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Aus den Wurzcln von Cenfaurea jacea L. (gemeine Flockenblumc) wurdc cin neues Flavon- 
glycosid (Jaceosid) isoliert und seine Struktur als das Mono-p-o-glucopyranosid des 4‘,5,6- 
Trihydroxy-1‘,7-dimethoxyflavons (1) oder 4’,5,7-Trihydroxy-3’,6-dimethoxyflavons (2) fest- 
gelegt. Der Strukturbeweis zugunsten von 2 uiid dessen 7-Glucosid (3) gelang durch Synthese 
beider Aglucone und Kupplung yon 2 mit 3-Acetobromglucose nach Kiinips-Knorr und Ver- 
seifung zu 3. 

Investigations on the Glycosides of CPntuureu Juceu L., IV’) 

Isolation, Structure Elucidation and Synthesis of 4’,5,7-Trihydroxy-3’,6dimethoxyAavone- 
7-mono-~-~-glucopyranoside (Jaceosid), a New Flavone Glycoside from the Roots of Cenfaureu 
Jaceu L. 
From the roots of centaurea jacea L. a new flavone glucoside (jaceosid) was isolated and its 
structure dctermincd as the mono-P-o-glucopyranoside of 4’,5,6-trihydroxy-3’,7-dimeth- 
oxyflavone (1) or 4’,5,7-trihydroxy-.1’,6-dimethoxyflavone (2), respectively. The structure was 
confirmed in favor of 2 and its 7-glucoside (3) by synthesis of both aglucones and coupling 
of 2 with a-acetobromglucose according to Kbnigs-Knorr and saponification to 3. 

Wurzelextrakte von Centaureu jacea L. (gemeine Flockenblume) enthalten laut 
Ddnnschichtchromatographie vier Flavonglycoside. Zwei davon, Jacein und Cen- 
tuurein, sind von uns schon fruher aus den oberirdischen SproBteilen der Pflanze iso- 
liert und als die miteinander isomeren 7-~-Monoglucoside :des 3’,5,7-Trihydroxy- 
3,4’, 6-trimethox y flavons (Jaceidin ) (4) bzw . 4’, 5,7-Tri hy droxy - 3,3’, 6-t r I met hoxyfl a- 
vons (Centaureidin) (5) identifizierl worden2<3). 

1 )  111. Mitteil.: H. Wugner, L. Hurhutnmer, R. Hoer, T. Murakumi und L. Furkas, Tetra- 

2 )  L. FurkuT, L. Hbrhummer, H. Wugner, H. Ruder und R. Gurniuk, Chem. Ber. 97, 610 

3)  L. Farkas, L. Hdrhamrner, H. Wagner, H.  Rosler und R.  Gnrniuh, Chem. Ber. 97, 1666 

hedron Letters [London] 39, 3411 (1968). 

(1964). 

(1 964). 
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Wie bereits in einer Kurzmitteilung berichtet 1). haben wir nunmehr durch Perlon- 
Chronlatographie ein drittes Glycosid a m  dem Wurzelextrakt isolieren konnen. Das 
Glycosid, das wir Jacevsid (3) nennen wollen, schmilzt bei 224-226" und liefert nach 
Salzsaure-Hydrolyse ein Flavon-Aglucon vom Schmp. 219 -- 221" und 1 mol Glucose. 
Das Aglucon enthdt zwei OCHJ- und 3 leicht acetylierbare OH-Gruppen. Da sich 
das Aglucon zum bekannten 3',4',5,6,7-Pentamethoxyflavon (6) (Sinensetin)'?) perme- 
thylieren lieR, war der Substitutionstyp eindeutig festgelegt. 

