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Zusammenf~Aus den oberirdischen Teilen von Ambrosia grdyi Nelson wurden vier Flavonol-Verbindungen 
isohert und davon zwei aJs die bereits bekanaten Verbindungen 7-Hydroxy-3,5,6,3’,4’-pentamethoxy-flavon (1) und 
5,7,4’-Trihydroxy-3,6dimethoxydavon (2) identitixiert. Die beiden anderen Verbindungen wurden als die bisher 
nicht beschriebenen Verbindungen 5,7-Dihydroxy-3,6,8,4’-tetramethoxy-flavon (3) und 4’,5,7-Trihydroxy-3,6,8- 
trimethoxy-flavon (4) aufgekltit und ihrc Struktur durch die Synthesc bewiesen. Zusgtzlich wurde das mit 3 isomerc 
3,5-Dihydroxy-t’6,7,8-tetramethoxy-flavon (5) synthetisiert. Das Flavon 2 wurde such aus Ambrosia tomentosn 
Nutt. isoliert. 

Ahabnet-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-trihydroxy4’,3,6diiethoxy_flavone 
respectively. The two others were previously unknown and shown to bc 5,7-dihydroxy-3.6,8.4’-tetramethoxy- 
flavone (3) and the 5,7,4’-trihydroxy-3,6.8-trimcthoxy-flavone (4). These structures were confirmed by synthesis. 
Additionally an isomer of 3 3.5dihydroxy-6,7.8,4’-tetramethoxy-flavone (5) was synthesized. Flavonc 2 was also 
isolated from Ambrosia lomentosa 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. = 231-23X enthielt dem 
NMR-Spektrum zufolge fiinf Methoxylgruppen und eine 
OHGruppe. Da nach dem NMR-Spektrum die Positionen 
Cs, C:, C,, und Cs, unsubstituiert waren (6 = 6.86,7.20,699 
und 7.21) und bei der Methylierung das bekannte 
3,5,6.7,3’,4’-Hexamethyl-Quercetagetin’ (la) 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-flavor? (1) identisch sein. 

Das Flavon 2 von Schmp. = Ul-232”+ enthielt zwei 
Methoxygruppen und ergab ein Triacetat vom Schmp. 
170-171”. Dem NMR-Specktrum zufolge waren die 
Positionen Ca, C?, C,, CI, und C,. unsubstituiert. Die St%rke 
der paramagnetischen Verschiebungen des H-&Protons 
und der B-Ring-Protonen im Triacetat sprachen fur freie 
OH-Gruppen in 7- und 4’-Stellung. Der Schmelzpunktver- 
gleich mit authentischer Substanz ergab Identitiit mit dem 
bisher nicht im Pflanzenreich aufgefundenen YJ,7- 
Trihydroxy-3,6dimethoxydavon’ (2). 

Das Flavon 3, ilber 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 Diathylather vom Schmp. = 101-103”. Durch 
Vollmethylierung von 3 wurde das bekannte 3,5,6,7,8,4’- 
Hexamethoxy-IIavon (Dimethylcalycopterh$ (3b) vom 
Schmp. 130-131” erhalten. Da nach dem Eisen-IIIchlorid- 
Test eine freie t&OH-Gruppe vorliegen musste und die 
unverilnderte Lage der H-3’- und H-5’-Protonen im 
Diacetat (8 = 6.967.12) eine OCHrGruppe in C-4’. 
StelIung anzeigte, musste sich die zweite OHGruppe im 
A-Ring befinden. Eine 5,8Dihydroxy&uppierung kam 
nicht in Frage, da das von uns durch AFO-Oxidation von 
2’-Hydroxy-3’,4’,5’,6’,4-pentamethoxychalkon’” zu 3- 
Hydroxy-5,6,7,8,4’-pentamethoxy-flavon, nachfolgende 
Methylierung, par&Oxidation mit Salpetertiure und 
Reduktion dargestellte 5,8-Dihydroxy-3,4’,6,7-tetra- 
methoxy-flavon” von Schmp. 203-205” nicht mit dem 
nattlrlichen Flavon identisch war. Von den noch verblei- 
beaden beiden Moglichkeiten (5,6 oder 5,7-OH) war die 
5,7DihydroxyGruppierung am wahrscheinlichsten, da 
das Signal filr das C-OH in DMSO bei einem CrOH, 
CJ-OH, Ce-OCH,,-Substitutionstyp ohne Verbreiterung 
aIlgemein urn 6 = 16.0 gefunden wird. Die anormal 
ge+e UV-Verschiebung der kurzwelligen Bande auf 
Na-Athylatzusatz (A = +3 nm) war ebenfalls charakteri- 
stisch fth diese Anordnung.” Demnach sollte es sich um 
das bisher nicht beschriebene 5,7-Dihydroxy-3,4’,6,8- 
tetramethoxy-flavon (3) handeln. 

I&M Flevon 4 schmolz bi 247-248”. Es lieferte ein 
Triacetat vom Schmp. = 159-160”. &s NMR-Spektrutn 
des TritnethylsiIyHthers in CCL zeigte drei Methoxyl- 
gruppen (8 = 3.78,390 turd 3.95) an. Das NM&Spektrum 
zeigte eindeutig einen 4’-OH-monosubstituierten B-Ring 
an (8 = 7.0, H-3.5’ und 6 = 8.20, H-2,6’). Die Crbzw. 
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CrSteihmg der bdden anderen OH-Chuppeo ergab sich 
aus den Na-Acetat- bxw. ~~~c~o~d-~- 
Ve~~eb~ss~k~en. Demnach blieben fOr die drei 
Methoxylgruppen nur noch die Positionen CJ, G und C,. 
Es so&e sich demnach urn 5,7,~-T~y~x~3,6,~ 
trimethoxy-flavon (4) handem. 

