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146. Sin-ichiro Fujise und Sekio Mitui: Versuche zur Synthese 
von Oxyflavanon-glucosiden. 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Sendai, Japan.] 
(Eingegangen am 19. Marz 1938.) 

Oxyflavanon-glucoside wurden bereits aus verschiedenen Pflanzen 
isoliert, z. B. Sakuraninl) (5.4'-Dioxy-7-methoxy-flavanon-5-glucosid), 
Naringin 2) (5.7.4'- Trioxy -f lavanon-7-rhamnoglucosid), Liquiritin 7 (7.4'-Dioxy- 
flavanon-4'-glucosid) ; synthetische Versuche in dieser Reihe sind jedoch 
noch nicht veroffentlicht worden. 

Fur die Syn these  von  Oxy-f lavanon-glucosiden benotigt man 
gro13ere Mengen Oxy-flavanon, deren Bereitung aber wegen der Schwierigkeit, 
die die Oxyflavanon-Synthese bietet 4, 5 ) ,  nicht ohne weiteres moglich war. 
In der vorliegenden Arbeit gingen wir von dem verhaltnismal3ig leichter 
zu gewinnenden 7-Oxy- und 5.7-Dioxy-flavanon aus. Oxy-f lavanon-  
t e t r ace  t y 1 glu c o s i d wurde in iiblicher Weise aus Oxy-flavanon und Aceto- 
bromglucose bei Gegenwart von Chinolin und Silberoxyd dargestellt. Die 
Ausbeute war nicht schlecht. Durch Verseifung des Tetracetyl-glucosids 
mit methylalkohol. Natronlauge erhielten wir Ox y - f l av  ano  n-glucosid. 
Sowohl7-Oxy- als auch 5.7-Dioxy-flavanon-glucosid enthalten 1 Mol. Krystall- 
wasser. 

Im Gegensatz zum 5.7-Dioxy-flavanon-glucosid steht die Haftstelle des 
Zuckerrestes im 7-Oxyflavanon-glucosid auSer Frage. 5.7-Dioxy-flavanon- 
tetracetyl-glucosid reagierte nicht mit Diazomethan. Nun ist im allgemeinen 
die 5-Hydroxylgruppe der Polyoxy-flavanone mittels Diazomethans nicht 
methylierbar 6). Das Glucosid gab rnit Eisenchlorid eine dunkelrote Farbung. 
Wenn der Zuckerrest mit der 5-Hydroxylgruppe verbunden ware, miiSte 
wohl das Glucosid mit Diazomethan einen Methylather und durfte mit Eisen- 
chlorid keine Farbung geben. Auf Grund dieser Eigenschaften mu13 also 
unser Praparat 5.7- Di oxy  - f l ava  no  n- 7- g lu cosid sein. 

7-Oxy-flavanon: R, = OH, R, = H. 
5.7-Dioxy-flavanon: R,, R, = OH. 
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Tafel .  
Schmp. [ a h  

7-Oxy-flavanon-tetracetylglucosid . . . . . . . . . . .  149.5-150" - 210 
7 . 0 x y . f 1 a v anon-glucos  i d ..................... 
5.7-Dioxy-flavanon-7-tetracetylglucosid . . . . .  173 -173.5" - 29.1' 

183 -1 84O -121.3O 

5.7-Dioxy-flavanon-7-glucosid . . . . . . . . . . . . . . .  134 -135" (Zers.) - 74.0° 

1) Y. Asahina ,  J. S h i n o d a  u. M. I n u b u s e ,  Journ. Pharmac. SOC. Japan 47, 

3, S h i n o d a  u. Ueeda ,  B. 67, 434 [1934]. 
4) S. F u j i s e  u. S.  Mitui ,  Bull. chem. SOC. Japan 9, 23 [1934]; S.  F u j i s e  u. 

5 )  R. S e k a  u. G. Prosche ,  Monatsh. Chem. 69, 284 [1936!. 
8, vergl. dam FuBnote 2. 

133 [1927]. 8) A s a h i n a  u. I n u b u s e ,  B. 61, 1514 [1928]. 

