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Durch Allan-Robinson-Synthesen wurde nachgewiesen, da8 dem von Hansel aus Cnaphnlium 
obtusifolium L. isolierten und als 3.5-Dihydroxy-7.8-dimethoxy-flavon (6) angesprochenen 
Gnaphaliin nicht die angegebene Struktur, sondern die eines 5.7-Dihydroxy-3.8-dimethoxy- 
flavons (8) zukommt. Bci dem Monomethyl-gnaphaliin aus der gleichen Pflanze handelt es 
sich um das 5-Hydroxy-3.7.8-triniethoxy-flavon (4). Fur ein aus Achyrocline satureoides 
isoliertes Flavon (Isognaphaliin) konnte durch Synthese die Struktur eines 5.8-Dihydroxy- 
3.7-dimethoxy-flavons (15) hewiesen werden. 

Structure and Synthesis of Gnaphaliin, Methyl-gnaphaliin from Cnuphulium ohfusifolium L. 
and Isognaphaliin from Achyrocline satureoides 

It is shown by Allan-Robinson synthesis that Gnaphaliin, isolated by Hansel from Gizaphulium 
ohtusijoliurn L., 15 not 3.5-dihydroxy-7.8-dimethoxyflavone (6), hut 5.7-dihydroxy-3.8- 
dimethoxyflavone (8). Monomethyl-gnaphaliin isolated from the same plant is 5-hydroxy- 
3.7.8-trimethoxyflavone (4). The structure of a third flavone isolated from Achyrocline 
satureozdes (Isognaphaliin) is shown by synthesis to be 5.8-dihydroxy-3.7-dimethoxyflavone (15). 

Wie kurzlich von Hansel und Ohlendorf'l) mitgeteilt wurde, konnten aus den 
oberirdischen Teilen von Gnaphaliim ohtusiJoliirm L. zwei neue Flavonole isoliert 
werden, die einen 5.7.8-trisubstituierten Ring A aufwersen und im Ring B unsub- 
stituiert sind. Dieses durch Siiulenchromatographie a n  Kieselgel erhaltene Flavonol 
G n  (Gnaphaliin) hatte die Bruttoformel C17H14O6 und schmolz bei 174-1175". 
Es enthielt zwei Methoxygruppen und Iieferte ein Diacetat vom Schmp. 135 -138". 
Durch Methylierung mit Dia~ornethan wurde ein Trimethyliither und durch nach- 
folgende Acetylierung dessen Monoacetat voni Schmp. 155 - 158" erhalten. 

D a  beim Alkalrabbau des Gnaphaliin-monomethylathers 2.6-Dihydroxy-cl).3.4- 
trimethoxy-acetophenon erhalten wurde und sich Gnaphaliin mit Salpetersaure zu 
einem p-Chinon oxydieren lieB, wurde fur das Gnaphaliin die Struktur eines 3.5-Di- 

1) R. Hansel und D. Ohlmdorf; Tetrahcdron Letters [London] 6, 431 (1969). 
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hydroxy-7.8-dimefhoxy-jlavons (6) postuliert. Mit dieser Struktur schienen das NMR- 
Spektrum und das Ergebnis der UV-Verschiebung bei Zusatz von Natriumacetat in 
U bereinstimmung. 

Bei dem zweiten Flavon Cn2, das bei 176-178” schmolz und die Summenformel 
Cl~H1606 hatte, sollte es sich dem NMR- und Massenspektrum zufolge um den 
3-Monomethylather des Gnaphaliins handeln. Seine Struktur wurde von Hansel und 
Schulzz) durch Kondensation von 2.4.6-Trihydroxy-w-methoxy-acetophenon mit 
Benzoesaureanhydrid nach Allan-Robinson zum 5.7-Dihydroxy-3-methoxy-flavon, 
partielle Methylierung an der 7-OH-Gruppe, nachfolgende p-Oxydation und erneute 
partielle Methylierung zum 5-Hydroxy-3.7.8-trimethoxy-flavon (4) bewiesen. 
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Die Synthesen zum Strukturbeweis des Gnaphaliins wurden im erstgenannten 
Laboratorium ausgefiihrt. Wir wahlten als Ausgangsverbindung ebenfalls das 2.4.6- 
Trihydroxy-ch-methoxy-acetophenon und kondensierten dieses mit Benzoesaure- 
anhydrid nach einem von Kuhn und LOw3) modifizierten Ailan-Robinson-Verfahren 
zum 5.7-Dihydroxy-3-methoxy-flavon (1). Im Gegensatz zur erstbeschriebenen 
Methode wurde bereits 1 der p-Oxydation nach Elbs4-7) unterworfen und das Oxy- 
dationsprodukt partiell zum 5-Hydroxy-3.7.8-trimethoxy-flavon (4) methyliert. 

