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374. S h i n - i c h i r o  F u j i s e  und T a k a s i  K u b o t a :  
ober optisch- aktive Flavanone (Untersuchung uber die Bestand- 

teile von Matteucia orientalis). 
[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Sendai, Japan.] 

(Eingegangen am 2 3 .  Oktober 1934.) 
Die Struktur des M a t t  eucinols  und Desme t hox  y - m a t  t eucinols ,  

die aus Mat t euc ia  or ien ta l i s  isoliert wurden, ist nahezu aufgeklartl). 
Die natiirlichen Praparate zeigten in ihrem chemischen Verhalten keine 
Verschiedenheit von den synthetisch dargestellten Flavanonen. In einer 
friiheren Mitteilung 2) konnte der Verfasser jedoch zeigen, dalj der Misch- 
Schmelzpunkt des natiirlichen Desmethoxy-matteucinols und des 5.7-Dioxy- 
6.8-dimethyl-flavanons eine geringe Depression aufwies. 

Zur Aufklarung dieser Abweichung sammelten wir von neuem Pflanzen- 
material und isolierten daraus Matteucinol und Desmethoxy-matteucinol 
in ganz reineni Zustand. Die friihere 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 friiheren: Das rohe Krystallisat wurde aus Benzol 
durch fraktionierte Krystallisation in viele Teile zerlegt, wobei zu beachten 
war, daO Desmethoxy-matteucinol etwas leichter loslich ist als Matteucinol. 
Das Desmethoxy-matteucinol wurde dacn mit Hilfe verschiedener Losungs- 
mittel weiter gereinigt. Die in Benzol schwer loslichen Krystalle vom Schmp. 
140- 150°, die bei weiterem Umlosen aus Benzol kein Ansteigen des Schmelz- 
punktes mehr zeigten, wurden aus waljrigem Methanol umkrystallisiert 
und weiter mit absol. Methanol gereinigt. ALIS IIO g der rohen Krystalle 
isolierten wir 4-5 g Desmethoxy-matteucinol und 8-10 g Matteucinol. 

Bei Wiederholung der friiheren Experimente fanden wir keinen Irrtum. 
Daher erscheint es ausgeschlossen, da13 die Depression des Misch-Schmelz- 
punktes durch eine Verunreinigung des natiirlichen Praparates verursacht 
ist. Alle bisher aus natiirlichen Produkten isolierten Flavanone, z.  B. Sakura -  
net in3)  und Eriodictyo14),  sind optisch inaktiv; da aber Flavanone vom 
l'ypus I ein asymmetrisches Kohlenstoffatom enthalten, ist ihre Existenz 

Desmethoxy-matteucinol: R = H, 
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in optisch-aktiven Formen nicht unmoglich. Munesad a hat allerdings 
berichtet, da13 seine Praparate optisch inaktiv waren j), der Verfasser aber 
fand, dalj das Matteucinol von Munesada keine einheitliche Substanz war. 
Bei Nachpriifung der optischen Aktivitat des Mat teuc inols  und Des- 

l) F u j i s e ,  Scient. Pap. Inst. phys.-chem. Res. 11, 111 [1929]; vergl. C. 1930, 1263.  
z, F u j i s e  u.  Nishi ,  B. 66, 929 [1g33]. 
3) Asahina ,  S h i n o d a ,  I n u b u s e ,  Journ. pharm. SOC. Japan, Nr. 553 [1928]. 
4, S h i n o d a ,  S a t o ,  ibid. Nr. 563 [Ig29]. 
K, C. 1927, I 236; Journ. pharmac. SOC.  Japan, Nr. 505 [1924]. 
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m e t  h o x  y - m a t  t euc in  01s fanden wir das ganz unerwartete Resultat, da13 
beide Praparate o p t i s c h  a k t i v  sind. In einer friiheren Mitteilung haben 
wir berichtet, daW Matteucinol beim lllischen mit 5.7-Diosy-6.8-dimethyl- 
4'-methoxy-flavanon (I, R = OCH,) keine Schmelzpunkts-Depression ergab ; 
das hat  sich aber als irrtiimlich erwiesen, denn eine sorgfaltige Bestimmung 
des Misch-Schmelzpunktes deckte eine, wenn auch geringe, Depression auf : 

T a b e l l e  I 

Mattencinol . . . . . . . . . . . Schmp. I j j.5', [xID = . - 39.47O (C = 1.14, t 28O, in 
.\ceton), 

Matteucitiol-methylather ,. IO3-Io~.. jn, , , : ~ - -  j . 8 0 ~  (C = 1.91, t - 1-10) ,  

Desmethozy-matteucinol , , 2 0 2 . 5 0 ,  , , =- ~ -,o.ooo (C = 3.86, t 1 2 8 0 ) .  

