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Chimica organica. — Su componenti flavonoidi isolati da T axus 
baccata  L.  (#). N o ta  IV di G a e ta n o  D i M od ica , P ie r  F ilip p o  R o ss i  
e A n n a  M a r ia  R iv e r o , p r e s e n ta ta ^  dal Socio A. Q u ilic o .

In precedenti N ote abbiam o descritto  l ’isolam ento di com posti biflavonici 
da Taxus baccata L. [ i , 2, 3]. T ra  questi si è identificata la sciadopitisina isolata 
in altre  conifere da B aker e da Kawano ( I ) (I) (R ' =  R ''= R " ''= O C H 3 ; R "' =  OH)
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OH O
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I I
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A ltri due flavoni a pu n ti di fusione rispettiv i 212-215° e 310° (dee.) sono 
presenti in q u an tità  m olto inferiore alla sciadopitisina. A bbiam o riscon tra to  
che il flavone a p. f. 212-215° è un isomero della sciadopitisina, m a il q u an ti­
ta tivo  troppo esiguo di sostanza a nostra  disposizione non ci ha permesso 
di approfondirne la s tru ttu ra .

Il flavone a p. f. 310° (dee.), la cui s tru ttu ra  biflavonica e s ta ta  incon­
trovertib ilm ente d im ostra ta  a ttraverso  la prova di iden tità  del suo dem etil- 
derivato  con quello dalla sciadopitisina [2], contiene un solo metossile, 
come è pure jstato d im ostrato  nella N ota II  m ediante la preparazione del- 
l ’acetilderivato  e la determ inazione del suo num ero di acetile. Questo unico 
m etossile deve trovarsi in  posizione 4' o 7", come è sta to  definito a t t r a ­
verso la prova di ciclizzazione da noi messa a punto  e desc ritta  nella 
N ota I I I  [3].

T. K ariyone e T . Saw ada [4] avevano isolato dalle foglie di Cycas revo­
luta  e di Cryptomeria japonic a un biflavone che venne in un prim o tem po 
considerato il dem etilderivato  della ginkgetina e a cui venne a ttr ib u ita  la 
stru ttu rag  l i )  ( R '=  R '" =  R " " =  OH ; R " =  OCH3). Per questo flavone,
chiam ato so te tsuflavone, veniva dato  un punto  di fusione 263-264° (dee.). 
D a ta  la forte differenza tra  i pun ti di fusione si era escluso di po ter iden ti­
ficare il flavone 310 con il sotetsuflavone. Successivam ente però N. Kawano 
e M. Y am adà [5] in una N ota riguardan te  la s tru ttu ra  del sotetsuflavone

(*) Lavoro eseguito nellTstituto Chimico dell’Università di Torino. 
(**) Nella seduta del 13 gennaio 1962.
(1) Per una completa bibliografia vedere fi, 2, 3].
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stabilirono che il punto  di fusione di questa sostanza, opportunam ente p u ri­
ficata, è 310-320° e che la sua s tru ttu ra , s tab ilita  grazie alla demolizione 
delP etilderivato  è (I) (R '=  R " =  R "" =  OH ; R '" =  OCH3).

In base a questo nuovo punto  di fusione e agli a ltri d a ti analitici ripo r­
ta ti in tabella è am m issibile l ’id en tità  t r a d ì  flavone 310 isolato da Taxus 
baccata L. e il sotetsuflavone.

Tabella.

Flavone P. f. Acetilderìvato 
p. f.

Etilderivvato 
p. f.

Esame tilderivato 
p. f.

Flavone 310 ............. 310° (dee.) 242-5° 245-7° 220-1°

Sotetsuflavone . . . . 310-2 50 234-6° 233-40 220-1°

Per o ttenere u n ’u lteriore conferma dell’iden tità  del flavone in esame 
con il sotetsuflavone e per conferm arne la s tru ttu ra  si sono p repara ti gli 
e tilderivati di questo biflavone e della sciadopitisina. L ’etilderivato  della 
sciadopitisina in seguito alla demolizione si com porta co m e-l’etilderivato  
dell’isomero del sotetsuflavone con il m etossile in posizione 4' per quanto  
riguarda il fram m ento della molecola interessato nella demolizione.

