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374. Shin-ichiro Fujise und Takasi Kubota:
Uber optisch-aktive Flavanone (Untersuchung {iber die Bestand-
teile von Matteucia orientalis).
[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Sendai, Japan.]
(Eingegangen am 23. Oktober 1934.)

Die Struktur des Matteucinols und Desmethoxy-matteucinols,
die aus Matteucia orientalis isoliert wurden, ist nahezu aufgekldrt?).
Die natiirlichen Priaparate zeigten in ihrem chemischen Verhalten keine
Verschiedenheit von den synthetisch dargestellten Flavanonen. In einer
fritheren Mitteilung?) konnte der Verfasser jedoch zeigen, daBl der Misch-
Schmelzpunkt des natiirlichen Desmethoxy-matteucinols und des 5.7-Dioxy-
6.8-dimethyl-flavanons eine geringe Depression aufwies.

Zur Aufklirung dieser Abweichung sammelten wir von neuem Pflanzen-
material und isolierten daraus Matteucinol und Desmethoxy-matteucinol
in ganz reinem Zustand. Die frithere Reindarstellung der Krystalle aus
dem Rohmaterial war ziemlich schwierig und die Ausbeute deshalb auch
nicht zufriedenstellend. Zur Reinigung von Matteucinol und Desmethoxy-
matteucinol wurden viele Wege ausprobiert; die folgende Methode erwies
sich als besser als die fritheren: Das rohe Krystallisat wurde aus Benzol
durch fraktionierte Krystallisation in viele Teile zerlegt, wobei zu beachten
war, da3 Desmethoxy-matteucinol etwas leichter 18slich ist als Matteucinol.
Das Desmethoxy-matteucinol wurde dann mit Hilfe verschiedener Iosungs-
mittel weiter gereinigt. Die in Benzol schwer 16slichen Krystalle vom Schmp.
140—150°, die bei weiterem Umldsen aus Benzol kein Ansteigen des Schmelz-
punktes mehr zeigten, wurden aus wiBrigem Methanol umkrystallisiert
und weiter mit absol. Methanol gereinigt. Aus 110 g der rohen Krystalle
isolierten wir 4-—5 g Desmethoxy-matteucinol und 8—10 g Matteucinol.

Bei Wiederholung der fritheren Experimente fanden wir keinen Irrtum.
Daher erscheint es ausgeschlossen, daB die Depression des Misch-Schmelz-
punktes durch eine Verunreinigung des natiirlichen Praparates verursacht
ist. Alle bisher aus natiirlichen Produkten isolierten Flavanone, z. B. Sakura-
netin® und Eriodictyol?), sind optisch inaktiv; da aber Flavanone vom
Typus I ein asymmetrisches Kohlenstoffatom enthalten, ist ihre Existenz

CH,
/I\/O\ p / 7“\.~R
HO—, ‘ CH— _/ Desmethoxy-matteucinol: R =H,
CH3~‘\I/\/‘CH2 Matteucinol: R = OCH,
I. OH co * = gsymm. C-Atom

in optisch-aktiven Formen nicht unmoéglich. Munesada hat allerdings
berichtet, daB} seine Priparate optisch inaktiv waren?®), der Verfasser aber
fand, daBl das Matteucinol von Munesada keine einheitliche Substanz war.
Bei Nachpriifung der optischen Aktivitit des Matteucinols und Des-
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methoxy-matteucinols fanden wir das ganz unerwartete Resultat, dal
beide Priparate optisch aktiv sind. In einer friltheren Mitteilung haben
wir berichtet, daB Matteucinol beim Mischen mit 5.7-Dioxy-6.8-dimethyl-
4’-methoxy-flavanon (I, R = OCH,) keine Schmelzpunkts-Depression ergab;
das hat sich aber als irrtiimlich erwiesen, denn eine sorgfiltige Bestimmung
des Misch-Schmelzpunktes deckte eine, wenn auch geringe, Depression auf:

Tabelle I.

Matteucinol ........... Schmp. 175.5°, fe]lp = -39.47° (C=1.14, t=128%1in
Aceton),

Matteucinol -methylather . 103—103.5°, ,, = — 7.80° (C=1.91, t==14%),

Desmethoxy-matteucinol . 202.5°, ,. == —-30.00° (C =3.86, t=28%,

Desmethoxy-matten-
cinol-methylather .. .. . 1re—112.5% ,, = -—2247°(C=35.3, t=149.

