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Zmommea--Lurch cure modifiziertc Allan-Robinson-M&ode und Verwendung dcr prapararivcn DC 
wurdcn drc 3.3’.. 3.7. und 3.4’-Dimcthylirher van Qucrccu&n und dcr hicrzu isorncre (ioscypelin-3.7dimeihy~i~r 
~)nrhcr~schJ~r~e~icllr Dcr Qucrceraperm 3’ .‘.drmcrhylarhcr w-urdc nach curer modrhzrcrrcn .Alpr-Flynn-(barnada. 
Rcakrron synrhcrrsrerr Lurch Vcrgleich mu kiirchch rsolicrrcn Plavonolcn aus Parrhcruum.. Chrysosplcnium.. 
Larrea- und Spmacia-Arren wurdcn einigc Vcrbindungcn in ihrer Slruktur bcstirigt. andere als unrichrig fes~ges~ell~. 

Da Spinalrn aus Spinacia oleracta L. hat nicht die .%uklur cincs 3.4’-~melhyl~~crccr;lge~rns. sondem ISI das 
brsher nrchr bckannrc 3.6Dimerhyl-Querceragerin4’-()-glucuronid. DK synrhcrisicrren Flavorrole geMrcn in drc 
Rcihe von .Substiruuonsiypcn. fur die tine cyroroxrsche Wirksamkeir nachgwicsen wurdc. 

Abrtrrd--By a modified Allan-Rohurson reaclion and using rhe prcparartve TLC. the 3.3’.. 3.7. and 
3.4’dimerhykthers of querceragcfm and the isorncric gossyperrn-3.7dimcrhykrhcr have been synrhcsrzed. The 
querceraprin-3’.7drmcrhykrhcr was prepared via a mod&d Algar-Rynn-Oyamada-rcacuon By comparison wirh 
some new tlavonols. recenrly isolated from Parrhenium-. Chrysospknium-. Larrea. and Spinacu species. some of 
rhcir ~rrucrurcs could he confirmed. others as tncorrccr disrincrcd. Spinatrn of Spinacta oltracta 1.. ha\ nor 1h.c 
SINCIulC 3.J’drmerhyl-quercelagelin. hul is rhc hithcno nor described 3.6dimethylyucrccragerin-40glucuronide. 
The synrhcsved Ravonols belong lo hr group of subsrirurion ~ypcs which hate been described as cyroroxic acrrvc 
compounds 

(a) Synthetisches 3.3’- und 3,7-Dimethyl-quercetagetin (2. 

J)-(.Wuklur con Tumenrin uus Putihenium -Men 1 
Zur Synthese dcs Tomentins. fur das vor allem auf 

Grund von spektroskopischen Untcrsuchungcn die 

Struktur tines Qucrcetagctin-3.3’dimcthylithers an- 
genommen worden war,’ wahltcn wir die von Kuhn und 

Lliw modifiziertc Allan-Robinson-Methode. Wir kon- 
densicrten 2.4.5Trihydroxy-w.6dimcthoxy-aceto- 
phenon’ mit 3 Merhoxy - 4 . bcnryloxy hen- 

7oeGureanhydrid und crhielten aus dem Keaktions- 
gemisch durch ptiparative DC da\ 3.3’ - Dimethoxy - 4’ - 
bcnzyloxy - 5.6.7 - trihydroxy - flavon (I) und hicraus 
durch katalytische Hydrierung das 3,3’-Dimcthylquer- 

cetagetin (2). Ikr Schmp. dcr synthctischen Vcrbindung 

t!4!-244’1 lag 28-Y hohcr als m der I.rtcratur’ angcgcbcn 
(Schmp. 214-215”). Auch die SMR- und UV-Spektren 
waren verschiedcn. Hei der Uberpriifung dcr UV- 
Verschiebungsspektren stellte sich heraus. dass die Hande 
I von natiulichem Tomentin auf AlCI,-Zusatz nahczu urn 
40 nm starker bathochrom vcrschoben wurde als die der 
synthetischen Vcrbindung. Die anschliessende Zugabe 
von HCI beu-rrkte tine hypsochrome Vcrschiebung van 

50 nm. Dieses Verhalten und die bathochrome Vcrschie- 
bungder Bande I durch NatriumacctatlHorsaure urn I3 nm 
sprach fur cinc o-Dihydroxygruppicrung im H-Ring. 
Nachdem Rande II durch Natriumacetat nicht vcrschoben 
wurde. collte einc (‘-oCH,-Substitution vorliegen. Daher 

uurdc als ncuc Struktur fur dac Tomcntin ein 3.7. 
Dimcthylquercetagetin vorgcschlagen.’ 

Zur Darstellung dieses mit 2 isomcrcn Dimethylrithers 

(4) kondensicrten wir 2.5 - Dihydroxy - ~~4.6 - trimcthoxy 

- acetophenon’ mit 3.4 - Dibenzyloxy - ben- 
zoesiiurcanhydrid in analogcr Wcise wie bei der Synthesc 

von 2. Zur Kcinigung und Abtrcnnung von Neben- 
produkten wurde das Keaktionsgemisch acetyliert und 

durch praparative Kicsclgel-DC im System ToluollAthyl- 
acctat 5 : 4 weitcr aufgetrcnnt. Die clurerte Hauptzone bei 

Rf = 0.58 licferte bei der schonenden Hydrolyse das 3.7 - 
Dimethoxy - 3’4’ - dibcnzyloxy - 5.6 - dihydroxy - flavon 
(3) und nach Entbenzylierung mit cinem .Salz- 

GiurelEisessig-Gemisch direkt den Quercetagctin - 3.7 - 
dimcthylather (4). Diesc Verhindung war in allcn physik- 
alischen Men mit dcm nattirlichen Tomcntin identisch.’ 
In der Zwischenzeit ist der gleiche Dimethylither such 
aus Chrycosplenium-Arten isoliert wordcn.” 