OR2 0 

identiach. Der !Mnnelxpunkt des Diacetates (3a) la8 bei 
137-W (natari. Sohmp. = 134-1350). 

Ausgangsverbindung f(fr die Synthese van Flavon 4 war 
das 3,4’ - Dihydroxy - 7 * benxyloxy - 5,6,8 - 
~e~ox~von (3d), das bereits bei der Synthese van 3 
bei der APO-Oxydation von Z,4 - Dihydroxy - 4’ - 

OR2 0 

Sythese dcr Ambrosia-Flavone 
Zur Synthese von Flavon 3 wurdc 2,6-Dibenxyloxy-1,6 

~e~oxy-be~I nach &et moditixierten Friedtl- 
Crafts-Reaktion unter gleichxeitiger partielIer Entbenxy- 
lienlng direkt zum 4-Benxyloxy-2-hydroxy-3,4 
~e~oxy-acetophcnon’~ acyliert. Der Pcrs~atoxydati- 
on nach Elbs folgte Methylierung am 4-Benxyloxy-2- 
hydroxy-3,5,6trimethoxyacetophenon.’~ Dieses wurde 
mit ~Hy~oxy-~~~dehyd xum bisher nicht beschriebe- 
nen 2’,CDihydroxy-4’-btnzyloxy-3’,5’,6’-trimethoxy- 
chalkon kondensiert und nach Algar-Flynn” und Oya- 
mada” rum 34’ - Dihydroxy - 7 - benxyloxy - S,6,8 - 
trimethoxy-gavon (3d) weiter oxydiert. Anschhessende 
Methy~e~~ zum 7-Be~~xy-3,4’,3,6,8-~n~ethoxy- 
flavon Ue), Entbenxylkrung und partielie G- 
EntmethyMrng erga& $7 - Llibydroxy - 3,6,8,4’ - 
tetramethoxy-flavon (3). Dieses war im Miachschmelz- 
punkt und NMR-Spektrum mit dent natttrlichen Produkt 

benxyloxy - 3’,5’,6’ - trhnethoxy-chaikon als Zwischenver- 
bindung erhalten worden war. Das Diacetat von 3d wurde 
partiell xum 3 - Acetoxy - 4’,7 - ~~~y~oxy - S,6,8 - 
trimethoxy-flavon benxyliert und nach vorsichtigen Ver- 
seifen xum 4’,7 - Diinxyloxy - 3,5,6,8 - tetmmetboxy8a- 
van (4d) methyiiert. Selektive En~e~y~~ in CS- 
Stelhmg, nachfolgende katalytische Entbenxylierung und 
Reinigung ilber das Triacetat lieferte die erwartete 
Verbindung. Xm ,~~h~~~~ und in ahen anderen 
Daten war das synthetische Produkt mit dem natttrlichen 
vBilig identisch. 

Zur Synthese des mit 3 isomeren, b&her nicht 
beschriebenen 3,s - Dihydroxy - 4’,6,7,8 - tetramethoxy- 
fiavons (5) wurde 2’ - Hydroxy - 3’,4,4$‘,6’ - 
pentamethoxy-&rdkon,‘6 hergesteilt durch Kondensation 
von 2 - Hydroxy - 3,4,5,6 - tetramethoxy-acetophenon mit 
~s~&hyd” in 6%proz. Ausbeute durch modi8xierte 
Algar-Flynn-Oyamada-Oxydatida-Oxydation””’ rum 3 - Hydroxy - 
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5,6,7,8,4’ -.pentamethoxy-flavon @a) oxydiert und das 
Flavonol mit Ahrminiumchlorid in Nitrobenzol partiell’9 
in GStelhmg entmethyliert. Die Entmethylierung war 
$cht selektiv. Extraktion des Reaktionsgemisches mit 
Ather, nachfolgende Ausschtlttelung mit Natriumbi- 
carbonat und IO-proz. Natriumcarbonatliisung lieferte 
durch Ansiiuern der natriumcarbonatalkalischen Lbsung 
das gesuchte Flavonol 5. Das NhfR-Spektrum der bei 
165-166“ schmelzenden Verbindung bewies die obige 
Struktur. 

Die UV-Spektren wurden mit dcm Spcktralphotometer 
Beckman DK-2A in AthanoI bzw. Methanol, die NMR-Spektren 
in CDCI,, CCL bzw. &-DMSO mit TMS ats int. Stand. mit dem 
Varian A-6OA Spektrometer gemessen. 

