
1933. B 929 

Berichte der Deutschen Chemischen Gesellschaft. 
1933, Nr. 7.  - Abteilung B (Abhandlungen) - 5. Juli. 

193. Sh in- i ch iro  Fuj i se  und Tetsunosukh N i s h i :  
Versuche zur Synthese von Desmethoxy-matteucinol. 

[Aus d.  Chem. Institut d. Universitat Sendsi, Japan.1 
(Eingegangen am 30. Mai 1933.) 

Aus Matteucia orientalis wurden als krystallisierte Inhaltsstoffe Mat te  u- 
c:  :ol und Desmethoxy-mat teuc inol  isoliertl). Ersteres wurde durch 
2, nthese aus 2.4-Dimethyl-phloroglucin (I) und p-Methoxy-zimtsaurechlorid 
bereits als 5.7 -3D io xy - 6.8 -dime t h yl-4' -me t h  o x y  - f lav an  o n (11) erwiesen. 
Die schon damals ausgesprochene Vermutung, Desmethoxy-matteuchol sei 
~.7-Dioxy-6.8-dimethyl-flavanon (11, statt OCH,:H), wurde nunmehr 
,durch eine Synthese  bestatigt. 2 .4-Dimethyl-phloroglucin (I) lie0 sich 
mit Z imtsaure  -chlor id  in Nitrobenzol-Losung mittels Aluminiumchlorids 
oder Zinntetrachlorids zu 5.7 -D io x y  - 6.8 -dime t h y 1 - f l av  an  on (11, statt 
OCH, : H) kondensieren ; letzteres wurde in 20-40-proz. Ausbeute erhalten 
und schmolz bei 201 -zozn. Das natiirliche Desmethoxy-matteucinol (aus 
60-proz. Essigsaure und Methanol umkrystallisiert) schmolz fur sich bei 2 0 9 ,  
mit dem synthetischen Praparat gemischt, bei x99-zoon. In der Elementar- 
analyse, den1 Farbenspiel bei der Reduktion mit Salzsaure und Magnesium 
sowie im Absorptionsspektrum unterschieden sich die beiden Produkte trotz 
der kleinen Schmelzpunkts-Depression nicht. Das mit Diazo-methan  er- 
haltliche Monomethylder iva t  des Naturproduktes schmilzt bei xo8-109~, 
das analoge des synthetischen Produktes bei 1300. Die Mischprobe verfliissigte 
sich bei 109-120°, d. h. es trat keine Depression ein. Auch in den.Eigenschaften 
unterschieden sich die beiden Stoffe nicht. 

Da es uns nicht ausgeschlossen erschien, daW die beobachteten Diskre- 
panzen durch ehe  Verunreinigung mit dem isomeren 6.7-Dioxy-5.8-di- 
methyl - f lavanon (IV) bedingt seien, wurde versucht, letzteres aus Oxy-  
f3 -or cin z, (1.4-Dimethyl-z.3.5-trioxy-benzol) (111) und Zimt  s a u r  e - c hlo r id 
zu synthetisieren. Dies gelang jedoch nicht. Immerhin scheidet die erwahnte 
Moglichkeit schon auf Grund der Feststellung aus, daB die Alkali-Schmelze 
von Desoxy-matteucinol eine hellgelbe alkalische Losung ergibt, also nicht 
die violette Farbreaktion des Oxy-P-orcins (111) zeigt. Es sol1 an neu ge- 
sammeltem Pflanzenmaterial gepriift werden, ob eine andere, schwer abtrenn- 
bare Verunreinigung die oben erwahnten geringfiigigen Diskrepanzen bedingt. 

1) F u j i s e ,  Sc. Pap. Inst. P1iys.-chem. Res. 11, 1 1 1  L I ~ z ~ ! ;  vergl. C. 1930, 1263. 
2) A s a h i n a  u. I s h i b a s h i ,  B.  62, 1207 [192g]. 
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Da die umseitig verwendete Shino  dasche 7 Flavanon-Synthese gewohnlich schlechte 
ilusbeuten gibt, wurde rersucht, durch Abandcrung der Bedingungen eine Verbesserung 
herbeizufiihren. Im Fall des Phloroglucins und der Zimtsaure, die als Versuchsobjekt 
gewahlt wurden, gelang dies jedoch nicht. Es wmde versucht, das Chlorid der Zimtsaure 
durch ihr A n h y d r i d ,  das als Losungsmittel dienende Nitro-benzol durch Schwefelkohlen- 
stoff oder Dekalin und endlich das -4luniiniumchlorid durch Zinntetrachlorid zu ersetzen. 