fb) Synthetisches 3,7-Dmerhyl-gossypetin (12) und 3’.7- 
Urnethyl-querrefagetin (7) 

Bei der Darstellung von 3 konnte aus dem Reak- 
tionsgemisch chromatographisch tin zweites Acetat von 
niedrigerem Rf-Wert fRf = 0.53) crhalten werden. Die 
Verhindung ergab bei der Hydrolyse das 3.7 - Dimethoxy - 
3’4 - dibenzyloxy - 5.8 - dihydroxy - flavon (I 1) und nach 
Entbenzylicrung analog den Cios\ypetin-3.7-dimethyl- 



ather (12). Zum Zcitpunkt der Synthcsc war diese Vcr- 
bindung als Naturstoff noch nicht bckannt. In der 

Zwischcnzcit ist dicscs blavonol abcr aus larrea triden- 
tata Cav. isoliert worden.‘ !%mtliche Daten stimmten mit 

dcncn dcr synthetischen Verbindung fiberein. 

wiinschtc Vcrbindung 9. Da bereits dcr Schmclzpunkt dcr 
synthetrschen Vcrbindung (22&22X”) von dcm der natirr- 

lichen (ISY”) stark abwich. nahmen wir einc Ubcrprilfung 
dcr Struktur dcr natirrlichen Verbindung vor.t 

Zur Synthese des bisher in der Natur noch nicht 

aufgcfundcnen 3’.7-Dimethylquercetagetins (7) konden- 
sicrten wir 2 - Hydroxy - 5 - bcnzylony - 4.6 - dimethoxy - 
acetophenon’ mit Vanillin zum 2’.4 - Dihydroxy - 34’6’ - 
trimcthoxy - 5’ - benzyloxychalkon und oxydiertcn dieses 

nach cincr moditiziertcn Algar-Plynn-Gyamada-Reaktion 
zum 3.4’ - Dihydroxy - 3’.5.7 - trimcthoxy - 6 - bcnzyloxy - 
flavon (5). Katalytischc Hydricrung filhrtc LU 6 und 

Entmcthylicrung mit SalzsaurclEiscssig Lum 3’.7- 
Dimethylqucrcctagetin (7). 

(c) Synfhelisches 3.4’-urnethyl-quercelagefin (9)- 
Struktur eon Spinalin uus Spinacia oleracca I,. 

Da die Verbindung eine opt&be Aktivitiit besass, 

bestand Verdacht auf das Vorliegen eines Glykosides. 
Wir permcthylierten die Verbindung und nahmcn das 

Massenspektrum auf. Dcr Molektllpeak von M’ 620 (rcl. 

Int. 8%) bcstitigte die Vermutung der Glykosidnatur. Die 
bcobachtetc Abspaltung von M-32 und die Peaks bci m/c 
201.169,142/141 und 101 sprachen fiir das Vorlicgen tines 

Glucuron- bzw. Galacturonsiiurcmethylcstcrs. Dcr pcr- 

methylierte Aglykonpcak von m/c 388 (100%) und die 
Abspaltung von 15 ME untcr Bildung eines starkcn Peaks 

bci m/e 373 (90%) wicscn auf tin Plavon mit C.- oder 

C,-Methoxyl-Substitution hin.‘O Das glciche Verhaften 
zeigte such das vollacetylicrte Agfykon. 

Zum Strukturbeweis dcs Spinatins aus Spinacia 
oleraceo L.. fur das von Kita’ auf Grund dcr NMR- und 

Masscnspektrcn die Konstitution cincs Qucrcctagctin - 
3.4’ - dimethylathcrs abgeleitet wordcn war. synthctisier- 
ten wir die Vcrbindung durch modifizicrte Allan-Robin- 

son-Kondcnsation von 2.45 - Trihydroxy - w.6 - 
dimcthoxy - acctophcnon’ mit 3 - Bcnzyl - isovanillin- 
tiurcanhydrid. Wir erhielten unter glcichzcitigcr Ent- 

methylicrung am C, das 3.4’ - Dimcthoxy - 3’ - bcnzyloxy - 
5.6.7 - trihydroxy - tlavon (8) und durch anschlicsscndes 

Prhitren mit cincm SalzJure-Eisessrg-Gcmisch die ge- 

Die Hydrolyse liefcrtc tin Aglykon vom Schmp. = 2OS- 

2oP. Das Agfykon und dessen Acetal (Schmp. = 15% 
161”) stimmten in allen spcktroskopischen und chcmi- 
schcn Datcn mit dem bcrcits bckannten Axillarin.” einem 

Quercetagetin - 3.6 - dimcthylPtbcr (16) &rein. Daneben 
war chromatographisch eindeutig Glucurontiurc nach- 

zuwcisen. 

tWir danken Herrn Prof. Rembold (Man-Pknck-lnstitut fiu 
Riochcmie. Martmsried) fiir dar uns zur Verfiigung gestellle 
“Spinatin” 

Die UV-Vcrschiebungsspektren des Spinatins nach 

Natriumacetat- bzw. Natriumacctat/BorJurc- und AICI,. 
Zugabe und die schwachc Intensitat des Molekulpeaks 

dcs permethylicrtcn Glucuronids (8%) im Vcrglcich zum 

Agfykonpeak (lC0%) waren mit ciner Glykosidicrung am 
C,-GH in Einklang.” Demnach handcl~ es sich bci dcr 
neuen Vcrbindung aus Spinaciu oleracea L. urn das bisher 

nicht bekannte 3.6 - Dimethyl - quercetagctin - 4’ - 0 - 
glucuronid. Wu schlagen deshalb filr dieses neue 

Glykosid den Triviahtamen “Spinatosid” vor. 
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Die bcschriebcncn Syntheseverfahren erBffnen mit den 
schon friiher durchgefithrten Synthesen von Eupalitin. 
FApatolitin. Eupatoretin und Eqatin” eine rationellc 
Darstcllung von Polyhydroxyflavonolmethy~them mit 
potentieller cytotoxischer Wirksamkeit. Die mcisten der 
bisher cytotoxisch wirksamen Flavonoide sind Methyl- 
&her der Quercetagetin- oder Quercctin-Reihc.” 