Isolierung der Ravonc aus Ambrosia grayi Nelson. 7.25 kg der 
oberirdischen Teile von Ambrosia groyi Nelson* wurden wie 
frllher beschrieber? mit Chloroform extrahiert. I)urch Ein- 
dampfen des Chloroformextraktes wurden 106.8g einer 
gumm6seo Masse erhalten. Diese wurde Uber lkg Kieselgel 
(Mallinckrcdt, 100 mesh) mit den oachstehend angegebenen 
L&mgsmitteln chromatographiert und das Eluat in 2 I Fnktionen 
unterteilt. Die Fraktionen 1-25 (Benzol) und F&ion 26 
(Bcnzol-Chloroform 1: 1) liefertcn gumm6se Massen. Die Frak- 
tiooeo 29-44 (Benzol-Chloroform I : 1) gaben j.5 g des Flavons 3 
(Schmp. = 17O-171’ nach Kristallisatioo aus Athylacetat-Pentan. 
Die Fraktiooen 45 (Benzol-Chloroform 1: 1) und 46 (Chloroform) 
gaben 7.5 g eines Gemisches der Flavone 3 und 1. Die Fraktionen 
47-H) (Chioroform) gaben 0.75 g von Flavoo I vom Schmp. = 
231-235’. Die Fraktioneo 51-75 (Chloroform) uod Fraktion 76 
(Chloroform-Methanol 99: I) erg&en gumm&e Rtlckst8nde. Die 
Fraktioneo 77-79 (Chloroform-Methanol 99: 1) lieferten 0.275 g 
Ravon 2 vom Schmp..~ 231-232. Die Fraktionen 80-86 
(Chloroform-Methanol 99: I) ergaben einen gummiken 
ROckstand. Die Fraktiooeo 87-89 (Chloroform-Methanol 99: 1) 
gaben 0.225 g voo Fiavon 4 von Schmp. = 247-w. Die Fraktio- 
neo 90-100 (Chloroform-Methanol 99: I) und die Fraktionen 
101-l IO (Chl&oform-Methanol 97: 3) g&en wieder gummbse 
Rflckst8nde. 

Jsolierung von Flovon 2 aus Ambrosia tomeotosa Nut?. 11.8 kg 
obetidische Teile voo Ambrosia tomentosa Nutt.t wurden in der 
llberlicheo Weisem mit Chloroform extrahiert. Der durch Ein- 
dampfen erhaltene gumm6se ROckstand (38.5 g) wurde Ober 1 kg 
Kieselgel in Anteilen zu 21 fraktioniert. Fraktionen l-5 (Benzol) 
gaben gumm&e ROcksffide. Fraktioo 6 (Benzol) gab 0,095 g eines 
Steringemisches. Fraktioncn 7-25 (Benz& Fraktionen 26-40 
(Benzol-Chloroform 1: I) uod 41-63 (Chloroform) gaben 
gummBse Mkchungen. Die Fraktionen 64-68 (Chloroform) 
licferten 0.32 g von Flavoo 2 vom Schmp. = 2!1-232”. 

Raven 1 isoliert. Schmp. = 231-235”, UV (Athanol) A, (log 
c): 335 (4.33), 263 Into. (4.20) 2.51 (4.26) und 240nm (4.32); 
AthanoI-Na-Acetat A,,: 368 (4.27), 317 (4.16) uod 271 nm (440); 
Ethanol-Na-Acetat-Borsiiure) A,: 350 (4*30), 323 (4.29) und 
268 Ml (440) (tithanol-AlCl,) A -: 336 (4.39), 265 1118. (4.13) und 
24Oom (4.31); (ithanol-Na-ithoxid) A,,,..: 368 (4.31), 315 (4.17) 
uod 271 nm (4.43). C&,0. (388.0) Ber. C, 61.85; H, 5.19; 0, 
32.96; Gef. C, 6164; H, 540; 0, 32.95. Der Mischschmelzpunkt 
mit synth. 7 - Hydroxy - 3,3’,4’,5,6 - peotamethoxy - flavon’ gab 
keine Depression. NMR (CDCI,): 8 @pm) = 3.87, 3.97,4.03,4.11 
(5 GCH,); 6.86 (H-8); 699 d (H-S’, Jo = 9.0 Hz); 7.20 (m, H-2’,6’). 

Monomethyliithcr wn Raven 1 (= Hexomethyl-Quercetagetin) 
(la). SO mg voo 1 wurden mit 5 ml Methyljodid, 0.25 g Kaliumcar- 
bonat und 5 ml Aceton Ober Nacht erhitzt. Der i. Vak erhalteoe 
ReaktionsrUckstand wurdc in Wasser aufgenommen uod die 
Qssrige Liisung mit Chloroform extrahiert. Die getrocknete und 

*Gesammelt voo Ix. N. Henderson im September 1%7 eatlang 
der Kansas Staatsstrassen 23 und 4, 11 Meilen niirdlich VOP 
Dighton, Lane County, Kansas. 

tGesammelt voo 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. 

eingeengte CHCl,-Msung wurde Ilber eine Wcine Florisil-Siiuk 
IUtriert. Nach Umkristallisation aus Methanol 35mg 
Monomethylilther von 1 vom Schmp. = 156-158”. Im Misch- 
schmelzpunkt mit auth. Hexamethylquercetagetin (Lit. Schmp. = 
I55-l5p) keine Depression. Ws MS mit dem base peak bei m/e 
402 stimmte mit Lit.” v6llig Obercin. 

Rovon 2 isoliert. Schmp. = 231-2320 (Lit.’ Schmp. = 227-228”) 
UV (AthanoI): A,. (log 6) 345 (4.29), 273nm (4.43); 
(Athanol/AlCI,): A, 3p8 (4.38); 308 (4.15), 281 (4.25), 232 Infl. 
(4.33) 213nm (4.54); (Athanol/N&_Acatat) A,,,.. 382 (4*45), 300 
(4.43), 275 nm (4.61); Athanol/Na-Athoxid): A,, 400 (446), 327 
14.291.278 nm (4.35): NMR (Trimethvkilvltither. CCL. int. TMS): 
6 (pi;) = 3.73‘und 3.86 (2 &H,); 6.39 (i-8); 6& d &I-3’J’) und 
8.06 d (H-2’,6’). 

