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Die Drehung wurde in Chloroforni bestimmt : 
+ 1z.88~ x 2.4510 
0.1062 2: I .4 j x I 

[.]E = -. ~~~ - - + Zoj .O" ,  

Aceto-dijodglucose lost sich in Chloroform leicht, etwas schwerer in 
Aceton, in heiBem Alkohol und in heil3em Essigester. Recht schwer loslich. 
ist sie in iither und so gut wie unloslich in Petrolather. Sie reduziert Fehl ing-  
sche Losung nicht. Die Aceton-Losung gibt mit Silbernitrat eine Pallung 
von Jodsilber. 

249. Yasuhiko Asahina und Mototaro Inubuse: Ober die 
Reduktion der Flavon- und Flavanon-Derivate (111. Mitteilung iiber 

die Flavanon-glucoside). 

(Eingegangen am 29. Juni 1928.) 
Wennmandas Hesper id in ,  wie auch das Hespe re t in ,  mit Wasser und 

Natrium-amalgam erhitzt, die orangefarbene I,iisung filtriert und Salzsaure 
hinzufugt, SO entsteht ein Niederschlag, welcher sich in Alkohol mit pracht- 
voll rotvioletter Farbe lost. Die Natur dieser von T iemann  und Will1) 
aufgefundenen Reaktion ist bis heute unaufgeklart geblieben. Spater hatte 
Will2) eine ahnliche Farbstoffbildung bei Nar ing in  und Nar ingenin  
beobachtet. ZuTzlich haben wir3) nun festgestellt, daI3 Naringenin, Hespe- 
retin und S a k u r a n e t i n  Flavanon-Derivate sind und die BiIdung der roten 
Farbstoffe bei der Reduktion eine charakteristische Bigenschaft der Oxy- 
und Methoxy-flavanone ist 4). 

Diese Fa rbs to f f e  aus F lavanon-Der iva ten  erwiesen sich als 
chlorhaltig und verhielten sich den Anthocyanid in-Salzen  sehr ahnl ich .  
Wir haben deshalb versucht zu prufen, ob sich ein F lavon-Der iva t  d u r c h  
Reduk t ion  i n  e ine Benzopyrylium-Verbindung i iberfuhren la&. 
Wenn man das Apigenin nach W i l l s t a t t e r  und Mallison5) mit Magne- 
sium und Salzsaure behandelt, so erhalt man eine hochstens orangef arbene 
Losung; wenn man es dagegen in alkalischer Losung mit Natrium-amalgam 
bei gelinder Warme behandelt, so ergibt sich eine schmutzig orangerote 
Losung, a m  der sich beim Ansauern mit Salzsaure ein tiefroter Farbstoff 
abscheidet. Der Zusammensetzung nach diirfte der Farbstoff wohl ein den1 
Apigenin entsprechendes F1 a v  yl iumsalz  , das Ap ig  eni  d in  c hlo r id ,  sein. 
Seine Eigenschaften stimmen aber noch nicht ganz mit der des synthetischen 
Apigenidinchlorids von P r a t  t und Rob  ins  o n 6 )  uberein. Diese Uniwand- 
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lung des Apigenins in die Flavyliumverbindung la& sich durch folgendes 
Schema veranschaulichen : 
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Das Apigenin (I) wird zunachst unter gleichzeitiger Hydratation zu I1 
reduziert und die daraus durch Wasser-Abspaltung entstehende Carbinol- 
base (111), die sich nicht in reinem Zustand isolieren liefi, geht dann durch 
Einwirkung von Salzsaure unter Umlagerung in ein Flavyliumsalz, das 
Apigenidinchlorid (IV), uber. 

Durch analytische, wie auch durch spektrochemische Untersuchungen 
liefi sich nun zeigen, dafi der r o t e  F a r b s t o f f  a u s  Apigenin mi t  dem 
a u s  Nar ingenin  idea t i s ch  ist, und dafi man die F a r b s t o f f e  a u s  
Sakurane t in  und  Hespe re t in  auch i n  dieselbe G i u p p e  e inzure ihen  
hat. Im ersten Augenblick war es uns ziemlich schwer verstandlich, daR ein 
Flavon und ein urn zwei Wasserstoffatome reicheres Flavanon ein und dasselbe 
Flavyliumsalz geben. Wenn man aber beriicksichtigt, dafi nach B iilo w 
und dessen Mitarbeitern') 2-Phenyl-gmethyl-7-oxy-benzopyran in feuchtem 
Zustande leicht oxydabel und auch die Leukobase 2-Phenyl-7-oxy-benzo- 
pyran sehr unbestandig ist und leicht in die Carbinolbase ubergeht, so la& 
sich die Uberfiihrung des Flavanon-Derivats in das Flavyliumsalz durch 
das folgende Schema ausdriicken : 
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Das Naringenin (V) wird also zunachst zu VI reduziert, welches 

dann durch Wasser-Abspaltung in die Leukobase VII iibergeht. Die letztere 
diirfte wohl leicht oxydabel sein und schon durch den LuftSauerstoff zur 
Carbinolbase VIII oxydiert werden, die ihrerseits schliefilich durch Salzsaure 
unter Umlagerung das Flavyliumsalz I V  liefert. 