ExRJu.- 

Die UV-Spcktren wurden mi1 dcm Spcktralphaomc1a Bcck- 
man DK-2A. die NMR-Spck1rcn mi1 dcm Varian AdOA Spck- 
1romC1er mit TMS als in1. standard aufpnommen. Die Schmclz- 

punkte wurdcn mi1 dcm Mikroskophctiisch nach Koikr pmer- 
ten und send unkorr~g~~n Fur die fXnnschich1chromarographtc 

wurden Kieselgel-Fertigplatten F,,, (Merck) sovie mil Pdyamid 
zur DS-Chromatographie (Machcrcy. Nagcl u. Co) gcs1richcne 
Plarren verwendct Die ptiparalivc DC wurde auf mi1 Kieselgel 

GF,, (Merck) sclbst hcrgcs1elltcn Pla11en durchgcf0hrt. 

Synthnr mm Querrd~erin-3.~-dimclhyl~fha (2) 

3.Y . Lhhoxy - 4’ . bmzylory - S.&l . trihydmxy . flown (I). 
0.228 2.4.S . Trihydroxy . 0.6 . dimethoxy ace1ophrnon’ und 

2.088 g 3 - Melhoxy .4 - benzybxy . bcntoedureanhydrid wurden 
mi1 I ml frisch dest. Ttithylamin gut verrirbcn uad I h ki 
13&lwC im &bad unter ROcklluss erhitit. Nach Abkilhlung 
wurden S ml itharm und 1.5 ml 60% igc Kalilaugc zuppben und 
I.2 h auf dem Wasscrbad unter Rilckfluss erw&rm~. Dann wurdc 

das hanol abdeslillicrt. &r RfKk.stind in Wasscr gcl6s1 und mi1 
verd. .Salrdure bis ph 3 angeduert. wobc~ sich tin Flavongcmisch 
und GbcrschOssige CBenxyl-vanillindwc abschied. Dir Reinipng 
und Abtrcnnung von sure erfol~e Obcr das ACCIPI. Nach der 
sauren Hydrolysc und priparativer DC auf Kic~lgcl mi1 

&nroU;41hylacelal/MclhandlEiscrriO 20: IO: S : I crhiclren wir 

das kristalhw Raven. das aus AthanoI umknstallisicrt wurdc. 

S&up. - 161-163. Aush. JS mg (10%): &.HH,O. (436.42); DC: 
Kies&l. &nzol/Pyridin/Amci_unQurr 36:9:S Rf 0.49 Kicscl- 

nel. BenroU;4dvhcelallMelhanoUEiKssin 20: 10: S: I Rf 0.69. 

iMR ((CD,),SOj6 ppm = 3.80.3.87 s (2 &H,); S.23 s (OCH,); 
6.62 s (Ha); 7.3S-7.SS m (C.H,-). 

3.3’ - Dimtihoxy .4’.S.6.7 ftfrohydroxy - ~%ron (2). ho mg 3.3’ . 
Dimthoxy .4’. benzyloxy . S.6.7 - 1rihydroxy . flavon (1) wurden 

in 2S ml Athanol p.a. g&st. mi1 eincr Spaklspirze Palladium- 
AktivkoNe (IDR) und 3 Tropfcn Eiscssig vcrsetz~ und 6 h unler 
WassersroBarmosphirr bei Zimmcrtemp. gert~hrt. Nach Abhl- 

tircn dcs Katalysalors. Abdes1iBkren dcs Msungsmiltels i. Vuc. 

wurdc aus Methanol umkristallisicrt. Celbc Nadcln vom Schmp. = 
242-21rp; Ausb. 40 mg (ES%): C,,H,,D, (346.30) Bcr. C. S8.96: H. 
4.07; Gef. C. S8.70; fi. 4.300; UV (MelhanoI): A, (lg c) 223 nm 

(4.489). 246 (4.434). 265 sh. 2’80 sh. 3SO (4.344) (McOHINaAcetal) 

28S sh. 308 (4.133). 392 (4.350) (MeOHIAKl,) 213 (4.485) 238 sh. 
2SS sh. 280 sh. MI (4.319). 39S (4.48S); D(‘: K~esclgel. 
Bc~oUPyridinlAmciscnJure 36:9:S Rf 0.41; Kieselgcl. Ben. 

zol/AlhylacelaI/Mc1hanol/Eisessig 20: IO: 5: I RI 0.40; Polyamid. 
Methanol Rf 0.39; NMR ((CD,iSO) 8 (ppm) = 3.84. 3.90 s (2 
OCH.): 6.61 s (H-8). 7.00 d (H-S’: J = 9 Hz); 7 S&7.70 m (H-2’. 6’; 

1 - 9 HII; 9.90 s Cbr., (OH-I’. 6.7). I?.ftl s Ibr.1 10H-0. 
3.3’.[)imrrhoxy-4’.?.6.7-f~raarciox! .j?uton 3.3’.Dtmethoxy. 

4’.!.6.7.1etrahydrox)-&on (2) wurde in tibcrlichcr We~se ml1 

&etanhydrid/Natriumace1a1 ace1ylkrt Farbbsc h’adcln aus 
AthanoUChloroform vom Schmp. = l!X&l!?Y: C,,H,,O,, (SI4.4S) 
Ber. C. 58.Y; H.4.3l:Gcf C. S8.10; H.4 28; UV(Mcrhanol): A,.. 
(Ig 0 24.C nm (4.371). 32S (4.236); D(‘: Kks~lg~l. Toluol/Arhvl. 
a&at 5 4 Rf 0.4?. NMR (CDCl.): 6 = 2 @pm) j.5 s (3 OCOCH~). 
2.48 5 (OCOCH,-S); 3.8S. 3.pl S (2 (KH,); 7.20 d (H-S’: J = 9 Hz): 
7.46 s (H-8): 7.64L7.80 m (H-Y.6’; J - 9Hz). 