2 )  R. Hansel und J. Schulz, unveroffentlicht. 
3) R. Kuhn und I .  Ldw, Ber. dtsch. chem. Ges. 77, 196 (1944). 
4) K. Elbs, J. prakt. Chem. 48, 179 (1893). 
5 )  W. Baker und N .  C. Brown, J. chem. SOC. [London] 1948, 2303. 
6 )  J. Forrest und V. Petrov, J. chem. SOC. [London] 1950, 2340. 
7) R. G. R.  Bacon, Sci. Proc. Roy. Dublin SOC. 27, 177 (1956). 
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Der Misch-Schmelzpunkt mit natiirlichem Monomethyl-gnaphaliin (4) war ohne 
Depression. 

Nach dem Strukturvorschlag fur das Gnaphaliin war in dieseni Flavon (4) nur noch 
die Methoxygruppe in C-3 partiell zu entmethylieren. Obwohl Krishnamuvti, Seshadvr 
und Shankavan 8) ein ahnlicher Versuch beim Prudomestin nicht gegluckt war, 
unternahmen wir einen Entmethylierungsversuch mit AIC13 in Benzol bei Raum- 
temperatur. Durch chromatographische Kontrolle des Reaktionsverlaufs fanden wir, 
daR nach 90-minutiger AlCI3-Einwirkung keine Ausgangsverbindung mehr vor- 
handen war und ein Gemisch des gewunschten 3.5-Dihydroxy-7.8-dimethoxy-flavons 
(6) mit 3.5.8-Trihydroxy-7-methoxy-flavon (13) entstanden war. Die Abtrennung des 
Nebenproduktes gelang durch Ausschiitteln der atherischen Losung mit Natrium- 
hydrogencarbonat-Losung. Das auf diese Weise aus dem Ather rein erhaltene 6 
schmolz bei 204-205". Ein Vergleich mit dem natiirlichen Gnaphaliin (Schmp. 
174- 175") ergab keine Ubereinstimmung. 

Da sich das natiirliche Gnaphaliin zum 5-Hydroxy-3.7.8-trimethoxy-flavon (4) 
methylieren IieM, entgegen der Literaturangabel) auf Natriumacetatzusatz eine 
deutliche UV-Verschiebung ergab und sich mit verdunnter Salpetersaure nicht oxy- 
dieren lieB, kam fur Gnaphaliin nur noch die isomere Struktur 5.7-Dihydroxy-3.8- 
dimethoxy-flavon (8) in Frage. 

Zur Synthese von 8 benzylierten wir 3-Methoxy-5.7.8-triacetoxy-flavon (3) partiell 
nach Juvd 9) zum 3-Methoxy-7-benzyloxy-5.8-diacetoxy-flavon (9). Die saure Hydro- 
lyse ergab 5.8-Dihydroxy-3-methoxy-7-benzyloxy-flavon (lo), anschlieBende Methy- 
lierung das 5-Hydroxy-3.8-dimethoxy-7-benzyloxy-flavon (11) und nachfolgende 
katalytische Hydrierung das gewiinschte 5.7-Dihydroxy-3.8-dimethoxy-flavon (8) vom 
Schmp. 174- -175". Dieses Produkt stimmte jetzt in allen chemischen und physikali- 
schen Daten mit dem naturlichen Gnaphaliin uberein. Damit ist die richtige Struktur 
des Gnaphaliins 5.7-Dihydroxy-3.8-dimethoxy-flavon (8). 