OCII, 
Gl tic osylO 

R' 
ORZ 0 OH 0 

~ 

1 
2 
3 

3a 

4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 

1-16 .Taccosid, 3 

' It' RZ R3 R4 R5 R 6  

H H I1 CH3 CI13 H 
H H CH, H CH3 H 
I1 H CH, B-Glucopyranosyl CH, R 
H CH3CO CH, Tet raace ty l -  CIIs CH,CO 

B-glucopyranosyl 
OCH, H CH3 H E-I CH3 

H CH3 CH3 CAT CH3 CH3 
OCH, H CH, H CH3 H 

H CH,CO CHSCO CHSCO CH,CO CHSCO 
H CH,CO CH, CHSCO CH, CH3C0 
H CH, CH, H CH? CH, 
H CH, I1 CII? CH, CHzCSH, 
H fr H CH3 CH3 CHZCCH, 
H CH3CO CHsCO CH, CH3 CH3CO 
H CHBCO CH,CO CHzC6HS CH,CO CHzC6H5 
€1 H H CH2C6H5 H CH2C6H5 

H I1 CH3 CHzCBH, CH3 CH,CBH, 
H CH,CO CH, CHzC6HS CH, CHzCBH5 

Da beim Alkaliabbau VanilIinsaure erhalten wurde und die C-5-OH-Gruppe nach 
dem Eisen(II1)-chlorid-Test frei sein muBte, blieben als Stellung fur die zweite Meth- 
oxygruppe nur noch die Positionen 6 oder 7. EineEntscheidung zwischen diesen beiden 
Moglichkeiten allein auf Grund UV-spektroskopischer Messungen (Na-Acetat-Ver- 
schiebung) ist, wie Lee und Tans) am Beispiel einiger iin A-Ring abweichend substi- 
tuierter Flavone gezeigt haben, nicht mit letzter Sicherheit moglich. 

Somit muRte es sich bei dem Aglucon cntweder um 4',5,6-Trihydroxy-3',7-dimeth- 
oxyflavon (1) oder uin 4',5,7-Trihydroxy-3',6-dimethoxyRavon (2) handeln. Keines 
dieser beiden Flavone 1st mit den kurzlich von Bohlmann6) aus Centaurea- und Serra- 
tulu-Arten isolierten Flavonverbindungen identisch. 

4, A.  Oliverio, G. 6. Mnrini-Bettolo und G. Burgellini, G a z  chim. itdl. 78, 363 (1948) 
5 )  H. H. Lee und C. H .  Tan, J. chcm. Soc. [London] 1965, 2743. 
6 )  F. Bohlmunn und C.  Zdero. Tetrahedron Letters [London] 1967, 3239. 
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Zum Strukturbeweis synthetisierten wir zunachst das 4',5,6-Trihydroxy-3',7-di- 
methoxyflavon (1). Wir gingen aus von 2,5-Dihydroxy-4,6-dimethoxyacetophenon7), 
acylierten dieses mit dem Chlorid der 4-Benzyloxy-3-methoxybenzoesaure in Pyridin 
zum 2,5-Bis~4-benzyloxy-3-methoxyhenzoyloxy)-4,6-dimethoxyacetophenon und la- 
gerten dieses Produkt nach Baker- Venkataraman 8.9) zum 1 -[3-(4-Benzyloxy-3-rneth- 
oxybenzoy1oxy)- 6- hydroxy -2,4- dimethoxyphenyll- 3-(4- benzyloxy-3-methoxypheny1)- 
I ,3-propandion urn. RingschluB in Athanol/SchwefelsXure zurn 4'-Benzyloxy-6-(4-ben- 
zyloxy-3-methoxybenzoyloxy)-3',5,7-trimethoxyflavon, nachfolgende Verseifung, par- 
tielle Entmethylierung in 5-Stellung und katalytische Hydrierung lieferten das Flavon 
1 vom Schmp. 251 -252". Nach Sclunclzpunkt und dem DC-Vergleich war es von 
dem isolierten Flavon deutlich verschieden. 

