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0.80 g (fur die Abspaltung einer Acetylgruppe berechnet: 0.79 g); das mit 
0.1-n. Kalilauge titrierte Destillat enthielt 99.22% d. Th. an Essigsiiure. 
Das Reaktionsprodukt wurde aus Alkohol .umkrystallisiert : farblose Tiifelchen 
vom Schmp. 2 1 3 O .  Mischproben mit Amino-oxy-pyridin und seinem Diacetyl- 
Derivat zeigten starke Depression. Eine Stickstoff-Besthmung bestiitigte, 
daB die Verbindung ein Mono ace t y 1 - D e r i v a t de  s A mi n o - ox y - p y r i d i n s 
war. 

5.507 mg Sbst.: 0.901 ccm N (17', 736 mm). 

2 -Ace t a mi n o - 6 -ox y - p y r i di  n 
C,H,O,X;,. Ber. K 18.41. Gef. N 18.32. 

Es gibt 
mit Eisenchlorid eine intensive rotbraune Fiirbung. .Nach der Stiirke seines 
Saurecharakters steht es dem a-Pyridon nahe. Mit Hilfe der Eisenchlorid- 
Reaktion 1aBt sich die Hydrolyse des Diacetyl-Derivates bei gewohnlicher 
Temperatur leicht beobachten: die Ltisung zeigt anfangs die schwach gelbe 
Farbe des Eisenchlorids und wird allmiihlich rotbraun. 

besitzt Phenolcharakter. 

342. Shin-ichiro Fujise und Akira Nagaeaki: 
aber optisch aktive Flavanone, 11. Mitteil.: Die optische Spal- 

tung von Oxy-flavanonen. 
;.$us d Chem. Institut d. Universitat Sendai, Japan.] 

(Eingegangen am 25. Juni 1936.) 
Die Flavanon-Derivate, die in freiem oder glucosidischem Zustand aus 

verschiedenen Pflanzen isoliert wurdenl), enthalten in ihrer gemeinschaft- 
lichen Konstitution ein asymmetrisches Kohlenstoffatom; jedoch sind 
Matteucinol und Desmethoxy-matteucinol die einzigen bisher bekannten 
optisch aktiven natiirlichen Flavanon-Derivate. In einer friiheren f i t-  
teilung2) konnte der eine von uns (Fujise) zeigen, daB bei kurzem Erwarmen 
Desmethoxy-matteuanol (auch Matteucinol) vollstandig racemisiert wird. 
Das Racemat war identisch mit dem synthetisch gewonnenen 5.7-Dioxy- 
6.8-dimethyl-flavanon. 

CH, 
- 0  

HO./\/  \*  
Desmethoxy-mitteucitlol : R = H 

CH ./-7. R 
I \- 

Matteucind : R = 0 .CH, 

-,...2 * = asymm. C-Atom 

CH,. 

OH 0 

Im Anschlul3 an diese Veroffentlichung beabsichtigten wir, das racem. 
Oxy-flavanon in seine optischen Antipoden zu spalten. Neuerdings wurde im 
2-Menthoxy-acetylchlorid ein sehr geeignetes Mittel zur Spaltung phenolischer 

1) J .  J .  L. van Rijn,  Die Glykoside, Berlin 1931; F. Mayer, Chemie der organi- 

l) S. Fuj ise  u. T . K u b o t a ,  B. 87, 1905 C19341. 
schen Parbstoffe, Bd. XI, Berlin 1935. 
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Racemverbindungen gefunden8). Bei Umsetzung von d,Z-Desmethoxy- 
matteucinol in Pyridin-Losung mit der aquimolekularen Menge I-Menth- 
ox y - a c e t  y 1 c h 1 or i d erhielten wir gut krystallisiertes Mono - men t h ox y - 
ace ta t ,  das nach mehrmaliger Umkrystallisation [a];: -51.6O zeigte. Durch 
Verseifung des Menthoxy-acetats gewannen wir Z-Desmet hoxy-matteu- 
cinol von [a]g: -29.00. Diese Drehung ist etwas niedriger als die des natiir- 
lich vorkommenden I-Desmethoxy-matteuanols ([a]: : -50.0"). Zur Kontrolle 
stellten wir aus naturlichem Flavanon das 1- D es m e t hox y - m a t t e u ci n o 1- 
l-menthoxy-acetat .  her und fanden, dal3 nach Abspaltung des Menthoxy- 
acetyl-Restes, das Z-Desmethoxy-matteucinol auch eine niedrigere Drehung 
zeigte und zwar [a]:: -32.1O. Wahrscheinlich riihrt d i e  Abweichung davon 
her, da13 bei Verseifung der Menthoxy-acetyl-Gruppe mit Alkali teilweise 
Racemisierung erfolgt. Bei Einwirkung von 2 Mol. Menthoxy-acetyl- 
c hl o r id auf d, I -  D esme t hox y - m a t t eu cin o 1 erhielten wir das Di- m en t h - 
oxyacetat ,  das nach Reinigung und Verseifung, den d-Antipoden ton 
[a]:: $32.00 lieferte. 