Von den mit Gnaphaliin isomeren Dimethylathern stand noch die Synthese des 
5.8-Dihydroxy-3.7-dimethoxy-flavons (15) aus. Wir erhielten dieses Flavon, indem 
wir 3-Methoxy-5.7.8-triacetoxy-flavon (3) partiell nach Juvd9) zum 3.7-Dimethoxy- 
5.8-diacetoxy-flavon (16) methylierten und dann m m  5.8-Dihydroxy-3.7-dimethoxy- 
flavon (15) vom Schmp. 216- 218" verseiften. Dieses stimmte in allen Daten mit 
einem von H6nsePo) kurzl ich aus Achyvocline sutureoidcs isolierten Flavon (Iso- 
gnaphaliin) uberein. 

8) M. Krishnumurti, T. R. Seshadri und P. R. Shankarun, Tetrahedron Letters [London] 22, 

9) L. Jurd, J. org. Chemistry 27, 1294 (1962). 
941 (1966). 

10) R. Hansel und D. Ohlendorj, Arch. Pharmaz., ini Drtick. 
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Beschreibung der Versuchell, 

Isolierung ,on Gnaphulrin (8) und Methvl-gnupphalrrn (4) 13 kg Herha gnnphalii obtusifolii L., 
fein gemahlen, bezogen von der Fa Penick, USA, Sommer 1968, wurden in Portionen z u  
500 g mit je 51  Petrolather (Sdp 40 60") im Soxhlet erschopfend extrahiert. Der Extrakt 
wurde auf I50 ccm eingeengt und 6mal mit je 100 ccm 60proz. Athdnol ausgeschuttelt. Die 
athanolisch-waDrigen Frdktionen wurden vereinigt und bis auf die waDrtge Phase i n  emem 
Vakuumurnlaufverdanipfer eingeengt. Die RaDrige Phase wurde 6mdl mit Chloroform aus- 
geschuttelt, die Chloroformphase uber Natriumsulfat getrocknet und unter vermindertem 
Druck zur Trockne eingeengt. 

Chromatographie des Extraktes auf Kieselgel HF 254 (Merck) Ben7ollAceton (9 : I ) ,  
bespruht mit 1 proz. methanol. Eisen(lI1)-chlorid-Losung: 

Gnz (RF 0.85: grun), Gnlzs (RI. 0 48; blauviolett), Gn (RF 0 16; grun), Gn3 (RF 0.24: 
brdunlich-grun). 

Zur Isolierung der Flavone Gn und Gnz *) wurden 48.6 g C hloroformextrakt, in Portionen 
zu 16.2 g in je 20 ccni BenLol/Aceton (95 : 5 )  gelost, auf Kieselgelsaulen ( P  4.5 cm, Kieselgel 
Merck, KorngroDe 0 05 -0.2 mni) aufgetragen. Die blution erfolgte mit einer Mischung von 
BenzollAceton (95 5).  Von dem in Fraktionen zu 15 ccm autgefangenen Eluat wurden 500ccm 
Vorlauf verworfen. Die nach DC-Prufung einheitlichen Frakttonen wurden vereinigt und 
eingeengt. .4us den Gn enthdltenden Frdkttonen kristdlhsierte Gn aus MethdnolIWasser in 

Form gelbordnger Tafeln vom Schmp. 174 - 175'. Ausb. 0.45 g aus 48.6 g Chloroformextrakt. 
Beim Einengen der Gnz enthdkenden Frdktionen wurde ein Substanzgemisch erhalten. Durcli 
Waschen des Niederschlages auf dem Filter mit RenzoliAceton (9.  I )  wurde Gn2 in Form stdrk 
verfilzter Nadeln vom Schmp. 174 176" erhalten Aush 0 2 g. 