Wir synthetisierten daher, wie ebenfalls in der Kurzrnitteilungl) bereits berichtet, 
auch das mit 1 isomere Flavon 2. Ausgangsverbindung fur diesc Synthese bildete das 
3',4',5,6,7-Pentahydroxyflavon4) (6-Hydroxy-luteolin). Dieses wurde auf bekanntein 
Wege durch Kondensation von 2-Hydroxy-4,5,6-trimethoxyacetc1phenon~~ rnit Vera- 
trumaldehyd zum 2'-Hydroxy-3,4,4',5',6'-pentamethoxychalkon4~, anschlieBende Se- 
lendioxid-Oxidation zum 3',4',5,6,7-Pentamethoxyflavon4) (6) uiid totale Entmethy- 
lierung mit Pyridinhydrobromid hergestellt. Dessen Acetat 10) (7) wurde nach der 
Methode von Jurdll)  in das 4',7-Di-O-benzyl-Derivat iibergefiihrt und anschlieBend 
zum 4',7-Dibenzyloxy-3',5,6-trihydroxyflavon (14) verseift. Partielle Methylierung 
der 3'- und 6-Hydroxylgruppen und anschlieBende katalytische Entbenzylierung lie- 
ferten 2 vom Schmp. 227 --229". Der Misch-Schmelzpunkt mit dem natiirlichen Flavon 
war jetzt ohne Depression. Das Singulett fur 8-H im NMR-Speklrum des Flavon- 
triacetates 8 (8  = 7.27) ist stark nach niederem Feld verschoben. Dcmgegenuber liegt 
das entsprechende Signal beim 4',5,6-Triacetoxy-3',7-dimethoxyflavon (12) bei 8 = 

6.87. 
Fukui und Nalzayama12) haben kurz darauf das gleiche Flavon ausgehend von 2,4- 

Dibenzyloxy-6-hydroxy-3-methoxyacetophenon, durch Veresterung rnit 4-Benzyloxy- 
3-methoxybenzoylchlorid, Baker- Venkataraman- Umlagerung und Ringschlua mit 
wasserfreiem Natriumacetat synthetisiert. Die dort fur das FIavon angegebenen Daten 
stimmen mit den unsrigen vollig iiberein. 

Wie sich spatcr herausstellte, war das synthetisierte Flavon 2 mit der von ApSimon 
und Mitarbb.13) erstmals aus Digitalis lanata L.. isolierten Verbindung identisch. Das 
gleiche Flavon wurde in der Zwischenzeit von Breton und Mitarbb.14) auch aus Cen- 
taurea arpentea Nee?., von Geissman und Mitarbb.15) aus Helichrysum viscosiim var. 

7 )  V.  D .  Nageswcirn Sastri und 7. R .  Seskadri, Proc. lndian Acad. Sci. 2 3 A ,  262 (1946). 
8 )  W. Baker, J.  chem. SOC. [London] 1933, 1381; 1934, 1953. 
9) H .  S. Mahal und K .  Venkatnramnn, J. chem. SOC. [London] 1934, 1767: 1935, 868. 

10) N. Marifu, Chem. pharmac. Bull. [Tokyo] 8, 59, 66 (1960). 
11) L. Jurd, J, org. Chemistry 27, 1294 (1962). 
12) K. Fukui, M. Nakuyunza und 7. Horie, Bull. chem. SOC.  Japan 43, 1524 ( 1970) 
13) J.  W. Ap. Simon, N .  B. Haynes, K .  Y. Sim und W. B. Whalley, J. chem. Soc. [London] 

14) J .  L .  Breton, B. Gnrciu Marrero und A .  G .  Gonmles, An. Real. Soc. espaii. Fisica Chim. 

15)  T. A. Geissmun, R .  Mukherjee und K.  Y. Sim, Phytochem. 6, 1575 (1967). 

1963, 3780. 

64, 187 (1968). 
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lmxtaatum D. C. und von Hevz und Mitarbb.16) aus Helenium alternijiilictm (Spreng) 
Cabrera crhalten. Wir geben dem Aglucon den Namen Jaceosidin (2)  und dessen 
7-Monoglucosid den Namen Jaceosid (3). Um auch die Struktur des Jaceosids zu 
beweisen, kuppelten wir 2 rnit cc-Acetebromglucose in Pyridin und mit Silberoxid 
als Katalysator. Das Kupplungsprodukt lieferte nach Reinigung uber das Vollacetat 
und Verseifung rnit Natriuminethylat das Jaceosid voni Schmp. 224-226". Alle 
physikalischen Daten stimmten rnit denen des naturlichen Glycosids uberein. 

Herr Prof. T. Murak<tmi, Tokio, dankt der Alexander von Hurnboldt-Stiftung fur die 
Gewdhrung emes Stipendiuma. Der Deutschen Forschunb.sgeiiiernschuft danken wir fur zur 
Verfugung gestellte Sachmittel. 