Synthese con OutrrclaRclin-3.7-dimrrhyldrha (4) 

3.7 - I)imerhoxy - 3’.4’ dibcnryloxy . S.6. dihydmxy . Jlacon 

(3). 0.3 8 2.S . Dihydroxy - ~4.6 - trimelhoxy . acclophcnon’ und 
2.S g 3.4. Dibcnzybxy . bcnzoetiureanhydrid wurden rusammcn 
mit 1.S ml frisch dcs1illiertem Tri51hylamin 2 h un1cr RticktIuss twi 
I3&llo”C im i)lbad erhiu1. Nach dem AbkOhkn wurdcn 7.S ml 

&ha1101 und 2.3 ml tO%igc Kalilaugc zugcgcbcn und II? h unlcr 
RGcMuss auf dem W~scrbad gckochl. Nach dcm Abdes1illiercn 
des dads i. Vak. ud Ibsen in Wascr wurdc mir vcrd. 

Salzdure angeducrl._Dcr Nzderschlag wurdc abgesaugt. nculral 
gewaschcn und mi1 Alhykcctat in der Skdchitxe gcltisr. Nach 
dcm Abkiihlen konnte die Hauprmenp dcr auskristalliskrten 3.4 - 
Dibenzybxy . bcnzoctiurc abfiltricrt werdcn. DK Mu11erlaup 
cnthlelt em Cemlsch von Fia\onen. dlc ubcr die ACCWIC gereuugt 

wurdcn. Nach der ptipararivcn DC der Acetale und der 

anschherxndcn schoncndcn Hydrolysc in 0. I n schwefelsaurer 
L5sung erhiclren wir das Ravon. das aus MelhanoI kristallisicrt 
wurde. Gelbe. monoWine Krislalk vom Schmp. IELIW; Ausb. 

I7 Smg (2.S%); C,,H,D. (S26.S4). UV (Dioxan): A,. fig tl 
282nm (4.299). 340 (4.397); DC; Kicsclgcl. Bcn- 
zol/Pyridin/Amciscndure 36:9.S Rf 0.77; Kiesclgel. Ben- 
zo~/~elhanol/bcssin 9: I :O.! Rf 0 84: Polvamid. Melhanol Rf 
0.41 

3.7. Uincthoxy . Y.4’. dibtnryloxy - 5.6 - diacetoxy . fiaton. 3.1 

. fXme1hoxy . 3’4 - dibcnzyloxy . S.6 dihydroxy - flavon (3) 
wurdc in &lKhCr Weisc mit AcctanhydridlNairiumaceiai accly- 

litrc. Aus &noUChlorofon farbl& Nadcln vom Schmp.: 
16Ll6(0: C,,H,O,. (610.63) Ber C. 68.84; H. 4.95: Gef C. 69.00: 
H. 4.81: UV (hoian): Ai. (Ig 0 246 sh. 330 (4.3S3): DC: 
Kicselgcl. ToluoU~thylace1ar S :4 Rf 058: NMR (CDCI,): 6 
@pm) = 2.31. 2 46 s (2 OCOCH,); 3.67. 3.94 s (2 OCH,): 526 (2 
OCH,); 6.83 s (H-8); 7.04 d (H-S’; J = 9 Hz); 7.25-7.75 m (H-2’.6’. 
C.Hr; J = 9 Hz). 

3.7. LXmrthoxy 3’.4’5.6. trtmhydroxy flacon (4). SS mg 3.7. 

Dimcrhoxy . 3’4. dibenzybxy . S.6. dihydroxyflavon (3) wurdc 
mir 4 ml konz. Saltiure und 4 ml Eisessig 2 h erhi1r1. Nach dcm 
VerdOnncn mi1 Wasstr und Auskochen wurdc ml1 ithylacetat 
ex~rahkrt. i Vak. ongeengt und aus AthanoI krislallisicrt Gelbc 
Krislalk vom .Schmp. = 23&23T (isol. Tomen1in = 2IC2IS’C); 
Ausb. 3S mg (97%); C,,H,,O, (346.30) Her. C. SE.%; H. 4.07: Gcf. 



14on H. WAC;~~I (I d. 

C. 59.01; H. 4 14: UV (Methanol): A,. (lg 0 239nm (4.174). 258 
(4.174). 280 (4.184). 351(4.337) (McOHINaAcetat) 270 (4.203). 350 

sh. 380 (4.221) (McOH/SaAccta1/H,BO,) 265 sh. 288 (4.0%) 355 
(4.17X) (McOH/AlCI,) 280 (4.30s). 300 sh. 348 sh. 435 (4.428) 

(McOH/AlCIJHCI) 242 sh. 267 (4.184). 295 (4.234). 381 (4.385); 
DC: KICSCIRCI. Benzd/Pyridin/Amcrsenburc X1:9:5 Rf 0.34: 
Kicsclgel. Bkml/Me~ha&l/Eecsslg A. !:O.? RI 0 52; Pdyamid. 

M&and Rf 0.39; NMR ((CD,):SO): 6 (ppm) = 3.82. 3.94 s (2 
OCH,); 6.84 s (H-8); 6.91 d (H-S’; J = 9 Hz): 7.42-7.68 m (H2.6’: 

J 7 9 Hz): 8 75 s (br.) (-OH. 6): 9 44 s (br.) (-OH. 3’); 9.58 s tbr.) 