Isoliertes Gnnphaliiri (GnJ (8)  

C17H1400 (314.6) Ber. C- 64.97 H 4.49 
Gef. C 65.02 H 4.66 Mol.-Gew. 314.0 (massenspektrometr.) 

a) UV (Methanol p. a.): Lmax (Ig E) 238 (3.92) Sch, 272 (4.40), 357 nm 0 .79) ,  Methanol 1 

gesatt. Na-Acetat-Losung 284 nrn (4 i,,,, ~ 12 nm), Methanol ! nicht gesiitt. Na-Acetat- 
Losung 272 nm (A A,,, ~ 0). 

b) NMR (CDCIJ, int. TMS): 8 3.95 s (aromat. OCH3; 3 H), 4.0 s (aromat. OCHj: 3 H), 
6.40 s (1 aromat. H),  7.5 und 8.2 ni (AzBj-System), 12.4 s (5-OH). 

c) Massen-Spektrum : nz/e 3 14, 299, 275, 27 I ,  256, 228, 1 57, 139, 1 17, I IS. 1 1 I ,  105 (BenLo- 
ylium-Ion), 89. 77 (Phenyl-Ion), 69, 59, 51, 45, 31. 

d) Alkulispultung: 0.005 g 8 wurden in 5 ccm I0proz. iithanol. Kaliluuge 2 Stdn. unter 
Stickstoff' und RiickRuB gekocht. Nach Abdestillieren eines Teils des Alkohols wurde mit 
1 5  ccm Wasser verdiinnt, mit 2 n  H z S 0 4  angesauert und 5mal mit je 5 ccni .&ther ausge- 
schuttelt. Die Chromatographie des von der Siure befreiten Athers lieferte als einziges 
Spaltprodukt Benzoesuuw. RP 0. I auf Kieselgel-DC im System Benzol/Essigester (100 : 15). 
Anfiirbereagenz: Eisen(IIl)-chlorid/H202. 

*) Uber die Isolierung und Konstitutionsaufkliirung von Gn125 und G n j  wird a n  anderer 
Stelle berichtet. 
Alle Schmelzpunkte sind unkorrigiert. Die NMR-Spektren wurden mit einem Varian A 60 
aufgenommen. 
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e) iwethylierung: 0.0050 g 8 in 5 ccm eines Ather/Methanol-Gemischcs wurden 2 Tdge bei 
-4' mit atherischer Diaiomethan-Losung behandelt. Nach dieser Zeit wurde eingedampft. 
Aus Methanol kristallisierte der Monomethyluther von 8 In hellgelben Nadeln. Schmp. 173 bis 
175'. Ausb. 0.0048 g. 

f) Acetylierung: 0.010 g 8 wurden in I ccm Pyridin gelost, mit I ccm Arefanhydrid versetzt, 
24 Stdn. bei Raumtemp. stehengelassen und in iiblicher Weise aufgearbeitet. Nach drei- 
maligem Umkristallisieren aus Methanol 0.0089 g farblose Nadeln von Gnaphalrin-dinertat 
(14), Schmp. 135-138". 

Isoliertes Methyl-gnaphaliin (Gnz) (4) 
C18Hl606 (328.3) Ber. C 65.91 H 4.92 Gef. C 65.79 H 5.28 

a) UV (Methanol p. a,): h,,, (Ig z) 272 (4.51), 357 nm (3.91). 

b) N M R  (CDC13, int. TMS): 6 3.9 s ( I  OCHJ; 3 H), 4.0 s (2 OCHj; 6H), 6.4 s ( I  aromat. H), 
7.5 und 8.2 m (AzB3-System), 12.4 s (5-OH). 

c) Massen-Spektrum: m/e 328, 313, 299, 295, 285, 283, 269, 241, 181, 164, 153, 135, 129, 
125, 118, 115, 105, 77, 69, 40. 

d) Alkalispaltung: Ausfuhrung wie bei 8 beschrieben. Durch DC mit Testsubstdnzen auf 
Kieselgelfertigplatten (Merck) im System Benzol/Essigester (I00 : 15) wurden die Spalt- 
produkte Benzoesaure (RF 0. I ) und 2 6-Dihydrox~~-co.3.4-trimethoxy-aretophenon (Rr 0.29) 
nachgewiesen. Mit Eisen(III)-chlorid/HZO~12) Braunfarbung. 

Gnz erwies sich nach Misch-Schmp., UV-, 1R- und NMR-Spektrum mit Gnuphaliin- 
nzonomethyliither (4) in jeder Hinsicht identisch. 