Da Querce t in  bei der Behandlung mit Natrium-amalgam keine Sub- 
stanz gibt, die beim Ansauern mit Salzsaure in den roten Farbstoff iibergeht, 
so unterscheiden sich die drei Korperklassen : Flavanon, Flavon und Fla- 

') B. 34, 1782, 3889 [I~oI]. 
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vonol in bezug auf das Verhalten gegen Reduktionsmittel scharf von ein- 
ander. Die Oxy-flavonole werden nur durch Salzsaure und Magnesium, 
die Oxy-flavone nur durch Natrium-amalgam und die Oxy-flavanone endlich 
sowohl durch saure als auch durch allkalische Reduktionsmittel in die roten 
Flavyliumsalze ubergefuhrt. 

Beschreibung der Versuche. 
Reduk t ion  von  Apigenin. 

I g reines Apigenin wurde in 30 ccm Wasser suspendiert, gelinde er- 
warmt (nicht uber 50°!) und mit 30 g Natrium-amalgam (ca. 3-proz.) in 
niehreren Portionen versetzt. Nach etwa ?-stag. Digerieren wurde die Losung 
abfiltriert und mit Salzsaure stark angesauert, wobei sich ein dunkelroter 
Xiedet-schlag ausschied. Das Produkt wurde iiber Nacht st ehen gelassen 
und dann abfiltriert. Durch wiederholtes Losen in Alkohol und Ausfallen 
mit Ather wurde der Farbstoff gereinigt. Er bildet dunkelrote, mikrosko- 
pische Nadeln, die beim Erhitzen auch auf 300° nicht schmelzen. In  Wasser, 
Salzsaure und k h e r  ist er unloslich, in Alkohol dagegen init gelbstichig 
roter Farbe sehr leicht loslich. Auf Zusatz von Natriumacetat, Alkali oder 
Amrnoniak schlagt die Farbe der alkoholischen IXkung in weinrot uni. Beim 
I7erdunnen der alkoholischen Losung mit vie1 Wasser und Versetzen init 
einem Tropfen konz. Schwefelsaure wurde keine Fluorescenz beobachtet. 
Die Ausbeute an der ganz reinen Substanz betrug ca. 0.2 g. 

0.1 191 g Sbst. (einige Zeit in1 Vakuum-Essiccator aufbewahrt) verloren im Toluol- 
Bade 0.0080g an Gewicht. 

C,,H,,O,Cl + H,O. Ber. H,O 5.83. Gef. H,O 6.71. 
Diese Substanz diirfte mohl noch inehr Wasser enthalten, aber schon iin Exsiccator 

o.Oj.+g g wasser-freie Sbst.: 0.12j7 g CO,, 0.0200 g H,O. - 0.1286 g wasser-freie 
einen Teil davon abgegeben haben 

Sbst.: 0.0603 g AgCl (nach Carius) .  
C,,H,,O,Cl. Ber. C 61.96, H 3.78, C1 12.21. Gef. C 62.46, H 4.07, C1 11.60. 

Reduk t ion  von  Nar ingenin .  
I g reines Naringenin wurde in ganz gleicher Weise \vie das Apigenin 

reduziert und verarbeitet. Die gereinigte Substanz bildet dunkelrote, niikro- 
skopische Nadeln, die auch bei 300° noch nicht schmelzen. I n  Wasser, Salz- 
saure und Ather ist sie unloslich. In  Alkohol ist sie sehr leicht loslich; die 
gelbsticbig rote Losung wird auf Zusatz von Natriumacetat, Atzkali oder 
Ammoniak weinrot. Eine sehr verdunnte Losung in Wasser fluoresciert 
auf Zusatz von Schwefelsaure nicht. Ausbeute an der gereinigten Substanz 
ca. 0.2 g. 

0,0779 g luft-trockne Sbst. verloren iiii Toluol-Bade 0.0080 g an Gewicht. 

o.o.jog g getrocknete Sbst.: o . I r j 1  g CO,, O . O I ~ I  g H,O. - 0.1007g getrocknete 
Cl,Hl,O,C1 + zH,O. Ber. H,O 11.03. Gef. H,O 10.27. 

Sbst.: 0.048j g IgC1. 