Desmethosy-mattea- 
cinol-niethylather . . . . , ,  I I Z - I I ~ . - ~ ~ ,  ,, = -22.47O (C = 3 - 3.  t -  I i O )  

Zwecks Feststellung, ob Matteucinol und Desmetlioxy-matteucinol 
wirklich optisch-aktive Flavanone darstellen oder von anderer cheniischer 
Konstitution sind, mu0 man zunachst 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 la& sich aber keine gute Methode zur Spaltung der Race- 
mate in Anwendung bringen6). Eine zweite Methode besteht darin, daW 
mit geeignetem Reagenzien die optisch-aktiven Stoffe racemisiert und init 
synthetisch dargestellten Praparaten verglichen werden. Munes  a d a  priifte 
die E i n w i r k u n g  v o n  konz.  S c h w e f e l s a u r e  auf sein Matteucinol und 
erhielt hochschmelzende Krystalle (Schnip. 194 - 1970). Dieser Schmelzpunkt 
lie@ sehr nahe bei dem des reinen Desniethoxy-matteucinols. Bei den Vor- 
versuchen zur Reinigung der rohen Krystalle studierten wir die E i n w  i r k u n g  
v o n  bei 
kurzeni Erwarmen des Desoxy-matteucinols und seines M o n o m e t h y l a t h e r s  
erfolgte zu unserer Genugtuung vollstandige Raceniisierung. Das Racemat 
zeigte in Mischung mit ~.~-Dioxy-6.8-dimethyl-flavanon keine Schmelz- 
punkts-Depression. M a t t  euc in  o l  und dessen M o n o  m e t  h y l a  t h e r  racemi- 
sierten sich in ahnlicher U'eise; die Racemate waren identisch mit dein 5.7- 

i o x  y - 6.8 - d i m  e t h y 1- 4'- m e t  h o xy - f l a  v a n  on und seinem Mon o in e t h y l -  
a t h e r .  

k o n z. S c hw e f e 1s a u r e  a u  f D e s me t h ox y - m a t t e  u c in  o 1; 

'I 'abelle 11. 
&I a t  t e 11 c i n o  1 ; 

I )  naturl .  . . . . . Schnip. 175,jO, Miscli-Schmp. (naturl. + raceni.) 171.5-1730. 
2) racem. .  . . . . ,, 173-173.50, (racem. + synthet.)  I ~ z - I ~ ~ O ,  

3) synthe t . .  . . . ,, 17~-172..3~, 

M a t t e  u c in  o 1 -m o ii om e t h y 1 a t  h e r : 
I )  natiirl. . . . . . Schmp. I O ~ - I O . ~ . ~ O ,  Miscli-Sclinip. (naturl. + synthet.)  101.j - - 1 0 2 O ,  

2) racem. . . . . . 103.5--'0.1°, (racem. + synthet.) 103-103.5O, 
3 )  synthe t . .  . . . ,, I03--'03.5", 

6 ,  vergl. dazu FnOnote I und 2,  sowie P u j i s c  11. M i t u i ,  Bull. chem. SOC. Japan. 9, 
2-1 L193-11 (C. 1934, 1 334.3). 
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D e s m e t h o s y - m a t t e u c i n o l :  
I )  naturl. . . . . . Schmp. 202.50, Misch-Schmp. (natiirl. + racem.) 201--201. jo, 

2 )  racem. . . . . . ,, ZOZ.~ ' ,  (racem. + synthet.) 202.7-203O, 
3) synthet.  . . . . ,, 202.7-203~, 

D esm e t h o  s y - m a t t e u c i n o 1 - m o n o  m e t h  y 1 a t  h e r : 
I )  natiirl. . . . . . 
2) racem. . . . . . ,, 129-1300, (rac.em. + synthet.)  129-130~. 
3) synthe t . .  . . . ,, 1300. 

Schmp. I I Z - I I Z . ~ ~ ,  Misch-Schmp. (natiirl. + synthet.) I I O - I I O . ~ ~ ,  

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

Beschreibung der Versuehe. 
I) T r  e n n u n g v o n  M a t t e  u c  in  o 1 un d D e s me t h ox y - in a t  t e u c in  o 1. 

Die im letzten Herbst gesanimelten Wurzeln wurden moglichst getrocknet, 
zerkleinert und 3-ma1 mit Alkohol extrahiert. Beim Abdampfen des Alkohols 
schieden sich Krystalle aus. Diese wurden nochmals aus Alkohol umkrystalli- 
siert. Beim Einengen der Mutterlauge erhielten wir vie1 Sirup, der mit Magne- 
sium und Salzsaure eine starke Flavanon-Farbenreaktion zeigte ; aber die 
Isolierung einer krystallinischen Substanz gelang auf diese Weise noch nicht. 

I IO g rohes Praparat wurden 3-mal aus Benzol umgelost (Krystalle A). 
Das Filtrat wurde abgedampft und der Ruckstand, der bei 160-180° schmolz, 
weiter durch Umlosen aus Alkohol und Essigester gereinigt. Das reinste 
Desmethoxy-matteucinol schmolz bei 2 0 2 . 5 ~ .  Die Krystalle A wurden I-ma1 
aus Alkohol umkrystallisiert ; dann wurden sie in heisem Methanol gelost 
und nach Zusatz von etwas warmem Wasser stehen gelassen. Bald schieden 
sich nadelforniige Krystalle aus. Als sich sternformig gruppierte Krystalle 
aus der Losung abschieden, filtrierten wir moglichst schnell die noch warme 
Fliissigkeit ab. Nach 3-maligem Umliiseii aus Methanol schmolz das reinste 
M a t t e u c i n o l  bei 175.5'. Uber die optische Aktivitat vergl. Tabelle I. 