7 -Ox y - f 1 a v a n on wurde mittels Men t h o x y - a c e t y 1 c hl o r i ds  auch in 
optisch aktives Flavanon gespalten ; [a]:: +33.3O. Die Eigenschaften der 
oben beschriebenen Flavanon-Derivate zeigt folgende Tabelle : 

Schmp. I 
1) 1 - Desmethoxy - matteucinol - I - menthoxy - aetat  aus 

d .  I-Desmethoxy-matteuanol ....................... 125-125.5O 
2) 1 - Desmethoxy - matteucinol - I - menthoxy - acetat aas 

2-Desmethoxy-matteuanol ......................... 125-1 25 .So 
3) d - Desmethoxy - matteucinol - di - [ I -  menthoxy - acetat] 

aus d.  Z-Desmethoxy-matteudnol .................... 118-1 190 
4) I-Desmethoxy-matteucinol aus 1) ................... 197O 
5) 1-Desmethoxy-matteucinol aus 2) ................... 1%-197O 
6) d-Desmethoxy-matteucinol aus. 3) ................... 199-199.50 
7) d-7-Oxy-flavanon-Z-menthoxy-acetat ................. 96-970 
8) d-7-Oxy-flavanon ................................. 181-1820 

:a]~ in Aceton 

-51.6' 

-50.0' 

-81.3' 
-29.0' 
-32.1' 
+ 32.0° 
-30.0' 
+33.30 

Auf Grund unserer Versuche, besonders uber die optische Spaltbarkeit 
des 7-Oxy-flavanons, vermuten wir, daB viele naturliche, bisher in racemischer 
Form isolierte Flavanone in den Pflanzen tatsachlich in optisch aktiven 
Formen existieren und erst bei der Isolierung, z. B. bei der Abspaltung des 
glucosidischen Zucker-Restes sich racemisieren. Die Untersuchung, besonders 
die Verbesserung der Verseifung des Menthoxy-acetyl-Restes wird fortgesetzt. 

Beschreibnng der Versache. 
1) Optische Spal tung des Desmethoxy-mat teuc inols .  

a) D es met hox y - m a t t euci n o 1 -mono - m en t h o x y - ace t a t : Da das 
d,Z-Desmethoxy-matteucinol synthetisch schwer zuganglich ist, racemisierten 
wir den naturlich vorkommenden optisch aktiven Stoff mit konz. Schwefel- 
siiure. Vor der Weiterbehandlung stellten wir fest, dal3 das Priiparat vollig 

*) A. E. Knauf ,  P. R. Shildneck u. R. Adams,  Joum. Amer. chem. Soc. 66, 
2109 [1934]. 

a) Das Material wurde von Hm.  Dr. Knwase in diesem Laboratorium mit vieler 
Miihe aus den Pflanzen isoliert. Zur Trennung von Matteucinol und Desmethoxy- 
matteucinol benutzte er mit gutem Erfolg einen Chromatograph (nicht vereffentlicht). 