C,,H,,O,Cl. Ber. C 61.96, H 3.78, C1 12.20. Gef. C 61.69, I1 4.19, C1 11.91. 

Reduk t ion  von Sakurane t in .  
I g Sakuranetin liefert bei gleicher Behandlung ca. 0.2 g eines ganz 

reinen, roten Farbstoffs. Der letztere bildet dunkelrote, mikroskopische 
Nadeln, die bei 236-2370 unt. Zers. schmelzen. Er ist in Wasser, Salzsaure 
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und Ather unloslich, in Alkohol sehr leicht loslich. Die alkoholische Losung 
ist purpurrot gefarbt, die Farbe schlagt aber auf Zusatz von Natriumacetat 
in ein dunkles Weinrot um, das dann weiterhin auf Zusatz von Alkali in 
dunkelviolettblau iibergeht. 

0.0710 g luft-trockne Sbst. verloren beini Trocknen im Toluol-Bade 0.0039 g 
an Gewicht. 

Cl,H130,C1 + H,O. Ber. H,O 5.58. Gef. H,O 5.33. 
0.0463 g getrocknete Sbst.: 0.1064 g CO,, o.orgr g H,O. - 0.1174 g getrocknete 

Sbst. :  0.0830 g AgJ (nach Zeisel) .  - 0.1264 g getrocknete Sbst.: 0.0536 g AgCl (nach 
C a r i 11s). 

C,,Hl,03(CH30)C1. Ber. C 63.05, H 4.27, CH30 10.18, C1 11.66. 
Gef. ,, 62.67, ,, 4.61, ,, 9.34, ,, 10.66. 

Reduk t ion  von  Hesper i t in .  
I g Hesperitin ergab, analog wie das Naringenin behandelt, 0.22 g 

eines Farbstoffs, der gereinigt dunkelrote, mikroskopische Nadeln vom 
Schmp. 231 -2320 (unt. Zers.) bildete. Er  ist in Wasser, Salzsaure und Ather 
unloslich, lost sich aber in Alkohol mit gelbstichig roter Farbe leicht auf. 
Die Losung wird auf Zusatz von Natriumacetat oder Alkali orangegelb 
gefarbt, wahrend mit Ammoniak keine auffallende Veranderung eintritt. 

0.2696 g luft-trockne Sbst. verloren im  Toluol-Bade 0.0272 g. 
Cl,Hl,O,C1 + 2H,O. Ber. H,O 10.10. Gef. H,O 10.09. 

o.oj16 g getrocknete Sbst. :  0.1132 g CO,, 0.0210 g H,O. - 0.1090 g getrocknete 
Sbst.: 0.0851 g AgJ (nach Zeisel) .  - o.14So g getrocknete Sbst. :  0.0681 g AgCl (nach 
C a r i u s ) .  

Cl,H,,O,(CH,O)Cl. Ber. C 59.90, H 4.05, CH,O 9.67, C1 11.08. 
Gef. ,, 59.83, ,, 4.55, ,, 10.32, ,, 11.38. 

A b so r p t i o n s s p e k t r a d e r P1 a v J’ 1 i u m s a 1 z e. 
Die photographische Aufnahme der Absorptionsspektra der oben dar- 

gestellten Flavyliumsalze (s. Fig. I und 2 auf S. 1649) wurde irn 1,abordtOriUm 
von Hrn. Prof. Y. S h i b a t a  am Chernischen Institut der hiesigen Universitat 
mit einem Adam- Hilgerschen Quarz-Spektrographen ausgefuhrt. Platte 
panchromatisch, Lichtquelle Eisenfunken (1 Ampere), Elektroden-Entfernung 
I cm, Losungsmittel Allrohol. 

250. Eduard Herte l  und Heinz Kurth:  aber nitroide und 
chinoide Nebenvalenz-Bindung. 

(Eingsgangen am 29. Juni 1928.) 

Auf Grund der Anschauung, die Nebenva lenzkra f t e  i n  d e n  Mole- 
ki i l -Verbindungen gingen von bestimmten Atomen bzw. Atomgruppen, 
sog. Addi t ionszent ren ,  in den Komponenten am, war es moglich, eine 
strenge Systematik der anorganisch-organischen und der rein organischen 
Molekiil-Verbindungen zu schaffenl) . Dariiber hinaus hat die Theorie von 
der 1,okalisation und der spezifischen Wirkung der Nebenvalenzkrafte 2, 

I )  P. P f e i f f e r ,  Organische Molekul~erbinduiigen, Stuttgart  1927. 
z ,  P. Pfeiffer ,*Ztschr .  anorgan. Chem. 137, 275 [1924]. Daselbst alles Nahere iiber 

die Theorie. 