Il trie tilderivato  della sciadopitisina (II), o ttenu to  per tra ttam en to  
della stessa con solfato di etile, fonde a 149-151° dopo due cristallizzazioni 
dà alcool etilico. Q uesta sostanza, so ttoposta a fusione alcalina con solu­
zione sa tu ra  di Ba(O H )2 in alcool m etilico a ll’ebolizione per 20 ore, ha for­
nito  una sostanza giallo chiaro a p. f. 255-8°, che N. Kawano ha identificato 
come ì ’acido fenolcarbossilico C20H 2207 (III)  [6, 7].
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Il pen tae tilderivato  del flavone 310, preparato  in m aniera analoga, 
dopo due cristallizzazioni da alcool etilico fonde a 245-70. Sottoponendo 
questa sostanza a fusione alcalina con Ba(O H )2 , si o ttiene un acido fenol-
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carbossilico a p. f. 230° che differisce da quello o ttenu to  per idrolisi dell’etil- 
derivato  della sciadopitisina dato  che il m isto fonde al di sotto dei 200°.

Si deve perciò concludere che l ’acido fenolcarbossilico così o ttenu to  è 
un isomero del precedente ed ha la form ula (IV),

HOOC\ / \

X/^OCshts
c h 3o x J n x / oh

^ A ^ C O C H s

o c 2h 5
(IV)

e che l ’unico metossile presente nel flavone 310 si trova in posizione 7". 
Q uesta conclusione concorda perfe ttam ente  con la s tru ttu ra  postu la ta  da 
N. Kawano e M. Y am ada [5] per il sotetsuflavone.

Gli A utori ringraziano il prof. A. Quilico per i suoi consigli e suggeri­
m enti che sono s ta ti partico larm ente u tili nello sviluppo del lavoro sui bifla- 
voni isolati da Taxus baccata L.

Parte sperimentale.

E tilazione della sciadopitisina . -  mg 400 di sciadopitisina in 15CC di 
acetone e 3 cc di solfato di etile vengono tra t ta t i  a ll’ebollizione alternativa- 
m ente con cc di solfato di etile e con 2 cc di KOH al 50 %  per tre volte. 
Si fa bollire per tre orè su bagno di lega a 120°. Si raffredda versando la 
m iscela che ha reagito  in 150CC di acqua e ghiaccio e si lascia in riposo per 
una no tte . Si filtra e si ricristallizza due volte da etanolo, ottenendo un pro­
do tto  g iallo-verde a p. f. 149-51°.

E tilazione del « flavone 310 ». -  mg 200 di flavone vengono tra tta ti  
in m aniera perfe ttam ente  analoga, m a l ’ebollizione viene p ro tra tta  per 4 ore. 
Dopo /due cristallizzazioni da etanolo si o ttiene un p rodotto  a p. f. 245-70.

Demolizione alcalina della trietilsciadopitisina. -  mg 100 di prodotto  
vengono t r a t ta t i  con 200 cc di soluzione di B a(O H )2 in m etanolo (35 g di 
B a(O H )2 • 8 H zO in 200 cc di m etanolo) su bagno di sabbia a ricadere per 20 
ore. T erm ina la  l ’idrolisi si aggiunge acqua e si concentra allontanando la m ag­
gior p a rte  d^l m etanolo. Il precip ita to  giallo o ttenu to  si filtra, si sospende 
in acqua calda per liberarlo dai residui di Ba(O H )2 e si lava accuratam ente 
su filtro; infine si cristallizza da alcool etilico; p. f. .del prodotto  o ttenu to  
255-8°.
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Demolizione alcalina del pentaetilderivato del « flavone 310». -  Si procede 
nel modo prim a indicato e alla fine si o ttiene lin prodotto  a p. f. 245-7°. 

Analisi:

[1] G. Di Modica, P. F. Rossi, A. M. Rivero, «Atti Accad. Naz. Lincei» [V ili], 26, 785
(1959).

[2] G. Di Modica, P. F. Rossi, A. M. Rivero, «Atti Accad. Naz. Lincei» [V ili], 27,
127 (1959).

[3] G. Di Modica, P. F. Rossi, A. M. Rivero, E. Borello, «Atti Accad. Naz. Lincei»
[V ili], 29, 74 (i960).

[4] T. Kariyone e T. SAWADA, « Yakugaku Zasshi », j8 , 1010 (1958); «C. A.», 53, 3 203
(1959)-

[5] N. Kawano e M. Yamada, «Yakugaku Zasshi», 80, 1557 (i960); «C. A.», 55» 10424
(1961).

[6] N. Kawano, «Chemistry & Industry», 1959, 852.
[7] N. Kawano e M. Yamada, « J. Am. Chem. Soc.», 82, 1505 (i960).

trov. °/0 : 
per C a o H jy  cale. :

C 63,86; H 6 ,20 ; 
64,16; 5,92.

B ib l io g r a f ia .