CH, 
HO,,!.,OH 

CH,",' 
OH 

I. I I 

Beschreibung der Versuche. 
5.7-Dioxy-f lavanon:  I g wasser-freies Phloroglucin und 2.7 g 

Zimtsau re -anhydr id  wurden in einem Gemisch von 45 ccm Nitro-benzol 
und 5 ccm absol. Ather gelost. Nach Zusatz von Aluminiumchlorid (2.7 g) 
w a d e  2 Tage stehen gelassen. Aus dem Reaktionsgemisch wurde mit Wasser- 
dampf das Nitro-benzol abdestilliert. Der Ruckstand lieferte nach I-maligem 
Umkrystallisieren aus 60-proz. Essigsaure 0.4 g Dioxy-flavanon. 

5.7-Dioxy-6.8-dimethyl-flavanon (11, statt OCH,:H): 4.5 g Di- 
methyl-phloroglucin (I) und 5.2 g Zimtsaurechlor id  wurden in 120 ccrn 
getrocknetem Nitro-benzol gelost und 13 g Aluminiumchlorid portionsweise 
hinzugefiigt. Dabei entwickelte sich eine geringe Menge Salzduregas. Die 
Losung wurde uber Nacht stehen gelassen und dann I Stde. auf 60-650 er- 
warmt. Nach Verdampfen des Nitro-benzols wurde der Ruckstand in 10-proz. 
Natronlauge gelost, filtriert und aus dem Filtrat mit Kohlensaure die pheno- 
lische Substanz ausgefallt. Sie wurde mehrmals aus Methanol und 60-proz. 
Essigsaure umkrystallisiert. Schmelzpunkt 201 -202~. 

3.784, 3.830, 3.394 mg Sbst.: 10.010, 10.127, 8.971 mg CO,, 1.910, 2.040, 1.771 mg 
H,O. 

C,HI,O,. Ber. C 71.8, H j.6. 
Gef. ,, 72.15, 71.8, 72.1, ,, j.69, j.9. 5.8. 

3.347, 3.288, 3.319 mg D e s m e t h o x y - m a t t e u c i n o l :  8.814, 8.699, 8.736 mg CO,, 
1 . 7 2 8 .  1.744. 1.7473 mg H,O. 

C1,H,604. Ber. C 71.8, H .j.6. 
Gef. ,, 71.82, 72.15, 71.97. ,, 5.75, 5.93. 5.97. 

7 -Met h o x y - 5 -ox y -6.8 -dime t h y 1- f 1 a v an  o n : Die atherische Losung 
des F lavanons  wurde mit Diazo-methan  methyliert. Nach Umlosen aus 
Methanol schmolzen die Krystalle bei 130~. 

3.644 mg Sbst.: 9.674 mg COz,  1.96 mg H,O. - 3.604 mg Sbst.: 2.907 mg  I g J .  
C,,H,,O,. Ber. C 72.j, H 6.0, OCH, 10.41. 

Gef. ,, 72.4. ,, 6.04, ,, 10.66. 
Das Produkt wurde mit Jodwasserstoffsaure (d = 1.7) wieder entmethy- 

liert ; nach dern Umkrystallisieren fand sich keine Schmelzpunkts-Anderung, 
7 Journ. Yharm. Soc. Japan 1929, 791. 
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doch zeigte sich, wenn man so gereinigte Krystalle rnit Desmethoxy-matteu- 
cinol mischte, eine Schmelzpunkts-Depression von I -2O. 

7 -Ace t o x y - 5 - o x y  - 6.8 -dime t h y l- f 1 a v  a n o n : Acetylierung mit Essig- 
saure-anhydrid gab Krystalle vom Schmp. 162O (aus Alkohol). Da das Acetat 
in alkohol. Losung mit Eisenchlorid griine Farbung zeigt, mu13 noch eine - 
zweifellos die 5-standige - Hydroxylgruppe frei sein. 

