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Chimica organica. — Su componenti flavonoid: isolati da Taxus
baccata L. ®. Nota IV di Garrano D1 Mobica, Prer Finipro Rossr
e ANNA Maria Rivero, presentata ™ dal Socio A. QuiLico.

In precedenti Note abbiamo descritto l'isolamento di composti biflavonici
da Taxus baccata L. [1, 2, 3]. Tra questi si ¢ identificata la sciadopitisina isolata
in altre conifere da Baker e da Kawano (I)® (R'=R”"=R"”"=0CH,; R"”’=0H)
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Altri due flavoni a punti di fusione rispettivi 212-215° e 310° (dec.) sono
presenti in quantita molto inferiore alla sciadopitisina. Abbiamo riscontrato
che il flavone a p. f. 212-215° & un isomero della sciadopitisina, ma il quanti-
tativo troppo esiguo di sostanza a nostra disposizione non ci ha permesso
di approfondirne la struttura.

Il flavone a p. f. 310° (dec.), la cui struttura biflavonica & stata incon-
trovertibilmente dimostrata attraverso la prova di identitd del suo demetil-
derivato con quello dalla sciadopitisina [2], contiene un solo metossile,
come ¢ pure |stato dimostrato nella Nota II mediante la preparazione del-
I’acetilderivato e la determinazione del suo numero di acetile. Questo unico
metossile deve trovarsi in posizione 4’ o 7”, come & stato definito attra-
verso la prova di ciclizzazione da noi messa a punto e descritta nella
Nota IIT [3].

T. Kariyone e T. Sawada [4] avevano isolato dalle foglie d1 Cycas revo-
luta e di Cryptomeria japonica un biflavone che venne in un primo tempo
considerato il ‘demetilderivato della ginkgetina e a cui venne attribuita la
struttura’ (I) (R'=R”= R"”’=OH ; R”= OCH,). Per questo flavone,
chiamato sotetsuflavone, veniva dato un punto di fusione 263-264° (dec.).
Data la forte differenza tra i punti di fusione si era escluso di poter identi-
ficare il flavone 310 con il sotetsuflavone. Successivamente perd N. Kawano
e M. Yamada [5] in una Nota riguardante la struttura del sotetsuflavone

(*) Lavoro eseguito nell’Istituto Chimico dell’Universita di Torino.
(**) Nella seduta del 13 gennaio 1962. ‘
(1) Per una completa bibliografia vedere [1, 2, 3].
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stabilirono che il punto di fusione di questa sostanza, opportunamente puri-
ficata, ¢ 310-320° e che la sua struttura, stabilita grazie alla demolizione
dell’etilderivato ¢ (I) (R'= R”"= R”""= OH ; R"”= OCH,).

In base a questo nuovo punto di fusione e agli altri dati analitici ripor-
tati in tabella' & ammissibile I'identitd tra-il flavone 310 isolato da Zaxus
baccata L. e il sotetsuflavone.

TABELLA.
Flavone b f. Acetilderivato | Etilderivvato |Esametilderivato
p. f. p- f. p. f.
Flavoné 310 . . . . . 310° (dec.) 242-5° 245-7° 220-1°
Sotetsuflavone . . . . 3I10-250 234-6° 233-4° 220-1°

Per ottenere un’ulteriore conferma dell’identitd del flavone in esame
con il sotetsuflavone e per confermarne la struttura si sono preparati gli
etilderivati di questo biflavone e della sciadopitisina. L’etilderivato della
sciadopitisina -in seguito alla demolizione si comporta come l’etilderivato
dell’isomero del sotetsuflavone con il metossile in posizione 4  per quanto
riguarda il frammento della molecola interessato nella demolizione.

Il trietilderivato della sciadopitisina (II), ottenuto per trattamento
della stessa con solfato di etile, fonde a 149-151° dopo due cristallizzazioni
da alcool etilico. Questa sostanza, sottoposta a fusione alcalina con solu-
zione satura di Ba(OH), in alcool metilico all’ebolizione per 20 ore, ha for-

nito una sostanza giallo chiaro a p. f. 255-8° che N. Kawano ha identificato
come T’acido fenolcarbossilico C,,H,,0, (IIT) [6, 7].
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Il pentaetilderivato del flavone 310, preparato in maniera analoga,
dopo due cristallizzazioni da alcool etilico fonde a 245-7°. Sottoponendo
questa sostanza a fusione alcalina con Ba(OH),, si ottiene un acido fenol-
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carbossilico a p. f. 230° che differisce da quello ottenuto per idrolisi dell’etil-
derivato della sciadopitisina dato che il misto fonde al di sotto dei 200°.

Si deve percid concludere che I’acido fenolcarbossilico cosi ottenuto &
un isomero del precedente ed ha la formula (IV),

HOOC
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N Noc,H;

CH3O\/\\/OH
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OC.H,
(Iv)

e che l'unico metossile presente nel flavone 310 si trova in posizione 7”.
Questa conclusione concorda perfettamente con la struttura postulata da
N. Kawano e M. Yamada [5] per il sotetsuflavone.

Gli Autori ringraziano il prof. A. Quilico per i suoi consigli e suggeri-
menti che sono stati particolarmente utili nello sviluppo del lavoro sui bifla-
voni isolati da 7axwus baccata L.

PARTE SPERIMENTALE.

Etilazione della sciadopitisina. — mg 400 di sciadopitisina in 15cc di
acetone e 3 cc di solfato di etile vengono trattati all’ebollizione alternativa-
mente con I,'s cc di solfato di etile e con 2 cc di KOH al 50 °/, per tre volte.
Si fa bellire per tre ore su bagno di lega a 120° Si raffredda versando la
miscela che ha reagito in 150 cc di acqua e ghiaccio e si lascia in riposo per
una notte. Si filtra e si ricristallizza due volte da etanolo, ottenendo un pro-
dotto giallo—verde a p.f. 149-51°.

Etilazione del «flavone 310 ». — mg 200 di flavone vengono trattati
in maniera perfettamente analoga, ma ’ebollizione viene protratta per 4 ore.
Dopo due . cristallizzazioni da etanolo si ottiene un prodotto a p.f. 245—7°.

Demolizione alcalina della trietilsciadopitisina. — mg 100 di prodotto
vengono trattati con 200 cc di soluzione di Ba(OH), in metanolo (35g di
Ba(OH),-8 H,O in 200 cc di metanolo) su bagno di sabbia a ricadere per 20
ore. Terminata I'idrolisi si aggiunge acqua e si concentra allontanando la mag-
gior parte del metanolo. Il precipitato giallo ottenuto si filtra, si sospende
in acqua calda per liberarlo dai residui di Ba(OH), e si lava accuratamente
su filtro; infine si cristallizza da alcool etilico; p.f. del prodotto ottenuto
255-8°.
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Demolizione alcalina del pentaetilderivato del « flavone 310%». — Si procede
nel modo prima indicato e alla fine si ottiene un prodotto a p. f. 245-7°.
Analisi:
trov. %, : C 63,86; H 6,20;
per C,.H,,0, calc. : 64,16 ; 5,02 .
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