24.

3- Hydroxy - 1,4 - dibenzyloxy - 5,6,8 - trimethoxy-flavon (4c).
0-1g3- Acetoxy 4,7 - dibenzyloxy - 5,6,8 - trimethoxy-flavon
wurden in 10 ml Athanol, 10ml Chloroform und 0-2ml konz.
H,SO. sowie 0-2ml Wasser gelost und 1hr unter Rickfluss
erhitzt. Nach Abdestillieren der organischen Losungsmittel und
Verdiinnen mit Wasser fiel das Flavon amorph aus. Umkristallisie-
ren aus Methanol ergab hellgelbe Nadeln vom Schmp. 122-123°
Ausb.: 88mg (95% d.Th.). DC: Kieselgel, Benzol/Pyridin,
Ameisenséiure 72:18:10 Rf 0-87 FeCls: schwarzbraun. NMR-
Spektrum (CDCly): § (ppm) 3-92. 3-97. 4:00s (3 OCH,) 5:17 und
$-315s(20CH.) 7:13d (H-3',5) 742 m (2 CH,) 8:24 d (H-2',6').

4',7 - Dibenzyloxy - 3,5,6,8 - tetramethoxy-flavon (4d). 80 mg 3 -
Hydroxy - 4,7 - dibenzyloxy - 5,6,8 - trimethoxy-flavon, 1 ml
Dimethylsulfat, 1-5g getrocknetes Kaliumcarbonat und 10ml
trockenes Aceton wurden unter Rihren und Rickfluss 4 hr lang
erhitzt. Die Losung wurde abfiltriert und der Rickstand mehrmals
mit Aceton gewaschen. Nach Abdampfen des Losungsmittels gab
man konz. Ammoniaklésung hinzu und liess bis zur Trockene
rotieren. Umkristallisieren aus Methanol/Chloroform ergab
weisse Rhomben vom Schmp. = 146~147° Ausb.: 60mg (73%
d.Th.) DC: Kieselgel, Benzol/Pyridin/Ameisensaure 72 18: 10 Rf
0-92 Toluol/Athylacetat 5:4 Rf 0:69 NMR-Spektrum (CDCl,): &
(ppm) = 3-88, 3:91, 3-98 (4-OCH;) 5:17 und 529 s 2 OCH,) 7-11d
(H-3',5") 741 m (2 CsH,) 8:12 d (H-2',6') C13H 1004 (554-60) Ber. C,
71-47; H, 5-45; Gef. C, 7175; H, 5-32.

§,7 - Dihydroxy - 4' - benzyloxy - 3,6,8 - trimethoxy-flavon (de).
40 mg 4,7 - Dibenzyloxy - 3,5,6,8 - tetramethoxy-flavon wurden in
einer Losung aus 10 ml abs. Ather und 40 mg Aluminiumchlorid
suspendiert und bei Raumtermperatur 8 hr lang gerithrt. Das
Gemisch wurde mit 10m! Wasser und 1ml konz. Salzsiure
versetzt und 20 min auf dem Wasserbad erwdrmt. Nach Abzug des
Athers schied sich eine orangefarbene, élige Masse ab, die mit
Hilfe der priiparativen Dilnnschichtchromatographie gercinigt
wurde (Kieselgel, Toluot/Athylacetat 5:4, Rf 0-60). Aus Methanol
gelbliche Nadeln, Schmp. = 158-160° Ausb.: 14-5 mg (45% d.Th.)
UV: (Methanol) A... (log €) 277 (4-38), 334nm (4-36) DC:
Benzol/Pyridin/Ameisenséure 72:18: 10, Kieselgel, Rf 0-84.

45,7 - Trihydroxy - 3,68 - trimethoxy-flavon (4). 30mg 5,7 -
Dihydroxy - 4’ - benzyloxy - 3,6.8 - trimethoxy-flavon, gelost in
10ml Athanol p.a, wurden mit einer kieinen Spatelspitze
Palladiumkohle (10%%) versetzt und unter Wasserstoffatmosphiire
8 hr gerthrt. Nach dem Abfiltrieren des Katalysators, Abdampfen
des Losungsmittels wurde der Rickstand dber das Triacetat
gereinigt. Der sauren Hydrolyse folgte Umkristallisieren aus
Methanol. Geibliche Nadeln vom Schmp. 243-245°. Der Misch-
schmelzpunkt mit der isolierten Substanz zeigte keine Depression.
Ausb.: 19-5 mg (81% d.Th.) DC: Kieselgel, Toluol/Athylacetat S:4
Rf. 0-33. DC: Kieselgel, Benzol/Pyridin/Ameisensaure 72:18: 10
Rf. 0-71 Benzol/Methanol 9:1 Rf. 0-59. Alle Rf-Werte stimmten
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mit denen des isolierten Flavons Giberein. UV: A, (log €) 338
(4-24) 275 nm (4-28) (Methanol/Na-Acetat) Amax 402 (4-25) und