Synthese von Gnaphaliin-monomethylather (4) und Gnaphuliin alter Strukrur (6) 

5.7-Dihydroxy-3-methoxy-javon (1) : 4.0 g 2.4.6-Trihydroxy-o)-rnethoxy-acetophenon und 
18.4 g Berzzoesuureanhydrid, gut verrieben, suspendierte man in 10 ccm Triathylamin und er- 
hitzte 1 Stde. im olbad bei 175" unter RuckfluB. Dann fugteman 200ccm Methanol und lhccm 
einer 60proz. Kalilauge zu und kochte 30 Min. unter RuckfluB. Das Methanol aurde  an- 
schlieBend i.Vak. abdestilliert. In dds mit 160 ccm Wasser versetzte Reaktionsgemisch wurde 
Kohlendioxid bis zur Sattigung eingeleitet, wobei 1 ausfiel. Der Niederschlag wurde abfiltricrt 
und mit Wasser gewaschen. Gelbe Kristalle aus Athanol vom Schmp. 290-292" (Lit.13) 
Schmp. 299"). Ausb. 5.3 g (92%). Die Reinigung des Rohproduktes erfolgte uber das Acetat. 
Schmp. 168-170". 

5.7.8-Trihydrox),-3-methoxy-~uv[~/z (2): 10.0 g 1 wurden mit 9.8 g Kaliumhydroxid i n  

80 ccm Wasser gelost. Im Verlauf von 1 Stde. tropfte man unter Ruhren und Eiskuhlung 
9.6 g Kaliuinperoxodisul~/t in 260 ccni Wasser zu. Nach 3stdg. Stehenlassen wurde mit konz 
Salzsaure angesauert und vom abgeschiedenen, nicht oxydierten Ausgangsproduk t abfiltriert. 
Das Filtrat wurde 4 ma1 mit 30 ccm Ather ausgeschiittelt, dann mit 15.0 g Natriumsulfit 
und 150 ccm konz. Salzsiiure versetzt und  30 Min. auf dem Dampfbad erhitzt. Wahrend des 
Abkuhlens schied sich 2 ab, das abfiltriert und aus Methanol umkristallisiert wurde. Schmp. 
244-248" (Lit.14): Schmp. 245--247"). Auyb. 3.6 g (34%) Die Reinigung erfolgte uber das 
Acetat. 

3-Methox~~-5.7.8-trnacetoxy-Jlavon (3): 2 wurde nach der AeetcinhydridlNutriuwIaret~il- 
Methode acetyliert. Farblose Nadeln vorn Schmp. 206 -208" (aus Methanol/Chloroform). 

12) E.  Stahl, Diiiinschichtchromatographie, Berlin 1962, Reagenz Nr.  1 18. 
13) J.  Kalffund R .  Robinson, J. chem. Soc. [London] 127, 181 (1925). 
14) V. Rao und T. R .  Seshadri, Proc. Indian Acad. Sci. 25.4, 417 (1947). 
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5-Hydrox~-3.7.8-triniethoxy-jluvon  onom om ethyl-gnuphuliin) (4): Zu einer Losung von 
0.4 g 2 in 20 ccm trockenem Aceton und 0.35 g DimethylsuIfat gab man 2 g gegluhtes Kalium- 
carbonat und kochte 1 Stde. nnter RuckfluB. Dann filtrierte man vom Kaliumcarbonat ab 
und engte das Filtrat ein. Das ausgefdllene 4 wurde aus Athanol/Chloroform umkristallisiert. 
Gelbe Kristalle vom Schmp. 177- 178". Ausb. 0.39 g (89 %). 
C18H1606 (328.3) Ber. C 65.85 H 4.91 30CH3 28.35 Gef. C 65 80 H 5.10 OCH3 28.39 

UV (Methanol p. a,): A,,, (Ig E) 283 (4.501), 358 nm (3.871). 
DC (Kieselgel, Benzol/Pyridin/Ameiseiisaure 36 : 9 : 5): RF 0.97; (Polyamid, Methanol/ 

NMR (CDCI3, int. TMS): 8 3.9-4.01 t (3-, 7-, 8-OCH3; 9H), 6.45 s (6-H: IH) ,  7.55 m 
(3'- ,  4'-, 5'-H: 3 H ;  J = 10 Hz), 8.15 m (2'-, 6'-H; 2 H ;  J - 10 Hz), offset 500 Hz: 12.4 s 
(5-OH, 1H). 