inaktiv war. 1 g d,Z-Desmethoxy-matteucinol wurde in 10 ccrn absol. 
Pyridin gelost und mit 0.9 g Menthoxy-acetylchlorid in Benzol versetzt. 
Das Reaktionsgemisch wurde iiber Nacht stehen gelassen und 2 Stdn. auf 
dem Wasserbade (600) e r w h t .  Nach Wasserzusatz wurde das Benzol im 
Vakuum verdampft und das olige Reaktionsprodukt ausgeathert. Die athe- 
rische Losung wurde zuerst mit verd. Schwefelsiiure, d a m  mit verd. Natrium- 
bicarbonat-liisung gewaschen. Sie hinterliel3 nach dem Abdampfen des 
Athers ein 61, das sich beim Anreiben mit Methanol in hellgelbe Krystalle 
iiberfiihren lia. Mehrmaliges Umlosen aus Methanol ergab Krystalle vom 
konstanten Schmp. 125-125.5O. Ausbeute 0.2 g;  [a]:: -51.6O. Die alkohol. 
Liisung farbte sich mit Eisenchlorid blaugriin; damit war die Anwesenheit 
von freien phenolischen Hydroxylgruppen erwiesen. 

3.278 mg Sbst.: 8.687 mg CO,. 2.195 mg H,O. 

Aus natiirlichem Z-Desmethoxy-matteucinol erhielten wir in ent- 
sprechender Weise EDesme t hoxy- m on o- G men t hoxy- ace t at vom Schmp. 
125-125.5O; [a]:: -50.00. Die Mischung beider Praparate zeigte keine 
Schmelzpunktsdepression. 

I - D es me t h o x y- m a t t e u cin o 1 : 0.08 g D e s me t h o x y - m a t t e  u - 
cinol-Z-menthoxy-acetat vom Schmp. 125-125.5O wurden in 35 ccm 
warmem Alkohol gelost, mit 1 ccrn 0.8-n. Kalilauge versetzt und auf dem 
Wasserbade etwa 1 Stde. erwiirmt. Nach Sattigung mit Kohlensiiure wurde 
der Hauptteil des Alkohols-im Vakuum verjagt und etwas abgeschiedener 
Niederschlag durch Wasserzusatz wieder in liisung gebracht; dam wurde 
die phenolische Substanz mit Kohlensiiure gefiillt und filtriert. Ausbeute 
40 mg. Umlosen aus 60-proz. Essigsiiure ergab ein Priiparat vom Schmp. 
197O; [a]:: -29.00. 

Aus natiirlichem 1 - Desme t h oxy- m a t t  eu cinol und 1 -Men t hox y- 
ace t y 1 c hlori d dargestelltes Men t hox y - a ce t a t wurde auf gleiche Weise 
verseift und gerehigt. Schmp. 196-197O; [a];: -32.P. 

c) D e s m e t h o x y - m a t t eu ci n o 1- d i - [ I  - m en t h o x y - ace t a t] : Das Um- 
setzungsprodukt von d ,  Z - D e s m e t  h o x y - m a t t e  u ci n ol (1 Mol.) und Z- M e n t h- 
oxy-acetylchlorid (2 Mol.) in Pyridin wurde bis zum konstanten Schmelz- 
punkt aus Methanol umkrystaliisiert. Das Diacetat krystallisierte in farb- 
losen Nadeln und schmolz bei 118-1190. Die Priiparate gaben keine Eisen- 
chlorid-Reaktion. - [ a ] ~ :  -81.3O (Aceton). 

CIIH,,O,. Ber. C 72.46, H 7.56. Gef. C 72.28, H 7.49. 

b) 

3.676 mg Sbst.: 9.828 mg CO,, 2.700 mg H,O. 

d) d - D es m e t h o x y - mat te  u c i n ol : 0.5 g D es m e t h o x y - mat te  u ci no 1- 
di-[Z-menthoxy-acetat] vomSchmp. 118-1190 wurdenin alkohol. Liisung 
mit Kalilauge verseift und das Reaktionsprodukt umkrystallisiert ; Schmp- 
199-199.S0. Ausbeute 0.15 g; [a]:: +32O. 

C,,H,,O,. Ber. C 72.73, H 8.34. Cef. C 72.92, H 8.21. 

3.091 mg Sbst.: 8.109mg CO,, 1.691 mg H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 71.8, H 5.63. Gef. C 71.55, H 6.12. 