3.683, 3.504 mg Sbst.: 3.451, 8.934 mg CO,, 2.020, 1.990 mg H,O. 
C,,H,,O,(OC.CH,) = C,,H,,O,. Ber. C h9.6, H 5.5. 

Gef. ,, 69.98, 69.5, ,, 6.13, 5.93. 

194. P e r c y  Brigl  und H a n s  Gr i iner :  Kohlenhydrate, 
XVI. Mitteil. l) : Gewinnung von Derivaten des d-Glycerinaldehyds 

aus d-Mannit. 
[Aus d. Landes-Versuchsanstalt fur landu irtschaftl. Chemie, Landwirtschaftl. Hochschule 

Hohenheim .] 
(Eingegangen am 30. Mai 1933.) 

Vor einiger Zeit wurde gezeigt2), da13 der von Einhorn  und Hollandt3)  
beschriebene Dibenzoyl -manni t  die Sauregruppen in Stellung I und 6 
tragt (I). Unsere Ergebnisse wurden inzwischen von Michee14) und Miiller5) 
bestatigt. Die von uns zuerst widerlegte Annahme einer 2.3- bzw. 4.5-Stellung 
schien urspriinglich auBer durch einen nicht richtig gedeuteten Oxydations- 
versuch gut gestiitzt durch den von Ohle 6, festgestellten experimentellen 
Zusammenhang des acetonierten Dibenzoyl-mannits rnit dem Monoaceton- 
mannit von I r v i n e  und Paterson'), der durch partielle Hydrolyse aus Tri- 
aceton-mannit dargestellt und als 1.2-Aceton-mannit bezeichnet wurde. Aus- 
gehend sowohl vom Dibenzoyl-mannit wie vom Monoaceton-mannit konnte 
Oh le den schon von E. F i s  chers) beschriebenen Tetrabenzoyl-aceton-mannit 
gewinnen. Durch Kupplung mit Benzaldehyd erhielt Ohle aus dem Dibenzoat 
des Mannits eine Monobenzal-Verbindung. 

Bei der Benzoylierung des Mannits rnit 2 Molen Benzoylchlorid wurde 
\-on Ohle als Nebenprodukt ein Tr ibenzoyl -manni t  6, beobachtet, dessen 
Konstitution bisher noch unbekannt war. AUS diesem Tribenzoat (11) la& 
sich, wie wir fanden, durch Kondensation rnit Aceton ein siruposes Mono- 
ace ton-Der iva t  gewinnen (111), das bei weiterer Benzoylierung den be- 
kannten T e t r a  benzo y 1- ace t on - man n i t  liefert. Bei der Kondensation des 
Tribenzoats mit Benzaldehyd erhalt man ein krystallisiertes Tribenzoyl-  
be n z a 1 - D e r i v  a t (IV) , das sich durch weitere Benzoylierung in ein krystalli- 
siertes Te t r abenzoa t  (V) umwandelt, welches sowohl aus dem 1.6-Diben- 
zoyl-mannit, wie aus dem durch Hydrolyse des Tetrabenzoyl-aceton-mannits 
nach E. F i s  che r erhaltenen Tetrabenzoyl-mannit (VI) durch Kondensation 
rnit Benzaldehyd entsteht, im ersteren Fall nach Einfiihrung von 2 weiteren 
Benzoylgruppen. 

1) X\-. Mitteil.: Brigl  u. Schinle ,  B. 66, 325 [rgj31. 
2, Brigl  u. G r u n e r ,  B. 66, 641 [1932]. 
3 )  E i n h o r n  u. H o l l a n d t ,  A. 301, 95 [1898]. 
4, Micheel, A .  496, 77 [Ig32]. 
6) Ohle,  E r l b a c h ,  H e p p ,  T o u s s a i n t ,  B. 62, 2982 [1929]. 
'1 I r v i n e  u. P a t e r s o n ,  Journ. cheni. SOC. London 106, 898 [19141. 
*) E. Fischer ,  B. 48, 266 [IgXg]. 

5 ,  -4. Miiller, B. 65, IOj3 119321. 
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