Athylacetat 75 : 25): R F  0.75. 

3.7.8-Trimethoxy-5-ucetoxy-jlavon (5) : Das nach der Acetunhydrid/Natriumucetut-Methode 
hergestellte Acetut schmolz nach Umkristallisation aus Athanol/Chloroform bei 157- 158". 

C20H1807 (370.4) Ber. C 64.86 H 4.89 30CH3 25.14 Gef. C 65.15 H 5.07 OCH3 25.78 
UV (Methanol p. a,): A,,, (Ig E) 213 (4.444), 260 (4.373), 304 (4.112), 326 nm (4.102). 

DC (Kieselgel, Benzol/Pyridin/Ameisensaure 36 : 9 : 5): RF 0.93. 
N M R  (CDCI3, int. TMS): 8 2.48 s (5-OCOCH3; 3H), 3.81 -4.05 m ( 3 - ,  7-, 8-OCH3; 9H), 

6.69 s (6-H; IH), 7.49 m (3'-, 4'-, 5'-H; 3H; J = 9 Hz), 8.12 m (2'-, 6'-H; 2H;  J = 9 Hz). 

3.5- Dihydroxy-7.8-dimethoxv-jiavon (Cnaphuliin alter Struhtur) (6) : 0.100 g 4 wurden in 
10 ccm trockenem Benzol gelost und mit 0.2 g subl. Aluminiumchlorid versetzt. Es wurde 
90 Min. bei Raumtemp. geruhrt. Die gelbe Losung farbte sich in dieser Zeit dunkelrot. Dann 
fugte man 1 ccm konz. Salzsaure und 10 ccm Wasser hinzu, destillierte 1.Vak. das Benzol ab 
und filtrierte den gelben Niederschlag ab. Dieser wurde in 10 ccm Ather aufgenommen und 
solange mit einer 10proz. Natriumhydrogencarbonat-Losung ausgeschuttelt, bis die waBrige 
Phase farblos blieb. Die alkalische Phase enthielt quantitativ das noch meiter entmethylierte 
3.5.8-Trihydroxy-7-meth0,uy-fluvon (13). 

Die Atherphase wurde eingeengt und das ausgefallene Flavon a u ~  Athanol/Chloroforni 
umkristallisiert. Gelbe Nadeln vom Schmp. 204 

C17H1406 (314.3) Ber C 64.96 H 4.49 20CH3 19.75 Gef. C 65.10 H 4.94 OCH3 20.24 

205" Ausb. 0.02 g (20.5 %). 

UV (Methanol p. a ): ii,,, (lg E) 272 (4.391), 374 nm (4 077). 

DC (Kieselgel, Benrol/Pyridin/Ameisensaure 36 9 ' 5) R E  0.95, (Polyamid, Methanol/ 
Athylacetat 75 : 25): RF 0.61. 

NMR (CDC13, int. TMS). 6 3 97 s (7-, 8-OCH3, 6H), 6.47 s (6-H; I H), 6.72 s (3-OH; 1 H),  
7.53 m (3'-, 4'-, 5'-H; 3H:  J - 15 Hz), 8.25 m (2'-, 6'-H; 2 H ;  J - 15 Hz), offset 500Hz. 
11.58 s (5-OH; 1 H). 

7.8-Dimethoxy-3.5-dicrceio~~Iflavon (7) wurde aus 6 nach der Acetnnh,vdrid/Nutriumaceiut- 
Methode hergestellt. Fnrblose Nadeln aus Athanol/Chloroform vom Schmp 214-216". 

C21H1808 (398.4) Ber. C 63 32 H 4.55 20CH3 15.50 Gef. C 63.40 H 4.73 OCH3 15.93 
UV (Methanol p. a.) A,,, (Ig E) 258 (4.417), 304 nm (4 121) 
DC (Kieselgel, Benzol/Pyridin/Ameisensaure 36. 9 : 5): RF 0.9. 