2) Die optische Spal tung des 7-Oxy-flavanons. 
Bei der Umsetzung von 7-Oxy-flavanon (Schmp. 18S0, 1 Mol.) mit 

Z-Menthoxy-acetylchlorid (1 Mol.) unter den mehrfach beschriebenen 



1896 Asahha .  Krsaka:  Untereuclrzlngen rJahrg. 69 

Bedingungen wurde nach fraktionierter Umkrystallisation des Reaktions- 
produktes aus 70-proz. Methanol das Menthoxy-acetat in farblosen Blattchen 
vom Schmp. 9 6 9 7 0  gewonnen. Ausbeute etwa ' lo  des benutzten Flavanons; 
[a]$': -30.00. 

3.056 mg Sbst.: 8.350 mg CO,. 2.031 rng H,O. 

Bei Verseifung des 7-Oxy-flavanon- Z-menthoxy-acetats rom 
Schmp. 96-97O erhielten wir die d-Komponenten. Nach Umlosen aus 60-proz. 
Alkohol schmolzen die Krystalle bei 181-1820; [a]:: f33.3O. 

C,,H,,O,. Ber. C 74.27, H 7.39. Gef. C 74.52, H 7.43. 

343. Yaeuhiko Aeahina und Tunaharu Kueaka: 
Unfereuchungen iiber Flechtenstoffe, LXX. Mitteil.: Synthese der 

R a m a l i n O l e H ~ .  
[Aus d. Pharmateut. Institut d. Universitat Tokio.] 

(Eingegangen am 2. Juli 1936.) 
Zur Synthese der Ramalinolsaurel) haben wir zunachst 3.4.5-Tri- 

m e t  h o x y - v a 1 e r o p he n o n l) (I) nach C 1 e m me n s e n in 5- (n) - Amy 1 - p y r o - 
g allol- t r imet h ylP t her iibergefiihrt. Dieser wurde dann entmethyliert und 
das so gebildete Amyl-pyrogallol (11) nach Gattermann-Adams in den 
6-( n)-Am y 1- p y r o g allol-1 - a 1 de h y d (111) ubergefiihrt . Dulch Behandlung 
von 111 mit Chlorkohlensiiure-athylester und nachfolgende Oxydation erhielt 
man Tr i  c a r  b a t ho x y - am y 1 - p y r o g a1 101- carbons aur  e (IV), die beim 
Entfernen der Carbathoxyl-Gruppen 6-(4-A m y 1 - p y r og all  o 1- 1 -carbon- 
s a u r e  (V) lieferte. Die letztere envies sich nun als identisch mit einer Kom- 
ponente der Ramalinolsaure. 

Beim Zusammenbringen von Aldehyd I11 mit Carbathoxy-divari-  
cat insaurechlor id  wurde der Depsid-aldehyd VI erhalten, der, nachdem 
man die freien Hydroxyle durch Carbathoxylieren geschutzt hatte, zu der 
zugehorigen Saure oxydiert wurde. Das entcarbathoxylierte Depsid erwies 
sich als identisch mit der naturlichen Ramalinolsaure. 

Ferner haben wir eine Benzoylgruppe mit dem Aldehyd (111) gekuppelt 
und das Produkt VII nach trorherigem Carbathoxylieren (VIII) zur Saure IX 
oxydiert. Diese lieferte beim Entcarbathoxylieren 6-(n)-Amy1-3-benzoyl- 
p y r o gall 01-1 - c a r b o nsP ur e , die auf Alkali-Zusatz purpurrote Farbung 
zeigte. Hiermit ist die friihere Vermutung, daB die rote Farbung der Ra- 
malinolsiiure durch Alkali von 2 metu-standigen, freien Hydroxylen im Pyro- 
gallol-Kern bedingt ist, weiter gesichert. 

Durch Permethylierung und darauffolgendes Entfernen der Benzoyl- 
Gruppe lieferte die 6-@)-A m yl- 3 - b enz o y 1- p y r og a 110 1- 1 -carbons 2 u r e 
den 6 - (n) - Amy 1 - 2.4 - dime t h y 1 a t  h e r - p y r o g a 11 o 1 - 1 - c a r b on s a u re - 
methylester ,  der nichts anderes ist als das eine der Verseifungsprodukte 
der permethylierten Ramalinolsaure. 

I )  B. 6s. 450 [1936]. 