Triacetor von 2 (20) (hergestellt nach der Essigdureanhydrid- 
Pyridin-Methode). Schmp. = 170-171’ (fit.’ Schmp. = 170-172”): 
gMR (CDCI,) 6 @pm) =-2.27, 2.35, 2.53 (3 GCGC~,); 3.85, 3.88 
(2 OCH.1: 7.30 fH-81 7.28 d IH-3’5’1 und 8.15 d (H-2’&). ~~ .,, 
‘- Flavon 3 iroliert. ‘&hmp . xi 17&l+. UV (Kth&ol):’ A’- (log 
0 335 (4.20) und 281 nm ($29) (Athanoi-AlCl,): A, 363 (4.31), 
314 (4.25) und 292 (4.24) (Athaool-Na-Athoxid) A,: 390 (4.09) 
und 284 (4~45); (Athanol-Na-Acetat und Athanol-Na- 
Acetat-Borsiiure): keine UV Veritnderung. NMR (CDCI,): 6 
(ppm) = 3.83 (2 GCH,); 3.94 (I GCH,), 398 (I GCK), 692 d 
(H-3’,5’); 8.03 d (H-2’@); IO.24 (OH gcb.); NMR (&-DMSG): 960 
(OH geb. und 10.23 (OH geb.); ClpHl,Ol (374.4) Ber. C, 60.96; H, 
4.85; Gef. C, 61.06; H, 4.71. 

I#acetat von navon 3 @a). 400 mg von 3 wurden mit 4 ml 
Pvridin und 4 ml tisins8ureanhvdrid 3 hr erhitzt und der Ansatz in 
ilblicher Weise - aufgea&itet. Kristallisation aus 
AthylacetatlPentan lieferte 0.37 g Diacetat vom Schmp. = 
134-135”. NMR (CDCI,): 6 = (ppm) 2.38 (1 GCGCH,), 2.43 (I 
GCGCH,), 3.75 (1 GCH,), 3.82 (1 GCH,), 3.83 (1 GCH,), 3.95 (I 
GCH,), 6.93 d (H-3’J’) und 7.98 d (H-2’,6’) C2,Hn0,0 (458.4) Ber. 
C. 60.26: H. 4.84: Gef. C. 6046: H. 4.76. 

‘Efmetkyl&her ‘wn l&on 3’ (= LXmethykcu/ycopterin9 (3). 
0.1 g von 3 wurden mit Methyljodii, Kaliumcarbonat in Aceton 
tie unter 1 besctieben, methyliert. Kristallisation aus 
Athylacetat-Pentan 90mg des Dimethyliithers vom Schmp. = 
13&131° (Lit.’ Schmp. = 13>1340). NMR (CDCI,): 8 = 3.82 ppm 
(2 GCH,), 3.88 (1 GCH,), 3.92 (1 GCH,), 3.93 (I GCH,), 4.03 (1 
GCH,); 6.93 und 8.20 (dd 3’,5’,2’,6’). 

Didthyldther wn FTawn 3 (3~). 0.4g von 3 wurden mit 
j\thyljodid, Kaliumcarbonat in Aceton, analog 1 umgesetzt und 
aufgearbeitet. Kristallisation aus Athylacetat-Pentan gab 0.35 g 
vom Schmp. = 101-103”. NMR (CCL): 8 = (ppm) I.37 tr, (CH, von 
GH,O, J = 7 Hz, 1.43 tr (CH, von &H,O, J = 7 Hz), 3.75, 3.76, 
3.78, 3.84 (4 GCH,), 6.79 und 7.89 dd (H-3’,5’,2’.6’); C,H,O, 
(430.45) Ber. C, 64.18; H, 6.09; Gef. C, 64.33; H, 6.02. 

Alkoliabbau von Flavon 3. Eine tisuog von 0.1 g k in 5 ml 
I-proz. alkoholischer Natriumhydroxid-L&ung wurde 3 hr lang 
am Rttckfluss erhitzt. Nach dem An&em wurde die Msung mit 
Ather extrahiert, die Btherische Msung mit Natrium-carbonat 
extrahiert, angesfiuert und emeut mit ither extrahiert. Aus der 
getrockneten Msung nach Kristallisation aus AthanoI 25mg 
Aniss6ure vom Schmp. = 181-184”. 

navon 4 isoliert. &hmp. = 247-W. UV (AthanoI): A,. (log 
E) 348 (444) und 279~1 (4161); (AthanolMa-Acetat) A- 395 
(4.57) und 282.5 nm (4,811; (Athanol/AlCb) A,. 367.5 (464) 314 
(4.53) und 289 (4.56); (Athanol/N?;Acetat/Bortiure) A,,,., 365 
(460) und 282 (4.81); (Athanol/Na-Athoxid) A,. 400 (4.43), 335 
(4.49) und 283 (4.62) NMR (Trimethylsilyliither in CCL): 8 
(ppm) = 3.78,3+X, 3.95 (3 GCH,); 7.00 d (H-3,$), 8.20 d (H-2’,6’) 
C,JI,,O, (360.32) Ber. C. 60.00; H, 448; Gef. C, 60.47; H, 4.47. 

T&c&t wn ‘Hovon 4 (4f). 0.2g Fiavon lwurde in ttblicher 
Weise acetyliert. Kristallisation aus Athylacetat-Pentan gab 
0.18g des Triacetates vom Schmp. = 159-160” (Sinterpunkt 
146*5-148”), NMR (CDCI,): 6 = (ppm) 2.35 (I GCOCH,), 2.45 (I 
GCGCH,), 2.55 (1 OCGCH,): 3.90 (1 OCH,), 3.93 (1 GCH,), 4.01 
(1 GCH,) 7.38 d (H-3’,5’) 8.28 d (H-2’,6’); &J&O,, (48644) Ber. 
C, 59.26; H, 4.56; Gef. C, 58.93; H, 4.55. 