Zwecks Feststellung, ob Matteucinol und Desmethoxy-matteucinol
wirklich optisch-aktive Flavanone darstellen oder von anderer chemischer
Konstitution sind, mufl man zunéchst die synthetisch dargestellten Praparate
in ihre optischen Antipoden spalten und diese mit den natiirlichen Krystallen
vergleichen. Wegen der schlechten Ausbeute bei der Dimethyl-polyoxy-
flavanon-Synthese 148t sich aber keine gute Methode zur Spaltung der Race-
mate in Anwendung bringen®). Fine zweite Methode besteht darin, daB}
mit geeignetem Reagenzien die optisch-aktiven Stoffe racemisiert und mit
synthetisch dargestellten Priparaten verglichen werden. Munesada priifte
die Einwirkung von konz. Schwefelsiure auf sein Matteucinol und
erhielt hochschmelzende Krystalle (Schmp. 194—197°). Dieser Schmelzpunkt
liegt sehr nahe bei dem des reinen Desmethoxy-matteucinols. Bei den Vor-
versuchen zur Reinigung der rohen Krystalle studierten wir die Einwirkung
von konz. Schwefelsiure auf Desmethoxy-matteucinol;, bei
kurzem FErwirmen des Desoxy-matteucinols und seines Monomethylidthers
erfolgte zu unserer Genugtuung vollstindige Racemisierung. Das Racemat
zeigte in Mischung mit 5.7-Dioxy-6.8-dimethyl-flavanon keine Schmelz-
punkts-Depression. Matteucinol und dessen Monomethylither racemi-
sierten sich in 4dhnlicher Weise; die Racemate waren identisch mit dem 5.7-
Dioxy-6.8-dimethyl-4-methoxy-flavanon und seinem Monomethyl-
ather.

Tabelle IT1.

Matteucinol:
1) natiirl. ..... Schmp. 175.5° Misch-Schmp. (natiirl. 4 racem.) 171.5—173°,
2) racem. ..... ' 173—173.5% y (racem. 4 synthet.) 172—173°,
3) synthet..... ' 172—172.5°,

Matteucinol-monomethylidther:

1) natiirl. ..... Schmp. 103—103.5°%, Misch-Schmp. (natiirl. 4 synthet.) 101.5 —102°,
2) racem. ..... " 103.5-—104°, ) (racem. + synthet.) 103—103.59,
3) synthet..... " 103—103.5Y,

8) vergl. dazu Fufluote 1 und 2, sowie Fujise u. Mitui, Bull. chem. Soc. Japan. 9,
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Desmethoxy-matteucinol:

1) natiirl. ..... Schmp. 202.5°, Misch-Schmp. (natiir]l. + racem.) 201-—201.5°,
2) racem. ..... ' 202.7°, ' (racem. + synthet.) 202.7—2039,
3) synthet..... . 202.7-—203°,

Desmethoxy-matteucinol-monomethyldther:

1) natiirl. ... .. Schmp. 112—7112.5% Misch-Schmp. (natiirl. + synthet.) 110—110.5°,
2) racem. ..... ' 12g—130°, ' (racem. 4 synthet.) 12g—130°,
3) synthet..... . 1300,

Der Unterschied zwischen dem natiirlichen und den synthetisch darge-
stellten Praparaten liegt nur in der optischen Aktivitit. Auf die Zerlegung
der Racemate wollen wir in einer spiteren Veréffentlichung zuriickkommen.

Beschreibung der Versuche.

1) Trennung von Matteucinol und Desmethoxy-matteucinol
Die im letzten Herbst gesammelten Wurzeln wurden moglichst getrocknet,
zerkleinert und 3-mal mit Alkohol extrahiert. Beim Abdampfen des Alkohols
schieden sich Krystalle aus. Diese wurden nochmals aus Alkohol umkrystalli-
siert. Beim Einengen der Mutterlauge erhielten wir viel Sirup, der mit Magne-
sium und Salzsdure eine starke Flavanon-Farbenreaktion zeigte; aber die
Isolierung einer krystallinischen Substanz gelang auf diese Weise noch nicht.
110 g rohes Priparat wurden 3-mal aus Benzol umgeldst (Krystalle A).
Das Filtrat wurde abgedampft und der Riickstand, der bei 160—1809 schmolz,
weiter durch Umldsen aus Alkohol und Essigester gereinigt. Das reinste
Desmethoxy-matteucinol schmolz bei 202.5%. Die Krystalle A wurden 1-mal
aus Alkohol umkrystallisiert; dann wurden sie in heilem Methanol geldst
und nach Zusatz von etwas warmem Wasser stehen gelassen. Bald schieden
sich nadelférmige Krystalle aus. Als sich sternfoérmig gruppierte Krystalle
aus der Losung abschieden, filtrierten wir moglichst schnell die noch warme
Fliissigkeit ab. Nach 3-maligem Umlbsen aus Methanol schniolz das reinste
Matteucinol bei 175.5°. Uber die optische Aktivitit vergl. Tabelle I.