Synthese von 5.7-Dihydroxy-3.8-drn1etho uji-jluvon (Gnaphaliin neucr Struktur) (8) 

3-Methoxv-7-benzyloxy-5 8-druceroxv-fluvon (9) ' 0.400 g 3, in 20 ccm trockenem Aceton 
gelost, wurden mit 0.015 g Kaliumjodid, 0.14 g gegluhtem Kaliumcarbonat und 0.13 g 
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Benzylchlurid unter Ruhren und RuckfluD 10 Stdn. erhitzt. Nach dem Abfiltrieren der dnor- 
ganischen Salze destillierte man das Losungsmittel i. Vak. ab und kristallisierte den Ruckstand 
aus Aceton/Chloroform. Farblose Nadeln vom Schmp. 235-237". Ausb. 0.42 g (94%). 
C27H2208 (474.5) Ber. C 68.35 H 4.67 20CH3 6.54 Gef. C 68.40 H 4.75 OCH3 6.78 

UV (Methanol p. a.): A,,, (Ig E) 258 (4.362), 308 (4.942), 340 nm (4.913). 
DC (Kieselgel, Benzol/Pyridin!Ameisensaure 36 : 9 : 5): R P  0.75. 

5.8-Dihydrox),-3-methoxy-7-benzyl~~x).-flavon (10) : 0.42 g 9 wurden i n  I5 ccm Athanol, 
0.3 ccm konz. Schwefelsaure und 0.3 ccm Wasser gelbst und 14 Stdn. unter RuckfluB erhitzt. 
Aus ,&thanol/Chloroform gelbe Nadeln vom Schmp. 196 - 198". Ausb. 0.34 g (99 %). 
C23H1806 (390.4) Ber. C 70.77 H 4.64 1 OCH3 7.95 Gef. C 70.70 H 4.72 OCH3 8.21 

UV (Methanol p. a.): A,,, (Ig E) 280 (4.503), 373 nm (4.677). 
DC (Kieselgel, Benzol/Pyridin/Ameisensaure 36. 9 . 5): RF 0.92. 
NMR (CDC13, int. TMS): 8 3.89 s (3-OCH3; 3H), 5.22 s (7-0CH2- ; 2H), 5.29 s (S-OH; 

lH), 7.42 s (7-OCH2-C&S; 5H), 7.48 m (3'-, 4'-, 5'-H; 3H), 8.17 m (2'-, 6'-H; 2H), offset 
500 HZ 12.2 s (5-OH; I H). 

S-Hydrox~-3.8-dimethuxy-7-benzyluxy-~Yuvon (11) : 0.300 g 10 loste man in 30 ccm trockenem 
Aceton, setzte 0.1 g Dimethylsuljat und 0.1 1 g gegliihtes Kaliumcarbonat zu und erhitzte 
3 Stdn. unter Ruhren und RuckfluR. Nach ublrcher Aufarbeitung kristallisierten gelbe Nadeln 
aus Athanol vom Schmp. 164-165". Ausb. 0.25 g (80%). 
C24H~oO6 (404.4) Ber. C 71.27 H 4.98 20CH3 15.35 Gef. C 71.20 H 4.88 OCHl 15.81 

UV (Methanol p. a.): Amax (Ig E) 274 (4.433), 357 nm (3.878). 
DC (Kieselgel, Benzol/Pyridin/Ameisensaure 36 : 9 : 5): RF 0.97 

3.8-Dirnethuxy-7-benz.vluxy-S-acetuxy-~4avun (12): 11 wurde nach der Acetanhydrid/Nu- 
triumacefaf-Methode acetyliert. Farblose Nadeln aus ~thanol/Chloroform vom Schmp. 
196 197". 
C26H2207 (446.5) Ber. C 69.95 H 4.96 20CH3 13.9 Gef. C 69.80 H 4.83 OCH3 13.9 

UV (Methanol p. a.): A,,, (Ig E) 260 (4.449), 315 nm (4.151). 
D C  (Kieselgel, Benzol/Pyridin/Ameisensaure 36 : 9 : 5): RF 0.94. 