282 nm (4-36).
45,7 - Triacetoxy - 3,68 - trimethoxy-flavon (4f). 4'.5,7-
Trihydroxy-3,68 -  trimethoxy-flavon  wurden  mit

Essigsiureanhydrid und Natriumacetat in Oblicher Weise acety-
liert. Nach Aufarbeitung aus Athanol weisse Nadeln vom
Schmp. = 159° (Schmp. natlirl. Acetat = 159-160°). DC: Kieselgel,
Toluol/Athylacetat 5:4, Rf 0:66 UV: blau UV: An.. (log €) 262
(4-28) 310 (4-16) 333nm (sh 4-10); NMR-Spektrum (CDCly): &
(ppm) = 2-35, 2:42, 2-51 s (3 OCOCH,) 3-84, 3-88, 4-01 s (3 OCH,)
728 d (H-3',5'); 8-15 d (H-2',6") C2sH O, (486-44) Ber. C, 59-26;
H, 4:56; Gef. C, 59-05; H, 4.52.

Synthese von 3,5 - Dihydroxy - 4',6,7,8 - tetramethoxyflavon (5)

3 - Hydroxy - 4'5,6,1,8 - pentamethoxyflavon (Sa). 0-3g 2' -
Hydroxy - 34,564 - pentamethoxy-chalkon™ wurden in
3-45ml Athanol und 0-72ml einer 17-proz.
Wasserstoffsuperoxydlgsulg gelost. In die leicht siedende Losung
wurde innerhalb von 15min 4-2g einer 6-6-proz. Natronlauge
getropft. Das Reaktionsgemisch bleib 2 hr bei Raumtemperatur
stehen. Anschliessend wurde mit 20 ml Wasser verdOnnt und
30min lang Kohlendioxyd bis zur Sattigung eingeleitet. Hierbei
fiel das gelbe Flavon amorph aus. Aus Methanol Kristalle vom
Schmp. = 147-148°. Ausb.: 60 mg (19% d.Th.) UV: (Athanol) A nux
(log ¢) 260nm (2:326) 362nm (2:318); DC: Kieselgel,
Benzol/Pyridin/Ameisensaure 72:18:10, Rf 0-77 UV: gelbe
Fluoreszenz. Polyamid, Methanol/Athylacetat 75:25, Rf 0-75
FeCls: blauschwarz. CxHxOs (388-4) Ber. C, 61-85; H, 5-19; §
OCH;, 39-95; Gef. C, 62-85; H, 5-38; 5 OCH,, 40-17.

3,5 - Dihydroxy - 46,18 - tetramethoxy-flavon (5). 0-1g 3 -
Hydroxy - 56,784 - pentamethoxy-flavon (S5a) wurden in
Nitrobenzol geldst, mit 200 mg Aluminiumchlorid versetzt und
24hr bei Raumtemperatur gerithrt. Anschliessend wurde das
Nitrobenzol mit Petrolather vollstindig digeriert und der
Rickstand mit 10m] 2n Salzsaure 15min auf dem Dampfbad
erwirmt. Nach dem Erkalten schittelten wir das ausgefallene
Flavon mit Ather aus. Die Atherphase wurde nun solange mit
10-proz. Natriumbicarbonatlosung ausgeschiittelt, bis die
Natriumbicarbonatlosung farblos blieb und dann mit 10-proz.
Natriumcarbonatlosung extrahiert. Nach vorsichtigem Ansiuern
der Natriumcarbonatlosung fiel das Flavon aus. Es wurde
abfiltriert und aus Methanol umkristallisiert. Schmp. = 165-166°
Ausb. 55 mg (57% d.Th.) UV: (Athanol) A ... (log €) 258 (4-19), 274
425, 338 (421) 3om (418); DC: Polyamid,
Methanol/Athylacetat 75:25, Rf 0-66 FeCl,: blauschwarz. NMR-

1581

Spektrum (CDCl,): 6 (pp) = 3-88-4-18 (4 OCH,) 6-7 s (OH-3) 7-08
d (H-¥, H-5') 8-25 d (H-2', H-6'); C1sH.504 Ber. C, 60-96; H, 4-85;
4 OCH,; 33-16; Gef. C, 60-60; H, 4-95; 4 OCH,, 32+65.
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