Synrhese wn 5,7 - Dihydroxy - 3,4’,6,8 - tetramethoxy-pawn (3) 
4.2’ - Dihydmxy - 4’ - benzytoxy - 3’,5’.6’ - trimethoxy-chalkon. 
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l*lg 2 - Hydroxy - 4 - beuzyloxy - 3,5,6 - trimethoxy- 
acetophenon” turd 6OOmg pHydroxy-benzaldehyd wurden in 
IS ml Athanol geldst. In die eisgektlhltc Lisung wurde langsam 
15ml 60proz. Kalilauge getropft. Anschliessend wurde das 
Reaktionsgemisch 48 hr bei Raumtemperatur geschtlttelt. Unter 
Eisktlhhmg wurde die l_&ung mit konz. Salzdure angesiiuert und 
mit 1OOml Wasser verdtlnnt. Das Athanol wurde i Vok 
abktilliert. Es bikiet-e sich dabei eine rote, ziihe Flilssigkeit, die 
dann abdekantiert, in Ather aufgcnommen. mit Wasser gewaschen 
und eingeengt wurde. Der iilige Rtlckstand kristallisierte nach 
einigen Tagen aus und komtte aus verd. Methanol umkristalhsiert 
werden. Grangerote Prismen vom Schmp. = 1 1>116” Ausb.: 18 g 
(64% d.Th.) UV: A, (log c) 361 nm (4.37) DC: Kieselgel, 
Benzol/Pyridin/Ameisensiiure 72: 18: 10, Rf 0.79 FeCl,: schwarz- 
braun. t&H& (436.5) Ber. C, 68.79; H, 554. GCH,, 21.32; Gef. 
C, 6980; H, 554; GCH,, 22.34. 

34’ - LXhydroxy - 7 - benzyloxy - 5,6,8 - trimefhoxy-@on (3d). 
0.3g 2’,4 - Dihydroxy - 4’ - benzyloxy - 3’,5’,6’ - trimetboxy- 
cbalkon wurden in 3.5ml Athanol uud 0.75ml einer 15-proz. 
Wasserstoff superoxydl6sung gelbst. In die leicht sic&n& Msung 
wvde innerhalb von 15 min. 4.2 g einer 6.6-proz. Natronlauge 
getropft. Dps Reaktionsgemisch blieb 2hr bei Raumtemperatur 
stehen Anschliesseud wurde mit 2Oml Wasser verdilnnt und 
3Omin lang Kohlendioxyd bis zur Siittigung eingeleitet. Hierbei 
Be1 das Flavon amorph aus. Nach Reinigung Ober das Diacetat, 
gelblldre Prismen vom Schmp. = 178-180”. Aust.: 60mg (19% 
d.Th.). UV A, (log c) 262 nm (4*37), 364 nm (4.32) DC: Kieselgel, 
Benzol/PyrkRn/Ameinsensiiure 72:18: 10, Rf 0.71 UV: gelb; 
Polyamid, Methanol: Rf 056; FeCl,: schwarz CuHnOI (450.5) 
Ber. C. 6666; H. 4.92; OCH,, 2066; Gef. C, 67.00; H, 4.87; OCH,. 
2120. 

3,5,6,8,4’ - Pentomtthoxy - 7 - btnzyloxy-jovon (3c). 0.24 g 3,4’- 
Dihydroxy - 7 - benzyloxy - 5,6,8 - trimethoxy-llavon, 3ml 
Diinethylsulfat, 5 g trockenes Kaliumcarbonat und 25 ml Aceton 
wurden unter Rilhren und ROckfhrss 6 hr lang gelcocht. Die h&se 
L&sung wurde abffltriert und das zurllckbleibende Kaliumcarbo- 
nat mit heissem Aceton mehrmals gewaschen. Nach Abdampfen 
des L&uugsmittels gab man konz. Ammoniakl&mg hinzu und 
liess bis zur Trockene rotieren. Anschliessend wurde das amorph 
ausgefallene Produkt aus Methanol umkristallisiert. Weise Nadeln 
vom Schmp. = 123-124”. 0.219g 0.129g (82% d.Th.) UV A,, (log 
e) 268nm (4.11), 33Onm (4.10) DC: Kieselgel, 
Benzol/Pyridin/AmeisensHure 72: 18: 10 Rf 0.87 UV: gelb. NMR- 
Spektrum (CD&) 8 @pm)= 387-489 s (5 GCH,) 5.31 s 
(OCHr); 698-7.17 d (H-3’J’) 741-7.57 m (CH,); 8.10-8.29 d 
(H-26’; J, = 8.0 Hz) CnH,O, (478.5) Ber. C, 67.77; H, 5.47; 
OCH,, 32.42; Gef. C, 67.70; H, 5.42; OCH,, 32.20. 

5,7 - Dhydroxy - 3,6,8,4’ - fetramethoxy-fivon (3). 0*15g 
3,5,6,8,4’ - Pentamethoxy -_7 - benzyloxy-flavon wurden in einer 
Msung aus SOml abs. Ather und 15Omg Aluminiumchlorid 
suspendiert tmd bei Raumtemperatur 8 hr lang gertlM. Das 
Gemisch wurde dann q it 30 ml Wasser und 3 ml konz. Salzsiiure 
versetzt und 2Omin auf dem Wasserdad erw8rmt. Nach Abzug 
des Athers lie1 das Reaktionsprodukt aus. Gelbe Kristalle vom 
Schmp. = 170-171’ Ausb.: 52 mg (46% d.Th.) UV A,, (log c) 280 
(4.31) 334 (4.21) DC: Kieselgel, Benzol/Pyridin/Ameisensiiure 
72: 18: 10 Rf 0.76 FeCI,: schwarz; C,,,H,.G, (374.4) Ber. C, 60.%; 
H, 484; Gef. C, 6180; H, 490. 