Experimenteller Teil 17) 

lsolierrrng L ' O ~  Jacrosid (3) : 400 g getrocknete und zerkleinerte Wurzeln von Centaurea 
,jnrrn L. (gesammelt im Juni 1967) wwrden ini Siccotopf bei 1 atu 3mal je 8 h mit Methanol 
extrahiert. Der eingedampfte Methanolruckstand wwrde in ca. 100 ml Wasser aufgenommen 
und nacheinander je 3nial mit je 100 ml Ather, Athylacetat und Butanol ausgeschuttelt. Aus 
Ather und Athylacetat wurden Glycosidgemische erhalten, die vorwiegend aus Centaurein 
und Jacein hestanden. Aus Butanol wurden etwa 10 g eines rnit Jaceosid angereicherten gelben 
Flavongemisches erhalten. Die Anftrennung erfolgte auf niehrercn Perlonsaulcn (5 cm fi, 
50 cm Hohe) mit Mcthanol als Elutionsmittel. Es wurdcn 3 scharfe Zonen getrennt aufge- 
fangcn. Aus der mittlcrcn Fraktion crbielt man nach Unikristallisation aus Methanol 350 mg 
Jaceosid vom Schmp. 224-226', [a]g4: -69.7" (c = 0.56 in Methanol). UV (Methanol p. a.): 
A,,, 214, 346 nni. 

C ~ ~ H ~ J O I Z  (492.4) Ber. C 56.09 H 4.88 Gef. C 55.60 H 4.99 

a) Hydro[.vsp vun Joceosid t i t  Joceosidin (2): 100 mg Glycosid wurdcn 2 h rnit 6proz. me- 
thanol. Salzsaure hydrolysiert. Das Aglycon kristallisierte aus Methanol, Schmp. 219-221". 
UV (Methanol p. a , ) :  A,,, 277, 351 nm. Die Eisen(II1)-chlorid-Reaktion war positiv. 

C17H1407 (330.3) Ber. C 61.82 H 4.27 Gef. C 61.01 H 4.49 

In der H ydrolyselosung konnte chromatographisch G Iucose nachgewiesen werden. 
h) Juceosidin-triacetat (8): 30 nig Jaceosidin wurden mit Acetanhydrid in iihlicher Weise 

acetyliert. Farblose Nadeln aus Methanol, Schmp. 215-218". 

C2jHZ0010 (456.4) Ber. C 60.52 H 4.42 Gel'. C 60.10 H 4.38 

c) Jaceosidin-trimctlz,!;luther !3',4',8,6,7- Peiitametho,~,v.uvf(nvon~ (6) : I00 mg Jaceosidin wur- 
den mit DiinethylsuIfat~Kaliurncarbonat in Aceton in  iiblicher Weise methyliert. Farhlose 
Nadeln vom Schmp. 177' aus Methanol (Lit.4): Schmp. fiir Sinensetin 177-178"). 

d) Jacrosidin-rlirnrtlz~,/ufher (9): 70 nig Jaceosid wurdcn in 30 ml Mcthanol gelost und mit 
uberschussiger atherischer Diazomethan-L6sung versetzt. Die lhzomethanzugahe wurde 
zweimal iiach 1 tagigem Stehenlassen wiederholt. Nach 1 stdg. Hydrolyse mit 6proz. metha- 
nol. Salzslure wurden aus Chloroform/Hexan Nadeln vom Schmp. 205 --208" erhalten. 

C19H1807 (358.3) Ber. C 63.68 H 5.06 4 OCHj 34.63 
Gef. C 64.00 H 5.32 OCH3 33.40 

I O 1  W. Hrrz, C. M. Girst und P .  S.  Suhra!nnniam, J.  org. Chemistry 33, 2780 (1968). 
'7) Alle Schmelzpunkte sind unkorrigiert. Die NMR-Spektren wurden mit einem Varian A 60 

aufgenommen. 
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e) Alkalispaltung: 10 mg Glycosid wurden mit 3 ml 40proz. Kalilauge 6 h untcr Ruckflu6 
erhitzt. Nach iiblicher Aufarbeitung lie6 sich im Ather-Extrakt papierchromatograpbisch 
(1 5proz. Essigsanre) Vanillinslure nachweisen. 