I-OH. 4'); 12.50 s (br.) (-OH. 5). 
3.7 - LXme~hory - 3’.4’.~.6 - tetmacerory.JIaoon. 3.7 - LXnu~hoxy 

- 3.4’5.6 - tetiydroxy . flavon (4) w-u& in_OMicher Wcix mi1 
AcetanhydridlNatriumaceta1 acr1ylicfl. Aus AthanoUChloroform 
farblose Nadcln vom Schmp. = 202-2QY; C,H,O,, (514.45) Ber. 

C. 58.37; H. 4.31; Gel. C. 58.05; H. 4.39; UV (Mclhan$: A, (18 
c) 252 mn (4.273). 313 (4.308); DC: Kicselpl. ToluoUAthylaccfar 

S:4 Rf 0.35: NMR tCDCI,): 6 (ppm) = 2 32. 2.4 s (4 OCOCH~I. 
3.84. 3.95 s (2 CKH,); 6.91 s (H-8): 7.36 d (H-5’; J = 9 Hz). 

7.95-8.10 m (H-2’&; J = 9 Hz). 

Synlhesr con GosJypefin-3.7.dim*hyldlhrr (12) 

3.7 - LXmethoxy - 3’.4’ - dibenxyloxy . S.8 . diacrroxy - ficon. 

Bei der Syn1hcx von 3.7 - Dimclhoxy . Y.4 . dibcazyloxy 5.6. 

dihydroxy . llavon (3) war ein wciteres Flavon enlstandcn. das 

nach Acc~ylierung. mi1 Hilfe der pfiparatlven DC abgclrennt 
werden konnle. Aus Chloroform farblosc Kristalk vom Schmp. 
20&2O’P; C,,HaOlo (610.63) Bcr. C. 68.84; H. 4.9s; Gef. C. 68.72; 

H. 4.69; UV (Dioxan): A,. (lg c) 249~1 (4.327). 3% sh. 340 
(4.226): LX: Kieselnel. ToluoU~thvlacelat Rf 0.53; NMR (CDCI,): 

d (ppm) = 2.40. 2.45 s (2 DCOCH;); 3.66, 3.93 s (2 OCH,); 5.23. 
5.26 s (2 OCH,); 6.70 s (Hd); 7.05 d (H-5’: J = 9 Hz): 7.35-7.80 m 

(2 C.H,-. H-2’.6’; J = 9 Hz). 
3.7 - tXmerhoxy . 3’.4’ . dibcnzyloxy . 5.8 . dihydroxy . flacon 

(11). 3.7. Dimelhoxy - 3’.4’ _ dibcruyloxy - 5.X - diaceloxy - llavon 

wurdc in 0.1 n schwefelsaurer lbsung I12 h auf dem Wasserbad 
hydrolysicrt. Aus AthanoI gelbe Pl&rchcn vom .Schmp. = l47- 

1499; C,,H,.O. (526.U); UV (Methanol): A,. (Ig e) 258nm 
(4.252). 281 (4.334). 334 (4.218); DC: Kieselgel. Ben- 
z.ol/PyridinIAmeise~ure 36:9:5 Rf 0.87; Kieselpl. Ben- 
zol/Me~hanol/Eiscssig 8:2:0.2 Rf 0.88: Polyamid. Me1hanol Rf 

0.33. 
3.7 - LXmrrhoxy - 3’.4’,5.8. rrfmhydroxy . Paton (12). 35 mg 3.7 

. Dimerhoxy - 3’.4’ . dibcnzylony . 5.8 - dihydroxy . davon (S) 

wurdcn mi1 3 ml konz. Salz.Gure und 3 ml Eisessig 2 h erhi1r1. mir 

Waser vcrse1z1 und der Nrcdcrschlag abgcsaugt. Nach dcm 
Was&n Cmkristallisa1ion aus itha& Gelbe- Nadeln vom 
Schmo. = 258-260: Ausb. I9 mg (8?ck); C,-H,Xh t.w.300) Her C. 

58.96;.H. 4.07: Gel. C. 58.59; H. 4.13; CV (Merhaml): A, (Ig e) 
‘X10nm sh. 278 (4.303). 303 sh. 342 (4.149). 380 sh 
(McOHINaAcetar) 262 (4.213). 364 (4.186). (MeOHlh’aAce- 

tar/H,BO,) 292 (4.149). 342 (4.106) (MCOHIAICI,) 284 (4.413). 317 
(3.~3.460(4.317)(McOH/AlCl,IHCI)243(4.IW).286(4.199).315 

(4.111). 365 (4.255). 435 (3.884): DC: Kieselgcl. Ben- 
zol/Pyridin/Amcisen9ure 36:9:5 Rf 0.39; NMR ((CD,),.): 6 
(ppm) = 3.80.3.91 s (2 OCH,); 6.54 s (Hb); 6.91 d (H-5’; J = 9 Hz); 
7Sg7.63 m (H-2’4; J = 9 Hz); 8.75 s (br.) (OH-, 6); 9.35 s (br.) 

(OH-. 3’); 9.7 s (br.) (OH-. 4’): 12.2 s (br.) (OH-. 5). 

Synfhese con ~rr~~cr~-3’.7-dimdhykilhrr (7) 
?.4 - IXhydmxy - 5’ . benryloxy - 3.4’.6’. mrimelhoxy . chalkwt. 