3,6,8,4’ - Trtromethoxy - 5,7 - diocetoxy-fiauon (31). 5.7 - 

DihYdrOXY - 3.6.8.4’ - tetramethoxy-tlavon wurde mit 
Ess&&r&anhydrid~und Natriumacetat in-tlblicher Weise acety- 
liert. Aus Methanol farblose Kristalle vom Schmu. = 137-138”. 
UV: A, (log e) 262nm (4.36) 335 nm (4.45) e: Kieselgel, 
Toluol/Athyl-acetat 5:4 Rf 0.65 UV: blau NMR-Spektrum 
(CDCl,) S (ppm) = 2.s2.52 s (2 GCGCH,) 3*2&+07 (4 GCHJ) 
7.05 d (H-3’J’) 8.11 d (H-2,6’) CsH,Olo (458.4) Ber. C, 60.26; H, 
4.83; GCH,, 18.77; Gef. C, 60.50; H, 4.83; OCB, 18.94. 

Synthuc wn 5,7,4’ - Trihydroxy - 3,6,8 - trimethoxy-Javon (4) 
3,4’ - LXaceioxy - 7 - benzyloxy - 5,6,8 - trimethoxy-&won (4r). 

3,4’ - Dihydroxy - 7 - bcnxyloxy - 5,6,8 - trimethoxy-8avon wurde 
mit Essigtiureanhydrid und Natrium-acetat in Oblicher Weise 
acetyliert. Aus Methanol farblose Nadebr vom Schmp. = 158-159’ 
UV: (Ethanol) A,. (log c) 269 (4.28) 306 nm (4.02) IX: Kieselgel, 

ToluoUAthylacetat 5:4 Rf 0.62 UV: gelblich. NMR-Spekwm 
(CD(X);. 6 @pm) = 2.38-2.42 s (2 GCGCH,) 390-4~05 s (3 GCH,) 
5.31 stClCH.) 7.31 d (H-35’) 7.47-760 m (Cd&): 798 d (H-2.6’) 
C&& (534.5) Be;. C’65.16; H, 490; GCH,, lglO;.Gef. C, 
656~3; H, 4.74; GCH,, 15.28. 

3 - Acefoxy - 4’,7 - dibenzyloxy - 5,6,8 - trimethoxy-@on (4b). 
0.1 g 3,4’ - Diacetoxy - 7 - benzyloxy - 5,6,8 - trimethoxy-flavon; 
gel&t in 20 ml trockenem Aceton, wurden mit 20 mg Kaliumjodid, 
25Omg geglghten Kaliumcarbonat und 5Omg Benzylchlorid 
versetzt und 36 hr unter Rtlhren und Rtlckfluss erhitzt. Die heisse 
L&ung wurde abfiltriert und mehrmals mit Aceton gewaschen. 
Nach Abdampfen des Losungsmittels wurde das zurtickbleibende 
61 solange mit Petroliither digeriert, bis alles Benzylchlorid 
cntfemt war. Das entstandene Gemisch von mono-, di- und 
vermutlich tribenzyliertem Flavonacetat wurde mit Hilfe der 
udparativen Dilnnschichtchromatographie an Kieselgel getrennt 
(auigetragene Menge je Platte 20 x 2Ocm: 2Omg, 
ToluollAthvlacetat 5:4. Rf 0.78) W: blau. Nach Eluieren mit 
Acetou p.& Abzentrifugieren und Einengen, Umkristallisieren 
aus Methanol, farblose Nadcln vom Schmp. = 147-148” Ausb.: 
2Omg (18% d.Th.). UV: (AthanoI) A, (log c) 324 (444) und 
266nm (440) NMR-Spektrum (CDCI,): 6 (ppm) = 2.36 s 
(GCGCH,) 387-3.95 s (3 OCH,) 5.16 und 529 s (2 GCHJ 7.09 d 
(H-3’J’) 7.42 m (2 Cd&) 789 d (H-2,6’) C&d& (582.6) Ber. C, 
70.09; H, 5.19; Gef. C, 70.15: H, 5.24. 

3 - Hydroxy - 7,4’ - dibenzyloxy - 5,6,8 - trimethoxy-flavon (ICI. 
0.1 g 3 - Acetoxy - 4’,7 - dibenzyloxy - 5,6,8 - trimethoxy-tlavon 
wurden in 10ml Athanol, IOml Chloroform und 0.2 ml konz. 
H,SO, sowie 0.2ml Wasser gel6st turd 1 hr unter ROckfluss 
erhitzt. Nach Abdestillieren der organischen L&ungsmittel und 
Verdtlnnen mit Wasser tiel das Flavon amoroh aus. Umkristallisie- 
ren aus Methanol ergab hellgelbe Nadeln born Schmp. 122-123” 
Ausb.: 88mg (95%- d.Th.c UC: Kieselgel, Benzol/Pyridin, 
Ameisens6ure 72: 18: 10 Rf 087 FeCl,: schwarzbraun. NMR- 
Spektrum (CDCI,): 6 (ppm) 3.92. 397. 4.00 s (3 GCH,) 5.17 und 
5.31 s (2 GCHJ 7.13 d (H-3,5’) 7.42 m (2 Cd&) 8;24 d (H-2’,6’). 