Synthese vun 4',5,6-Trihydruxy-3',7-dimethuxyfkrvon (1) 

2,5-Bis~4-benzylo~~~~-3-nlethox.ybei1zuyluxy)-4,6-dimetho~,yacet~phenun: 34.6 g 4-Benzyl- 
oxy-3-methoxybenzoes%urechlorid und 13.3 g 2,5-Dihydroxy-4,6-dimethoxyacetophenon wur- 
den in 40 ml Pyridin suspendiert und im Olhad 10 min auf 110" erhitzt. Die dunkelbraune 
Losung wurde in 300 ml 5proz. Salzsaure gegossen, das ausgefallene Produkt abfiltriert und 
aus Aceton umkristallisiert. Farblose Kristalle vom Schmp. 178-179". Aush. 21.5 g (51.5%). 

C40H36011 (692.7) Ber. C 69.35 H 5.24 4 OCHJ 17.92 
Gef. C 69.3 H 5.25 OCH3 17.82 

4'-Benzyluxy-6-(4-benz~~lo~-~~-3-me~huxybenzo.vlux~) -3',5,7-fritnefho.uyflavon..avvn: 20 g 2,5-Bis- 
(4-henzyloxy-3-methoxybenzoyloxy)-4,6-dimethoxyacetophenon wurdcn in 150 ml Pyridin 
gelost und 3.5 g pulv. Kaliumhydroxid zugesetzt. Diese Mischung wurde unter Ruhrcn 3 h 
auf 60" erwarmt. Dann wurde die dunkelhraune Losung in 700 ml 20proz. Essigsaurc gegos- 
sen, das ausfallende Diketon ahfiltriert und getrocknet. Das dabei resultierende hraune Pulver 
wurde in einer Mischung aus 7 ml Schwefelsaure und 250 ml Athanol 1 h unter RuckAuD 
gekocht. Nach dem Erkalten wurde das entstandene Flavon abfiltriert und aus Chloroform/ 
Methanol umkristallisiert. Schmp. 202 -204". Ausb. 6.9 g (34%). 

C40H3401" (674.7) Ber. C 71.21 FI 5.08 4 OCH3 18.40 
Gef. C 71.1 H 5.0 OCH3 18.30 

4'-Benzyluxy-6-hydruxy-3',5,7-trimefhoxyflavon (10): 6.9 g 4'-Benzyloxy-6-(4-benzyloxy- 
3-methoxyhenzoyloxy)-3',5,7-trimethoxyflavon wurdcn in iiblicher Weise mit Natrium- 
methylat-Losung hydrolysiert. Nach Umkristallisation aus Mcthanol hellgelhe Kristalle vom 
Schmp. 140-141". Aush. 4.4 g (98 %). 

CzsHzz07 (434.5) Bcr. C 69.12 H 5.10 3 OCH3 21.43 
Gef. C 69.1 H 5.04 OCH3 21.51 

DC: Kieselgel-G/Benzol/Pyridin/Ameisensaure (36 : 9 : 5) RF 0.46. 

4'-Benzylux~~-5,6-di~~~dru~y-3',7-d~me~hox~~av~n (11) : 1 .O g 10 wurde mit I g Aluminium- 
chlorid in 50 ml ahsol. Ather 5 h geruhrt. Danach wurde der Ather i. Vak. abdestilliert und 
zum Ruckstand Eis und Salzsaure hinzugefugt. Nach 10 min wurde die Mischung auf dem 
Dampfbad erhitzt, der Niederschlag nach dem Erkalten abfiltriert und aus Methanol/Chloro- 
form umkristallisiert. Gelhe Nadeln vom Schmp. 218 -221". Aush. 0.65 g (67.2%). 