Zu einer L&ung von 1.5~ 3 . Hydrony - 4.6 . dime1hoxy . 5 
bcrqlon) . acelophenon’ und I g VaniJlin m 5Oml Arhanol 

wurdcn langsam un1er RBhren und FAk.L;Jhlung 25 ml einer 609f 
igcn Kalilaugc rugctropfl. Die Mischung wurde 2 Tage geschti11el1 
und 3 Tage bci Zimmcrtcmp. aufb-tu-ahrt. L’nrcr Eiskilhlunp u-urdc 

die L&ung ml1 konz. .Sal&urc angctiuert. mi1 IOOml Wasser 
verdimn1 und das hanol i Vu&z aMcs1illiert. Der Niederschlag 
wwdc gesammelr. gcwaschen und aur &nol/Chloroform 
kristalhsiert. Orangcrorc St&hen vom Schmp. - 152-153’: Ausb. 
0.98 g (45%); C,,HiO, (4M.47) Ber C. 68.8: H. 5.54: Gef. C. 68.7; 
H. 5.46; UV (M&and): A, (l,g !) 240 nm (sh). 260 sh. 310 sh. 383 
(4.518): DC: Kreselgcl. ToluoUAthylacc1a1 5 :4 Rf 0.77; NMR 
(CDCI,): 6 (ppm) = 3.87. 3.92, 3.W s (3 OCH,); 5.00 s (OCH,-); 

6.03 s (br.) (OH-I); 6.33 s (H-3’); 6.95 d (H-5; J = IO Hz); 7.lb7.35 
m (H-2.6; J = IOHc); 7.32-7.68 m (C.H,): 7.82 s (H-a&: 13.83 s 

(OH-Y). 
3.4’ . tXhydmxy .6 . benryloxy Y5.7 - frirnethoxy . ficon (5). 

Zu einer lcich1 tiedenden lbsung von 0.3 g r.4 . Dih@oxy . 5’ . 
bcnzyloxy - 3.4’.6’. 1rimethoxy. chalkon (9) in 3.5 ml AlhanoI und 
0.75 ml H,O, (17%) wurden inncrhalb von I5 Min. 4.28 Narron- 

laup 6.6% zugclropft. Nach 2 h S1ehcn be1 Zimmertemp. wurde 
mir 20 ml Wasxr verse1x1 und M Min. lang CO, cingck$e1. Der 
Nicrderschlag wurdc abfihricrt. gewaschcn und aus AlhanoI 

kris1allisicrt. G&c Nadcln vom .Schmp. 195’; Ausb. 40 mg (13%): 
C,,H,O, Bcr. C. 66.66: H. 4.92: Gef. C. 66.40; H. 4.88; UV 

(%kIhanol): A,. (lg c) 235nm. 253 (4.346). 361 (4.370); DC: 
Kicselnel. Bcn?nl/Pvridin/Ameisen~ure 36:9:5 Rf 0.67; NMR 
((CD&): 6 (ppm)j.89.3.98 s (3 OCH,); 5.02 s (-CH,O-); 6.98 d 
(H-5’; J = 9 Hz); 7.19 s (H-8); 7.29-7.63 m (C.H,-); 7.65-7.90 m 

(H-2’6’; J - 9 Hz); 9.2 s (hr.) (OH-3.4’). 
3.4’ Lknoxy .6. benqloxy . Y.5.7. uimefhoxy - flarw~. 3.4’ - 

Drh>drox) .6. bcnzylox) . 3’.!.?. trrmclhoxy Raven (10 wurdc 

in bhlichcr Weise ml1 Ace1anhydnd/Natriumacela1 acctyliert und 
aus Alhanol/Chloroform kristallisiert. Farblose Nadeln vom 

Schmp. 2 198-199”; C&.0,, (534.52) Ber. C. 65.16; H. 4.90; Gef. 
C. 65.10: H. 4.86; UV (Methanol): A,. (In t) 24Onm (4.399). 262 
(4.327). 315 (4.345); DC: Kieselgel. ToluoUArhylacetal J:4 Rf 0.45. 

3.4’.6 . Trihydmxy - 3’5.7 - frimerhoxy - pacon (6). 0. I4 8 3.4’ . 

lk~eroxy .6 - bcnrylory . 3’S.7 - trimcthoxy . flavon wunkn in 
25 ml Accron gclo$t. mu cmer Spa1elspirrc Palladiumkohle IDck) 
und 3 Tropfcn Essigtiurc verselz~ und 6 h bci Zimmcrtcmp. unler 
Wasscrs1offa1mosp~e gcfihrt. Nach dcm Abtillrieren rks 
Katalysa1ors und Abdeslillicren des ldsungsmit1els i. VII&. w&c 

sauer hydrolysiert. Hcllgelbc Kris~allc vom Schmp. = 247-248? 
Ausb 60mg (54%): C,,H,.O. (360.32) Ber. C. 60.50; H. 4.47: Gcf. 
C. 60.25; H. 4.48; UV: (Methanol ) A,. (Ig c) 240 nm (4.303). 258 

(4.314). 355 (4.416); DC: Kicselgcl. Benzol/Pyridin/Ameiscndure 
36:9:J Rf 0.41; NMR ((CD,),..)): 6 (ppm) 3.84. 3.90, 3.% s (3 

OCH,): 6.99 d (H.5’; J = 9 Hz); 7.15 s (H-8); 7.65-7.85 m (H-r.6’; 
J = 9 Hz); 8.s9.0 s (br.) (OH.6.4’); 9.64 s (br.) (OH-3). 

3.t.6 . Triacefoxy . - rrimefhoxy bacon. 3.4’.6 - 
Trihydroxy - 3’.5.7 . ~rimcrhoxy - llavop (II) wurdc mi1 
.Acefanh~dridINa1numaccfal acetylier1 Aus Arhanol/Chloroform 

farblose Nadclm vom Schmp. 190-191’; CUH,O,, (486.43) Bcr. C. 
59.26; H. 4.55: Gel. C. 59.10; H. 4.58; L’V (MelhanoI): A,. (lg e) 
238nm (4.365). 258 rh. 310 (4.X?; DC: Kioelgcl. Toluoli 
.r\thylace1a1 !:4 Rf 0.35. 

3’.7 - - 3.4’5.6 - refrahydmxy - flavon (7). 50 mg 3J.6 

. Tnhydroxy . 3’.5.7 . rrimelhoxy . llavon (0 wurden mit jc 5 ml 

konz. Salzdurc und Eisessig 7 h erhrtzt. Ublichc Aufarbcitung 
und Krisrallisa1ion aus Aceron ergab hellgtlbe Nadcln vom 
Schmp. = 26626Ip; Ausb. 38 mg (7%); C,,H,,O, (346.30) Bcr. C. 
58.96; H. 4.07; Gel. C. 58.80; H. 4.07; UV (Melhand): A, (18 0 
24Onm (4.279). 258 (4.271). 275 ch. 358 (4.391); DC: Kiexlgcl. 