4.7 - LXbenzyloxy - 3,5,6,8 - teframefhoxy$avon (4d). 80 mg 3 - 
Hydroxy - 4’,7 - dibenzyloxy - 5,6,8 - trimethoxy-flavon, 1 ml 
Dlmethylsulfat, 1.5 g getrocknetes Kaliumcarbonat und 10 ml 
trockenes Aceton wurden unter ROhren und Rtlcktluss 4 hr lang 
erhitzt. Die Losung wurde abliltriert und der ROckstand mehrmals 
mit Aceton gewaschen. Nach Abdampfen des Losungsmittels gab 
man konz. AmmoniaklBsung hinzu und liess bis zur Trockene 
rotieren. Umkristallisieren aus Methanol/Chloroform ergab 
weisse Rhomben vom Schmp. = 146-1470 Ausb.: 60mg (73% 
d.Th.) DC: Kieselnel. Benzol/Pvridin/Amcisentiure 72: 18: 10 Rf 
0.92 Toluol/Athyl&etat 5: 4 ‘Rf- 0.69 ‘NMR-Spektrum (CDCl,): 6 
(ppm) = 3.88,3*91,3.98 (4-GCH,) 5.17 und 5.29 s (2 GCHJ 7.11 d 
(H-3’,5’) 7.41 m (2 &H,) 8.12 d (H-2’6’) C,,H,O, (55460) Ber. C, 
71.47; H, 5.45; Gef. C, 71.75; H, 5.32. 

5,7 - Dhydroxy - 4’ - benzyloxy - 3,6,8 - trimethoxy-pawn (4e). 
40 mg 4’,7 - Dibenzyloxy - 3,5,6,8 - tetramethoxy-davon wurden in 
einer tisung aus 10 ml abs. Ather und 40 mg Aluminiumchlorid 
suspendiert und bei Raumtermperatur 8hr lang geriihrt. Das 
Gemisch wurde mit IO ml Wasser und 1 ml konz. Salzsiiure 
versetzt und 20 min auf dem Wasserbad erwitnnt. Nach Abzug des 
Athers schied sich eine orangefarbene, olige Masse ah, die mit 
Hilfe der praparativen IXlnnschichtchromatographie gereinigt 
wurde (Kieselgel, Toluot/i\thylacetat 5 :4, Rf 0.60). Aus Methanol 
nelbliche Nadeln. Schmo. = 15816@ Ausb.: 14.5 mg (45% d.Th.) 
UV: (Methanol) A,.. -(log E) 277 (4.38). 334nm (4.36) UC: 
Benzol/Pvridin/Ameisensiiure 72: 18: 10. Kieselgel, Rf 084. 

4’,5,7 - Trihidroxy - 3,6,8 - trimethoxy-flown (4). 30mg 5,l - 
Dihydroxy - 4’ - benzyloxy - 3.6.8 _ trimethoxy-flavon, geliist in 
IOml AthanoI p.a., wurden mit einer kleinen Spatelspitze 
Palladiumkohle (10%) versetzt und unter Wasserstoffatmosphfe 
8 hr gertlhrt. Nach dem Abtiltrieren des Katalysators, Abdampfen 
des Losungsmittels wurde der ROckstand Ober das Triacetat 
gereinigt. Der sauren Hydrolyse folgte Umkristallisieren aus 
Methanol. Gelbliche Nadeln vom Schmp. 243-245”. Der Misch- 
schmelzpunkt mit der isolierten Substanz-zeigte keine Depression. 
Ausb.: 19.5 mg (81% d.Th.) DC: Kieselgel, ToIuol/i\ihylacetat 5:4 
Rf. 0.33. DC: Kieselgel, Benzol/Pyridin/Ameisensiiure 72: 18: IO 
Rf. 0.71 Benzol/Methanol 9: 1 Rf. 0.59. Alle Rf-Werte stimmten 
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mit denen des isolierten Flavons tlberein. UV: A, (log 0 338 !$&trum (CDCI,): 6 (pp) = 3*88-+18 (4 OCH,) 6.7 s (OH-3) 7.08 
(4.24) 275nm (4*zS) (Methanol/N&Acetat) A, 402 (4.25) und d (H-3’, H-5’) 8.25 d (H-2, Hd’); C,,H,,O. Ber. C, 60% H, 445; 
282 llm (4.36). 4 OCH,; 33.16; Gef. C, 60.60; H, 4.95; 4 OCH,, 32.65. 

4’,5,7 - Tticuoxy - 3,6,8 - trbnethoxy-jawon (49. 4’,5,7- 
Trihydroxy-3,6,8 - trimethoxy-tlavon wurdcn mit I&z&agung-Diese A&it wurde teilweise gef6rdert durch einen 
Es&s&urea&&id und Natriumacetat in Ilblicher Weise acety- Grant des U.S. Public Health Service durch das National Cancer 
liefir Nach iufarbeitung aus AthanoI weisse Nadeln voh Institute (CA-13121). Der Deutschen Forschungsgemeinschaft 
Schmp. = 159” (Schmp. natil. Acetat = 159-l@‘). DC: Kicsclgel, (Bad Gcdesberg) danken wir herzlichst fllr Sachbeien. 
ToluoUAthvlacetat 5:4. Rf 066 W: blau W: A, (log c) 262 
(4.28) 310 i4.16) 333nm (sh 4.10); NMR-Spektrum iCkl,): 6 
Inurn) = 2.35.2.42.2.51 s f3 OCOCH,) 3&4.3&X4*01 s (3 GCH3 LrlmAm 

7.k i @-Y,j’); 8:15 d (H:2’,6’) C&O,, i486.A) Ber. ‘c, 59.26; ‘W. Herz, A. V. Bhat, H. Crawford, H. Wagner, G. Maurer und L. 
H, 4.56; Gef. C, 59.05; H, 4.52. Farkas, Phytochaistry 11, 371 (1972). 