C24H2007 (420.4) Rer. C 68.57 H 4.80 2 OCH3 14.76 
Gef. C 68.50 H 4.62 OCH3 14.51 

DC: Kieselgcl/Bcnzol/Pyridin/Ameisensaure RF 0.60. 
UV (Methanol p. a.): k,,, (log E) 294 nm (4.214), 339 (4.402), 222 (4.406), 250 i d .  (3.92). 
N M R  ((CD3)2SO, int. TMS): 8 3.95 (s, 3'-, 7-OCH3); 5.24 (s, 4'-OCHz): 6.98 (s, 3-H, 8-H); 

7.25 (d, 5'-H, J ~ 

2'-H, J = 2.0 Hz); 8.62 (s, &OH); 12.63 (s, 5-OH). 
8.0 Hz); 7.38 (s, CsHs); 7.66 (dd, 6'-H, J = 8.0, J = 2.0 Hz), 7.70 (d, 

4',5,6-Trihydruxy-3',7-dimethox.vflavon (1) : 3.0 g 11 wurden in 200 ml Methanol suspendiert 
und mit Wasserstoff/Palladium-Kohle hydriert. Das Filtrat wurde eingedampft uiid der 
Riickstand aus Methanol umkristallisiert. Gelbe Nadeln vom Schmp. 251 -252'. Ausb. 1.8 g 

C17H14O7 (330.3) Ber. C 61.82 H 4.27 2 OCH3 18.79 
Gef. C 61.7 €1 4.35 OCH3 29.10 

(78 %). 
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DC: Kieselgel/BenzoljPyridin!Ameisensaure RF 0.37. 

UV (Methanol p. a.): hmax (log E) 225 nm (4.32), 249 infl. (3.92), 293 (4.1 I), 342 (4.32). 

4',5,6-Triuceto.wv-3',7-dinzethoxy//ucrvon (12): 1 wurde mit Acctanhydrid und Pyridin acety- 
liert. Farblose Nadeln vom Schmp. 217 -219". 

C23H200~0 (456.4) Ber. C 60.52 H 4.42 2 OCH3 13.60 3 COCH3 28.30 
Gef. c' 60.20 H 4.48 OCH3 13.92 COCH3 28.64 

I>C: Kieselgel/Toluol/Athylacetat (4 : 5 )  RF 0.37. 

N M R  (CDC13, int.TMS): 6 2.22 (s, 4'-, 6-OCOCH3); 2.38 (s, 5-OCOCH3); 3.88 (s, 3'-, 
7-OCH3); 6.48 (s ,  3-H); 6.87 (s, 8-H); 7.08 (d, 5'-H, J = 8.0 Hz); 7.32 (dd, 6'-H, J 
J 2.0 Hz), 7.37 (d, 2'-H, J 2.0 Hz) .  

8.0, 

Synthese von 4',5,7-Trihydroxy-.~',C;-~~irnsthoxy~uvoii (2) 

a) 3',5,6-Triaccfoxy-4',7-dibenzylo.~~~flavon (13) : 2.8 g 3',4',5,6,7-Pentaacetoxyflavon (7) 
wurdcn rnit 0.6 g Kaliumjodid, 7 g wasserfreiem Kaliumcarbonat und 2.8 ml Bcnzylchlorid 
in 60 ml trockencm Aceton 64 h unter Ruckflu13 erhitzt. Nach dcm Abfiltricren dcr heiBcn 
Ldsung fie! das Reaktionsprodukt aus dem Filtrat in farblosen Nadeln aus. Nach Umkristalli- 
sation aus Aceton Schmp. 209--21 1". Ausb. 1.9 g (57.3%). 

C3sH28010 (608.6) Bcr. C 69.07 H 4.64 Gef. C 69.30 H 4.53 

DC: KieseIgel/ToluoIjAthylacetat RF 0.54, U V  hellblau. 

NMR (CDC13, int. TMS): 8 2.26 (s, 6-OCOCH3); 2.30 (s, 3'-OCOCH3); 2.43 (x, 5- 
OCOCH3); 5.14 (s, 4'-, 7-OCH2); 6.63 (s, 3-H); 6.93 (s, 8-H); 7.10 (m, 5'-H); 7.37 (s, 2 ChHs); 
7.58 (m, 2'-H, 6'-H, J ~ 8.0 Hz). 

b) 4',7-Dibenzyloxy-3',5,6-friliydroxyflavon (14): 3.7 g 13 wurden bei Raumtemperatur und 
Stickstoffbcgasung mit 50 ml 1~ Natriummethylat geriihrt. Nach 112 h wurde mit l0proz. 
methanol. Essigsaure angcsauert. Nach Abfiltrieren des Natriumacetats wurde das Filtrat 
eingeengt und der Riickstand aus Aceton umkristallisiert. Gelbgriine Nadeln vom Schmp. 
123-125" und 173--175" (dimorph). Ausb. 2.65 g (90.2%). 