2) Oxime der Flavanone.
Desmethoxy-matteucinol wurde mit Hydroxylamin- Hydro-
chlorid und Natriumacetat in alkohol. Losung oximiert. Nach 5-stdg. Er-
hitzen auf dem Wasserbade wurde die Fliissigkeit in Wasser gegossen. Der
Niederschlag wurde z-mal aus Alkohol umkrystallisiert. Schmp. 210-—211°,
[]f = —62.1° (x = —0.87% C = 1.41, l = 1).

12.04 mg Sbst.: 0.479 ccm N (11° 750 mm).
C,;;H;O,N. Ber. N 4.68. Gef. N 4.40.

Das racem. Oxim wurde in dhnlicher Weise dargestellt, Schmp. 232°.

9.98 mg Sbst.: 0.381 cem N (12°, 755 mm).
C;;H,;;O4N. Ber. N 4.68. Gef. N 4.65.

Bei Oximierung des Matteucinols entstand ein Oxim vom Schmp. 2029,
[l = —33.1° (0 = —o0.59°, C = 1.78, 1 = 1).

11.06 mg Sbst.: 0.386 cem N (10.5% 757 mm).
C;sH,OsN. Ber. N 4.28. Gef. N 4.18.
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Das racem. Oxim schmolz bei 228 —22q°

9.47 mg Sbst.: 0.293 cem N (12°, 760 mm).
CsH;,OsN. Ber. N 4.23. Gef. N 3.90.

3) Racemisation des Desmethoxy-matteucinols und seines
Monomethyldthers.

0.5 g optisch-aktiyves Desmethoxy-matteucinol wurden mit
1.5 ccm konz. Schwefelsdure gut gemischt, auf dem Wasserbade erwdrmt
(5 Min.), bis die Losung klar geworden war, und dann rasch in Eiswasser
eingegossen. Der Niederschlag wurde aus Alkohol umkrystallisiert. Ausbeute
0.45 g. Nach Umlésen aus Methanol schmolzen die Krystalle bei 202.5°.
Optisch-inaktiv.

Die Mischkrystalle, die bei der Trennung von Matteucinol und Desmeth-
oxy-matteucinol entstanden waren, wurden in dhnlicher Weise raceinisiert,
und wir erhielten so ziemlich leicht das inaktive Desmethoxy-matteu-
cinol. Die Methylierung mit Diazo-methan ergab den Monomethyl-
dther vom Schmp. 130°

Der optisch-aktive Desmethoxy-matteucinol-monomethyl-
dther wurde durch Behandlung mit konz. Schwefelsiure vollstindig race-
misiert. Schmp. 130°

4) Racemisation des Matteucinols und seines Monomethyldthers.

0.2 g optisch-aktives Matteucinol wurden in 5 ccm absol. Alkohol geldst
und dann 5 g konz. Schwefelsiure hinzugefiigt. Nach 2-stdg. Erwirmen
auf dem Wasserbade wurde die Losung in Eiswasser gegossen. Der Nieder-
schlag wurde aus Alkohol und Methanol umkrystallisiert. Schmp. 173—173.5°.
Optisch-inaktiv.

Der optisch-aktive Matteucinol-monomethylidther wurde in
analoger Weise racemisiert. Die reinen Krystalle schmolzen bei 103.5
—1049%.

375. Kurt Hess und Wilhelm Eveking: Synthese von Deri-
vaten der 2.3.6-Tritosyl-glucose und ihre Identifizierung mit den
Spaltzuckern aus Tritosyl- und Ditosyl-Jod-Stérke.

[Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Chemje, Berlin-Dahlem.]
(Eingegangen am 17. Oktober 1934.)

Durch Einwirkung von Tosylchlorid, p-CH;.C¢H,.S0,.Cl, auf Py-
ridin-Stdrke!) entsteht in glatter Reaktion Tritosyl-Stirke, die sich
leicht mit Jodnatrium in Aceton zu Ditosyl-Jod-Stirke umsetzt?).
Beide Stirke-Derivate werden mit Bromwasserstoff-Eisessig zu bro-
mierten Hexose-Derivaten aufgespalten: Tritosyl-Stirke zao Brom-
tritosyl-acetyl-glucose, Ditosyl-Jod-Stirke zu Brom-ditosyl-
acetyl-jod-glucose?). Auf Grund der bekannten Erfahrungen bei der
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