Bcnzol/Pyndm/Amcisendure 9: 5 0.47 PdyarmdlMethanol 

0.28. NMR 6 (ppm) 3.90. 3.96 (2 OCH,); 
m (H-8.5’; = 9 7.65-7.85 m J = HZ.); 

8.63. 9.75 s (OH-6.4’.3); 12.2 (br.) (OH-T). 
. fimethoxy - 3.4’.!.6 terraacetoxy - Y.7 - 

. 3.4’5.6 - terrahydroxy hvon (12) mi1 
Acetanhydrrd/h’a1riumace1a1 acer~lkn. .4us AlhanollChloroform 
Nadeln vom Schmp. - 221-223’. C,,H,O,, (514.45) Ber. C. S8.37; 
H. 4.31; Get C. 58.30: H. 4.23; UV (.Merhaaol): A, (lg t) 237 nm 
(4.381). 255 sh. 309 (4.344). DC: Kicxlgcl. Toluol/A1hylacetat 5:J 
Rf 0.38; NMR (CDCI,): 6 (ppm) = 2.28; 2.33 s (3 OCOCH,); 2.42 s 
(OCOCH,-5); 3.88.3.93 ~(2 OKH,);6.91-7.07 m (H-85’; J = 9 Hz): 
7.25-7.45 m (H-Y.6’; J = 9 Hz). 

Synthese con Quercdagtfin-3.l’-dimrfhyldrhtr (9) 
3.4’ Dimtihoxy - 3’. benxyloxy . 5.6.7. frihydmxy -flown 0). 

0.3~ 2.41 Trihvdroxy . w.6 . dimerhoxy . ace1ophcnon (2) 

w&n rusammen mi1 i.5 ml frisch desr. Tr&hylamin und 3 g 4 
Mcthonv - 3 - - knzociureanhydrid h bei im 
<jIbad Riickfiuss ;rhitrt. &m.Abkiihkn wurdc 
7Sml khaml 2.25ml Kalilaup und I12 unler 
RBcMuss dem Waswrbad Nach dem 
des j\thanols Vak. wurdc RSckstand in 10ml Wasur 
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aufgcnommen und in die l&tin8 Kohlcndioxid his ph 7 

eingtkitel. Der Nicdcrschla8 wurde ab8ctrennt. das Filtrat noch 
einigc Mak mu Athylacetet ausgeschuttclt und die Extraktiomn 

zusammrn mil dem Nkikrschlag cingecngl. Ik Reinigung 
crfolgte Dbcr das Acetat. Nach dcr sauren Hydrolysc crhicltcn wir 
das PIavon, das aus BenzoUPetrol~~r urnk~st~lis~~ wurde. 
Schmp. = IS?-15F; Ausb. 43 mg (7.5%); C,,H&, (436.42) Her. f, 
66.05. H. 4.62; Gcf. C. 66.35; H. 4.76: UV (Metbanoif: A,. (18 tl 

280 nm (4.238). 347 (4.344): DC’: Kicselncl. Hen 

~ol/PyridinJAmctscnGiure 36:9:5 RI 0.65 Kie&cl. Hen- 
zol/Mcthanol/Eiscssig 8:2:0 2 Rf 0.50 Polyamid. Methanol: Rf 

0.46. 
3.4’. fkwthoxy .3’. bnr:yloxy .5.6,7 rtiaccrnx! - fiacon. 3.4 

. Dimcthoxy - 3’. henryloxy 15.6.7. trihydrory -f&on (8) wurdc 
in ilblicher Weisc rmt Acc~nhyd~d~~at~umacc~t acctylkrt Aus 

Aceton farbiosc Nadeln vom Schmp. = l77-17rp; C,H,O,, 
(562.53) Ber. C. 64.05; H. 4.66: Gel. C. 63.80; H. 4.73. UV 
(Methanol): A,. (18 tl 28Onm (4.217). 349 (4 283): DC: Kksclgcl. 

Toluol/Athylacctat~5:4 RI 0.62. NMR tCCX‘I,l: 6 tppml = 2.3C s (2 
(X‘(X:H,); 2.47 s ftXtXH,-5). 3.65. 4.00 s (2 OCH,): 5.25 \ 

(OCH,); 7.02 d (H-5’; J = 9H1l: 7.28-7.50 m (H-8, C,H.-1; 
7.66-7.85 m (H-2.6‘; J = 9 Hz). 

3.4’ - fimtthnxy . 3’5.6.7 - retrahydmxy . Jiaron (9). 40 mg 3.4’ . 
Dimethoxy .3’. bcntyloxy . 5.6.7. trihydroxy . Raven (8) wurdcn 
mit 4 ml konz. SalrGiurc und 4 ml Eiscssig I h crhitzt. fhnn wurdc 
mit 2Oml Wasser vcrdunnt und die ldsung ausgtkocht. fkr 

Nidcrschhq wurdc abhltricrt. 8cwaschcn und aus .i\thanol 
umkristallisiert. Cielbc Nadcln vom Schmp. = 27&D?: Ausb. 