C29H2201 (482.5) Ber. C 72.19 €3 4.60 Gef. C 72.30 H 4.74 

DC : Kiesclgcl/Benzol/Pyridin/Ameisensaure RE 0.6 I ,  FeC13 grun, UV dunkel 

UV (Methanol p. a): A,,, (log E) 245 nin (3.82), 283 (4.17), 340 (4.36). 

N M R  (CDC13, int. TMS): 8 4.20 (m, 3'-, 5-, 6-OH); 5.19 (d, 4'-, 7-OCH2, J = 3.5 Hz); 
6.52 (s, 8-H); 6.57 (s, 3-H); 6.93 (d, 5'-H, J = 8.0 €12); 7.38 (m, 2'-M, 6'-H, 2 C&). 

c) 4',7-Dihenzylo.~y-5-hydroxy-3',6-dimethosyJvon (15) : 0.37 g 14 wurden in 15 ml trok- 
kenem Aceton geliist und mit 0.21 g wasserfreiem Kaliumcarbonat und 0.2 g Dimcthylsulfat 
versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde unter StickstoffabschluB bei Raunitempcratur 72 h 
geschuttelt. Danach wurde mit Salzsaure angesauert und mit Wasser verdunnt, wobei das 
Keaktionsprodukt ausfiel. Es wurde abfiltriert und aus Aceton umkristallisiert. Gelbgriine 
Nadeln vom Schmp. 156-157". Ausb. 0.27 g (70%). 

c31H2707 (511.6) Ber. C 72.79 H 5.32 2 OCH3 12.13 
Gef. C 73.00 H 5.31 OCH3 12.17 

DC: KizselgeliBenzol/Pyridin/Ameisensaurc RR 0.75, FeCI3 braun, U V  dunkel. 

UV (Methanol p. a.): hmax (log E) 243 nrn (4.011, 277 (4.17), 338 (4.47). 
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d) 5-Acetosy-4',7-dibenz.~~loxy-3',6-dimetho~y~a~~on (16) : 15 wurde nach dcr Acetanhydrid/ 
Pyridin-Methodc acctylicrt. Aus Athanol farblose Nadeln vom Schmp. 151 - 153". 

Bcr. C 71.60 H 5.28 2 OCH3 11.21 1 COCH3 7.75 C ~ I H ~ ~ O S  (553.6) 
Ccf. C 71.50 H 5.11 OCH? 11.39 COC'H3 8.04 

DC: Kieselgel/ToluoliAthyla~e~at K; 0.57: l J V  hellblau 

4',5,7-Trihydroxy-3',6-dimethox~~~u1;otr isynthet. Jaceosidini (2) : 0.52 g 15 wurden in Mc- 
thanol gelost und 3 h mit Palladium-Kohle und Wasscrstoff hydriert. Das Filtrat wurde ein- 
geengt, wobei sich das Reaktioiisprodukt abschied. Nach Uinkristallisation aus Methanol 
gelbe Nadeln voin Schnip. 227-2229' (Lit.12): 226 -227"). D a s  Syntheseprodukt war mit dem 
naturlichen Flavon in jeder Hinsicht identisch. Ausb. 0.3 I g (91 %). 

C17H1407 (330.3) Ber. C 61.82 H 4.27 2 OCH3 18.79 
Cef. C 62.10 1-I 4.25 OCH3 18.80 

DC: Kieselgel/Benzol/PyridiniAmeisensaure RF 0.58, FeC1-I braun, UV dunkcl. 

UV (Methanol p. a.): Amax (log 6) 140 nm (4.04). 273 (4.1 3), 342 (4.38). 

Syiithetisches 4',5,7-Triacetoxy-3',6-dirnethoxy~iivun. Syn fhetischcs Jacrusidin-triacctnt (8) : 
2 wurde in ublicher Weise acetyliert. ALE Athano1 farblose Nadeln vom Schmp. 214-216" 
(Lit.12): 220"). 