S.7-Dihydvoxy-3.8-dimethuxy-flavuiz (8): 0.150 g 11 wurden in 30 ccm Athanol gelost und 
mit Palladiumkuhle unter Wassrrstuff-Atmosphare entbenzyliert. Nach Abfiltrieren und Ab- 
dampfen des Losungsmittels kristdlhsierte man aus Methanol/Wasser und erhielt gelbe 
Kristalle vom Schmp. 174-175". Ausb. 0.105 g (90%). 

C17kf1406 (314.3) Ber. C 64.96 H 4.49 20CH3 19.75 Gef. C 65.20 H 4.75 OCH3 20.10 
UV (Methanol p. a.): A,,, (Ig E) 240 (4.031) Sch, 274 (4.464), 355 nm (3.842). 
DC (Kieselgel, Benzol/Pyridin/Ameisensaure 36 : 9 : 5): RF 0.86. 

3.8-Dirnethox,v-S.7-diacetuxy-Jiavun (14) wurde nach der AcetanhydridlNatriumucetat- 
Methode aus 8 hergestellt. Schmp. 137- 138" (aus Methanol). 

C21H1808 (398.4) Ber. C 63.32 H 4.55 2OCH3 15.50 Gef. C 63.60 H 4.73 OCH3 15.81 
UV (Methanol p. a.): hmax (Ig E) 254 (4.328), 300 (4.097), 324 nm (4.132). 
DC (Kieselgel, Benzol/Pyridin/Ameisensaure 36 : 9 : 5) : RF 0.92. 
NMR (CDC13, int. TMS): 8 2.3-2.48 d (5-, 7-OCOCH3; 6H), 3.8 s (3-OCH3; 3H), 3.96 s 

(8-OCH3; 3H), 6.73 s (6-H; 1H), 7.49 m (3'-, 4'-, Y-H; 3H: J = 10 Hz), 8.07 m (2'-, 6'-H; 
2 H ;  J - 10 Hz). 
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Synthese von 5.8- Dihydroxy-3.7-dit~iethox?-fvon (lsugnaphaliiti) (15) 

3.7-Dimethoxy-5.8-diacetoxy-flcrvon (16): 0.1 g 3, in 25 ccm trockenem Aceton gelost, 
wurden mit 0.2 g gegluhtem Kaliumcarbonat und 0.03 g DimethyZsitlJaf 18 Stdn. unter Rdhren 
und RdckfluB erhitzt. Man Rltrierte von den anorganwhen Salzen ab, engte das Filtrat i.Vak. 
ein und erhielt aus Chloroform/Methanol farblose Nadeln vom Schmp. 231 ~ 232". Ausb. 
0.032 g ( 3 3  Yo). 
CzlHl8Os (398.4) Ber. C 63.32 H 4.55 20CH3 15.50 Gef. C 63 05 H 4.59 OCH3 15.75 

UV (Methanol p. a.): A,,, (Ig E) 253 (4.303), 3lOnm (4.138). 

DC (Kieselgel, Benzol/Pyridin/Ameisensaure 36 : 9 : 5 ) :  RF 0.82. 
N M R  (CDC13, int. TMS): 8 2.4 -2.5 d (5-, 8-OCOCH3; 6H), 3.8 s (3-OCH3; 3H), 3.96 s 

(7-OCH3; 3H), 6.69 s (6-H; 1 H), 7.47 m (3'-, 4-, 5'-H; 3 H ;  J = 9 Hz), 7.94 m (2'-, 6'-H; 
2H; J = 9 Hz). 

5.8-Dihydroxy-3.7-dimethoxy-fiavon (Isognuphaliin) (15): Die Hydrolyae von 16 erfolgte 
durch 12stdg. Kochen unter Ruckflu6 in 15 ccm Athanol, 5 ccm Chloroform, 0.3 ccm honz. 
Schwefehiure und 0.3 ccm Wmser Gelbe Nadeln aus Athanol vom Schmp. 216 -218". 
Cl7H14Oh (314.3) Ber. C 64.96 H 4.49 2 0 C H z  19.75 Gef. C 64.90 H 4.65 OCH3 20.14 

LJV (Methanol p. d.): A,,, (lg E) 279 (4.496), 372 nm (3.687). 
DC (Kieselgel, Benzol/Pyridin/Ameisensaure 36 : 9 : 5): RB 0.75. 
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