‘L. H6rhammer, H. Wagner, E. Graf und L. Farkas, Chem. Ber. 
Synthesc von 3J - Dihydroxy - 4’,6,7,8 - tetramcthoxflaoon (5) 98, 548 (lW5). 

3 - Hydroxy - 4’,5,6,7,8 - pmtamethoxyj?awn (s1). 0.38 2’ - ‘I._. Farkas, L. H&hammer, H. Wagner, H. Rbsler und R. 
Hydroxy - 3’,4’,5’,6’,4 - pentamcthoxychalkon’O wurden in Gumiak, Ibid 97, 1666 (1964). 
3.45 ml Athanol und 0.72 ml ciner I7-proz. ‘R. C. Sharma, A. Zaman and A. R. Kidwai, Indian 1. Chem. 2,83 
WasserstoffsuperoxydMsulg g&St. In die lcicht siedcnde tisung (1964). 
wurdc inncrhalb von 15 min 4.2 g cincr 66-proz. Natronlauge ‘P. S. Rao and T. R. Seshadri. PIW. Indian Acad Sci 14A. 289 
getropft. Das Reaktionsgcmisch bleib 2hr bei Raumtemperatur (1941). 
stchen. Anschlicssend wurde mit 20ml Wasser verdfmnt und “N. R. Bannerjee and T. R. Seshadri, Ibid 44A, 284 (1956). 
30min lang Kohlendioxyd bis zur SPtigung cingelcitet. Hierbei ‘K. Fukui, T. Matsumoto. M. Nakavama and T. Horie. 
fiel das gelbe Flavon amorph aus. Aus Methanol Kristalle vom Jzxpenknria 25, 349 (1%9). 
Schmp. = 147-148”. Ausb.: 60mg (19% d.Th.) UV: (AthanoI) A, ‘W. Herz, G. D. Anderson, H. Wagner, G. Maurer, G. Flores und 
(log -E) 26Onm (2.326) 362~1 (2.318); IX: Kieselgel, L. Farkas. Tetrahedron Letters 28.2571 (1973). 
Benzol/Pyridin/Ameisens&ure 72:18:10, Rf 0.77 UV: gelbe 7. Gripenberg, Fiavones, In T&Z Chek& of Rouonoid 
Fluoreozenz. Polyamid, Methanol/.&hylacetat 75 : 25, Rf 0.75 
FeCI,: blauschw&. CaH,O, (388.4) Ber. C, 61.85; H, 5.19; 5 

Compounds (Edited by T. Geissman). S. 427. McMillan, New 
York (1%2). 

OCH,. 39.95: Gef. C. 62.85: H. 5.38: 5 OCH,. 40.17. 
3,5-i lXhy&xy - h’,6,7,8 - ktrankhoxy-&on (5). 0.1 g 3 - 

“‘A. Bellino, P. Venturella und S. Cuasmano, Ann. Chim. (Rome) 
52, 795 (1962). 

Hydroxy - 5,6,7,8/t’ - pentamethoxy-flavon (Sa) wurdea in “H. Wagner, G. Maurer und L. Farkas, unver6ffenUicht. 
Nitrobenzol gel6st, mit 2OOmg Aluminiumchlorid versetzt und ‘q. H. Lee und C. H. Tann, J. Chem. Sot. 2743 (1965). 
24hr bei Raumtemperatur gerilhtt. Anschliessend wurde das ‘7. A. Geissman und T. G. HalsaIl, 1. Am. Chn. Sot. 73, 1282 
Nitrobcnzol mit Petrolither vollstidig diieriert und der (1951). 
ROckstand mit IOml 2n Salztiure I5 min auf dem Dampfbad ‘7. Algar und J. P. n)‘M, Pmt. Roy. Irish Aca 42B, I (1934). 
enviinnt. Nash dem Erkalte? schtlttelten wir das ausgefallene “T. Oyamada, Bull. Chem. Sot. (Japan) 10, I82 (1935). 
Flavon mit Ather aus. Die Atherphase wurde nun solange mit “J. Seh8aJ, T. R. Seshadri und K. Vadhova, FIX Jnd. Acad. Sci 
I&proz. NatriumbicarbonatkQung ausgeschtlttelt, bis die 42A, 252 (1955). 
Natriumbiinatl6sung farblos blieb und dann mit l&proz. “L. H&hammer, H. Wagner, H. Rbler, E. Graf und L. Farkas, 
NatriumcarbonatlBsung cxtrahiert. Nach vorsichtigem Anslucm Chem. Ber. 97, 2857 (l&4); Ibid 98,548 (1965). 
der Natriumcarbonatlbsung fiel das Flavon aus. Es wurde “L. Farkas, L. H&hammer. H. Wanner. H. Rijsler und R. 
abtiltriert und aus Methanol tmkristallisiert. Schmp. = 165-166” Gumiak, Ibid 97, 610 (1964); Ibid. 97: I& (1964). 
Ausb. 55 mg (57% d.lh.) UV: (Athanol) A, (log c) 258 (4*19), 274 “V. D. N. Sasti and T. R. Seshadri, Proc. Ino! Acad Sci. UA, 273 
(4.25). 3>8 (4.21) 379am (4.18); DC: Polyamid, __ww. 
Methanol/Athylacetat 75:25, Rf 0.66 FeCI,: blauschwarz. NMR- “w. Herz und G. H6genauer, J. Org Chern. 27,905 (1%2). 