C23H20010 (456.4) Ber. C 60.52 H 4.42 2 OCHj 13.60 3 COCH3 28.30 
Gef. C 60.25 €I 4.53 OCH3 13.60 COCH, 28.65 

DC: Kieselgel/Toluol/~thylacetat RF 0.44, UV hellblau. 

NMR (CDC13, int. TMS): 8 2.31 (s, 4'-OCOCH.3); 2.48 ( 5 :  5-OCOCH3); 2.87 (s, 7- 
OCOCH3); 3.88 (s, 3'-, 6-OCH3); 6.58 (s, 3-H); 7.12 (d, 5'-H, J ~ 

(dd, 6'-H, J - 8.0, J = 

8.0 Hz); 7.27 (s, 8-H); 7.40 
2.0 Hz), 7.45 (d, 2'-H, J ~- 2.0 Hi) .  

Synthetischrs 4',5,7-Trihydroxy-3',6-dimcthuxy~avon-7-~- D-glucopyranosid-hexncrcetat. Syn- 
thrtisches h ace us id-hesnacetat (3 a) : Zur Losung yon 1 .O g 2 in 20 ml wasscrfrciem Pyridin 
wurden 1 g Calciumsulfat, 0.7 g Silbcroxid und 1.25 g x-Acctobroniglucose zugeset~t. Das 
Reaktionsgemisch wurde 3 h geschiittelt, in 10 ml 1 5proz. Kaliuinchloridlosung gcgossen uiid 
mit Essigsiiure angesauert. Der braune Niederschlag wurde abgesaugt, mit Wasser gewaschen, 
getrocknet und in Aceton aufgenommen. Diese Aufschlammung wurde zentrifugiert und 
filtrierl. Das Filtrat wurde m r  Trockne eingedanipft und der Riickstand mil AcetanhydridI 
Pyridin acetyliert. Das hierbei entstandene braune Produkt wurde getrocknet, in Toluol: 
Athylacetat (4 : 5 )  aufgenommen urtd an einer Kieselgelsaulc niit dern gleichen Lnufmittel 
chromatographiert. Aus der mittlcren der drei durch ihrc Fluorcszenz im UV-Licht sicht- 
baren Zonen gcwann man nach Eindampfen des Elutionsmittels und U mkristallisieren des 
Ruckstands aus Methanol 200 mg Glucosidacctat. F'arblose Nadeln vom Schmp. 199--201". 
Ausb. 8.9 x. 

C : ~ ~ H J ~ O I ~  (744.7) Her. C 56.45 H 4.87 2 OCH3 X.34 6 C:OCH3 34.63 
Qef. C: 56.00 H 4.55 OCH3 8.34 COC'HJ 34.95 

DC:  Kieselgel/Toluol/Athylacetat RE 0.29, IIV hellblau. 

NMR (CDC13, int. TMS): Luckerantcil: 8 2.05 (s, 2-, 3-, 4-, 6-OCOC113); 3.92 (s, 5-H); 
4.28 (m, 6-H); 5.30 (m, 1-, 2-, 3-, 4-H): Agluconanteil: 8 2.33 (s, 4'-OCOCH3); 2.47 (s, 5-  
OCOCH3); 3.82 (s, 3'-, 6-OCH3); 6.56 ( s ,  3-H): 7.15 (s, 8-H); 7.15 {d. 5'-H, J ~- 8.0 Hz);  
7.52 (tid, 6'-H, J = 8.0, J =- 2.0 Hz), 7.46 (d, 2'-H, J 2.0 Hz).  
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Synthetisches 4',5,7-Trihydroxv-3',h-dimethox~~avon-7-~-~-glucopyr~nosrd, Synthetisches 
Juccosid (3):  3a wurde mit Natriummethylat-Losung verseift. Nach Umkristallisation aus Me- 
thanollwasser gelbe Nadeln vom Schmp. 224-226". Dcr Misch-Schmp. mit dein naturlichen 
Glucosid gab keine Depression 

C23H24012 (492.4) Her. C 56.1 H 4.91 2 OCH3 12.60 
Gef C 55.8 H 5.0 OCH3 12.85 

DC: Polpamid Mcrck/Methanol RI 0.54, FeC13 braun, UV dunkel. 

UV (Methanol p. a,) '  A,,, (log E) 275 nm (4.21), 345 (4.39). 
[306/72] 