27.5 m8 (88961 flsoliertcs Spinatin = lSq). CI,H,,O~ 1346.343) Btr. 
C. 58.W; H, 4.07; fief. C. 58.65; H. 4.10. UV (Methanol)~ A,. (Ig 

t) 2SOnm (4 2201, 278 (4.2421, 348 (4.373); DC: Kiesel~l. 
Bcnwl/Pyridin/Ameiscndurc 36:9: 5 Rf 0.35 Kresclgcl. Ben. 
7ul/Methanol/~scssig 8: 2.0.2 Rf 0.42. Polyamrd. Methanol Kf 
0.35; NMR ((CD,l,SOl: 6 (ppml = 3 79. 3 86 s (2 OCH,); 6.54 s 
tH.8); 7.10 d (H.5’; J - 9 Hz); 7.4G7.68 m (H-2’.6’; J = 9 HI) 8.7, 

9.4, 10.6 s (br.1 (OH-6.3’.7); 12.6 s (hr.1 tOH.5). 

3.4 - i&rrrrhoxy f 3’5.6.7 _ rctr~a~~t[).r~ . #aron. 3.4’ . 

Dimcthoxy - 3’,5.6.7 _ tctrahydroxy _ &on 01 wurde in irblichcr 
Weise mit Acttanhydrid/Natriarnacetat acc1y1rcrt. Aus 

AthanoUChloroform farblox Nadcla vom Schmp. = 168-170”: 
C,,H,,O,, (514.45) Bcr. C. S8.37: H. 4.31; (icf. t’. 58.10; H. 4.34; 
UV (He~hanoll: A,. (Ig t) 255 nm (shl. 332 (4.3%); IX‘: K~sclgel. 
Toluol/Athylacetat 5:4 Rf 0.52; NMR (CfXl,): 6 tppml= 2.34, 

2.46 s 0 OCCXH,l: 3.84. 3.94 s (2 CXH,l; 7.10 d (H-5’; 1, = 9 Hr); 
7.47 s (H-8) 7.84 d Ill-?: J, - 2 Hz): R.OS dd (Hd’: J, - 9 Hz, 
J,=2Hzl. 

Struktur drs ixofifrten Spinalins: ial L&’ tMethanol) A,.: 

251 nm. ?71. 340 (+ AXI,): 260.282. 360 t- AlCldHCI): 260.283, 
360 (+ Na-Acetal): 271. 300 sh. 380 (t Na.Acetat/H,RO,): ?71. 
341; (b) MS dcs PermethyPthers: m/t (4t rel. Int.1 M’ 620 (8). (88 

(10). 573 19). 389 (25). 388 1100). 387 150). 375 (IS), 374 170). 373 

190). 371 (10). 369 (101. 368 (141, 345 (101. 344 (IO). 343 (14)‘ Ml 

(101. 201 (561. 183 110). 169 (38). tS7 ii?), 142 (48). 141 (371, I31 

~13l.123~18l.116f10l.1i1~14l.l01~~~.95(l2,.83(14,.75(~).69 
~l3~,67~11l.57~23~.55~24~.450.43~14l~4l f24l,39t13),32(28), 

31 (II). 3 (14). 28 (13). 27 (131. I8 (13); (cl .MS dcs 

PertrimethylrilyE&crs (durchgcfurhrt von Prof. Rembold) m/e 

(Lx rel. ln1.l M’ 1026 (3). 1011 (8). 635 (IT). 634 (28). 620 (32). 619 
(631.562 (9). 531 (241.465 (5). 374 (38). 375 (95). 257 (21). 217 (3s). 

169 0Ol. 147 (371. 129 (Ill. 75 (23). 73 (100); (d) MS dcs 
Spinatinpcntztcetates: M’ 6% (3). 472 (IOO), 431(2(l). 43Of84). 389 

t2Ot. 388 tH@l, 373 (411.370 f23f. 347 Ix)l. 346 (951.347 flOOl. 33t 

(441. 330 (161. 329 (181, 328 (621: 327 i2l;. 317‘(H);, 313‘flOj: 303 

(291. 302 (131. 301 113). 288 (IO). 287 (15). 286 (IQ). 273 (II). 266 

(Ill. 243 (181. 183 (161. 167 (16). 153 (13). 150 (16). 149 (3S). 137 

(271. 121 (16). l09(10l.97(l8).95(18l.91 tl7).85t18).83(27l.81 
r!S,, 7’ (13). ‘I (311. 69 rKn). 6’ (211. 60 (87,. (‘(hl). CC l.(I). 45 
tlOOl.44tlOOl. 43 tIM1l. 42 (100).41 t60). 39 (32). 32 (70). 29 (601.28 
(100); (cl Hydrolysc: ?-stdg. Hydrolysc von isolic~em Spinattn 

mi12 n HCI bci 108’ in einer Arn~u~ hcfcrte nach Arhylacetattx- 
traktion und Kristalltsahon aus Athanol Axillann vom Ehmp. = 

205-m (1.~1.” 207-2t@). UV (AthanoI) A,. (18 cl: 259nm (4.26). 
270 sh. 295 (3.91). 355 (4.33): I&” UV (AthanoI) A,. (18 0: 259 

(4.251. 295 (3.911. 358 (4.32): NMR tICD,lSOl 6 lonm = 3 75 und 

3.79 s (2 tXH,l. 6.48 s (H.8). 6.87 d tH.5’; 9 Hz). 743 m IH-2.6’; 

9 Hz). 
.~i~~a~~~trtmarCtaJ. Ik iiblichc Acelylicrung mil kssig. 

~urcanhyd~d und Natriumacetat licfertt das Tetraacttat vom 

Schmp. 15~161’ (Lit.” Schmp. - 161-161.56); NMR tffXl,t: 6 
(ppml= ?.3F?.SI s (4 OXCXH,l 3.82 und 3.87 s (2 0CH.l. 

7.?2-7.41 m (H-5’. 8; J - 9 Hz) 7.99-8.03 m (H-2’6’: J i 9 Hr). .’ 

Zuckrr. Im Hydrolysat wurdc nach Ncutraltsatton mu Ag:O 
chromatographisch Clucuronsiure nachgcwicxn. IX: Kkselgcl, 
CHCI\1MHeOH/H:O M:36:8 Rf 0.43 Dctcktion: Diphcnylamin- 
Phosphor~ure 
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