2 )  Oxime d e r  F l a v a n o n e .  
D e s i n e t h o x y -  m a t t e u c i n o l  wurde mit H y d r o x y l a m i n -  Hydro- 

chlorid und Natriumacetat in alkohol. Losung oximiert. Nach 5-stdg. Er- 
hitzen auf den1 Wasserbade wurde die Fliissigkeit in Wasser gegossen. Der 
Niederschlag wurde 2-ma1 aus Alkohol umkrystallisiert. Schmp. 210-2110. 

[.I:: = -Gz.IO (E = -0.87O, C = 1.41. 1 = I ) .  

12.04 mg Sbst.: 0.479 ccm N ( I I O ,  750 mm). 

Das racem. O x i m  wurde in ahnlicher Weise dargestellt, Schmp. 2320.  

9.98 mg Shst. :  0.381 ccm N ( I ~ O ,  755 mm).  

Bei Oximierung des M a t t e u c i n o l s  entstand ein O x i m  vom Schmp. 2020. 

11.06 rng Sbst.: 0.386 ccm N (10.5~. 757 mm). 

C,,H,,O,N. Ber. N 4.68. Gef. N 4.40. 

C,,H,,O,N. Ber. N 4.68. Gef. N 4.Gj. 

[ X I $  = -33.1' (E = -0.59', c = 1.78, 1 = I) .  

C,,H,,O,N. Ber. N 4.28. Gef. N 4.18 
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Das racem. Oxim schmolz bei 228-2290. 

9.47 mg Sbst.: 0.293 ccm N (IzO, 760 mm). 
C,,HI,O,N. Ber. r\' 4.23. Gef. N 3.90 

3) R ace m is a t  ion de  s D e s me t h o  xy - m a t t e  ucin o 1s un  d se ines  
Monomethyla thers .  

0.5 g opt i sch-akt iyes  Desmethoxy-mat teuc inol  wurden mit 
1.5 ccm konz. Schwefelsaure gut gemischt, auf dem Wasserbade erwarmt 
(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 Umlosen 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 ahnlicher Weise racemisiert, 
und wir erhielten so ziemlich leicht das inak t ive  Desmethoxy-ma t t eu -  
cinol. Die Methylierung mit Diazo-methan  ergab den Monomethyl-  
a t h e r  vom Schmp. 130~. 

D es met  ho  x y  - ma t t e u cin 01- m on o me t h y 1 - 
a t h e  r wurde durch Behandlung mit konz. Schwefelsaure vollstandig race- 
misier t .  Schmp. 130~. 

4) Racemisa t ion  des  Mat teuc inols  und  seines  Monomethylathers .  
0.2 g optisch-aktives Matteucinol wurden in 5 ccm absol. Alkohol gelost 

und dann 5 g konz. Schwefelsaure hinzugefiigt. Nach 2-stdg. Erwarmen 
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 o p  t i s ch -ak t ive  Mat teuc inol -monomethyla ther  wurde in 
analoger Weise racemisier t .  Die reinen Krystalle schmolzen bei 103.5 
- 1040. 

Der o p t  isch- a k t ive 

375. Kurt H e s s  und Wilhelm Eveking:  Synthese von Deri- 
vaten der 2.3.6 - Tritosyl- glucose und ihre Identifizierung mit den 

Spaltzuckern aus Tritosyl- und Ditosyl-Jod-Starke. 
[Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fur Chemje, Berlin-Dahlem.] 

(Eingegangen am 17. Oktober 1934.) 

Durch Einwirkung von Tosylchlor id ,  p-CH3.C,H,.S02.Cl, auf P y -  
r idin-Starkel)  entsteht in glatter Reaktion Tr i tosy l -S tarke ,  die sich 
leicht mit J o d n a t r i u m  in Aceton zu Ditosyl -Jod-Starke  umsetzt2). 
Beide Starke-Derivate werden mit B romw as ser  s t of f - Eisessig zu bro - 
m ier t en Hexose -Der  iva  t en aufgespalten : Tritosyl-Starke zu B r om - 
t r i t o s y 1 - ace t y 1- g lu  c 0 s  e , B r o m - d i t o s y 1- 
acetyl-jod-glucose3). Auf Grund der bekannten Erfahrungen bei der 

D i t o s y 1 - J o d -S t a r k e zu 

1) K . H e s s ,  R. Pf leger  u. C. Trogus ,  B .  66, 1508 [1933]. 
*) K. Hess  u. R. Pf leger ,  A. 507, 48 [1933]. 
3, K. Hess ,  0. L i t t m a n n  11. R. Pf leger ,  A. 507, 55 [1933]. 