T . N i s h i ,  B. 66, 929 [1933]. 
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G. Z emplen  berichtet’) , da13 Heptacetyl-phlorrhizin und Heptacetyl- 
quercitrin durch Bromwasserstoff-Eisessig in Acetobromglucose und acety- 
liertes Aglucon gespalten werden. Wir vermuteten daher, daB auch 
5 -Ace t o xy -  7 - oxy- f l av  a no n - 7 - t e t r a  c e t y lgluc o s i d , das durch Acety- 
lierung von 5.7-Dioxy-flavanon-7-tetracetylglucosid leicht zuganglich ist, bei 
Einwirkung von Bromwasserstoff-Eisessig 5-Acetoxy-7-oxy-flavanon liefern 
wiirde. Wider Erwarten erhielten wir 5.7-Dioxy-flavanon-7-tetracetyl- 
glucosid’ als Reaktionsprodukt, d. h. nur die mit der phenolischen Hydroxyl- 
gruppe veresterte Acetylgruppe war abgespalten worden. 

Von C.Neuberg und Mitarbb.8) konnten racem. Borneo1 und Menthol als 
Glucoside in ihre, opt. Antipoden gespalten werden. Die Oxy-flavanone 
enthalten ein asymmetrisches Kohlenstoffatom ; ihre Glucoside, die als opt. 
aktive Komponente d-Glucose enthalten, sollten daher unter geeigneten 
Bedingungen in opt. aktive Antipoden zerlegt werden konneng). Versuche 
iiber die Gewinnung opt. aktiver Flavanone aus ihren Glucosiden sollen bei 
nachster Gelegenheit veroffentlicht werden. 

Beschreibung der Versuche. 
1) 7 - 0 x y - f 1 a v  a n o n - t e t r ace  t y 1 g l u  c o s i d .  

Eine Losungvon 1 g 7-Oxy-flavanon1°) in 6 ccm Chinolin wurde zuerst 
mit einer Losung von 2 g Acetobromglucose in 10 ccm Benzol und dann 
mit 0.5 g Silberoxydversetzt. Das Gemisch wurde 15 Stdn. auf der Maschine 
geschiittelt. Das Silbersalz wurde abgesaugt und einmal rnit Benzol ge- 
waschen. Das gesamte Filtrat wurde zur Entfernung des Chinolins rnit 
10-proz. Schwefelsaure, dann mit Wasser gewaschen und getrocknet. Nach 
dem Abdampfen des Benzols blieb ein Sirup, der beim Anreiben rnit 10 ccm 
Methanol krystallisierte. Waschen mit wenig Methanol und Umlosen aus 
Alkohol ergab Krystalle vom Schmp. 149.5-150O. Ausb. 1.5 g (63.2% d. Th.). 
Die Krystalle losen sich leicht in Essigester, Aceton und Chloroform; bei 
der Keduktion rnit Magnesium und Salzsaure entstand eine rotviolette 
Farbung. 

[ a x 5 :  -21.0° ( I  = 1, c = 9.5 in Dioxan). 
3.808 mg Sbst.: 8.531 mg CO,. 1.887 mg H,O. 

C,$I3,O,,. Ber. C 61.06, H 5.26. Gef. C 61.10, H 5.54. 

2) 7 - 0 x y - f 1 a v a n o n - 7 - g l u  c o s i d. 
Eine Losung von 0.5 g Tet race ty lg lucos id  in 1.5 ccm Chloroform 

wurde rnit Eis-Kochsalz-Gemisch gut gekilhlt und dann rnit 2 ccm 2-proz. 
methylalkohol. Natronlauge versetzt. Nach 1I2-stdg. Stehenlassen wurde die 
Losung mit 40-proz. Essigsaure angesauert und mit Wasser verdiinnt, bis 
sie sich trubte. Im Vak.-Exsiccator wurden Chloroform und Methanol entfernt, 
wobei sich Krystalle ausschieden, die aus Alkohol umgelost wurden. Schmp. 
183-184°. Ausb. 0.2 g. Die Krystalle enthielten 1 Mol. Krystallwasser, 

’) G. Zemplen ,  Z.Csuri is ,  A .  Gerecs  u. S.Asz61, B. 61, 2489 [1928]. 
C. Neuberg ,  K. P. J a c o b s o h n  u. J.  W a g n e r ,  C. 192911, 2050. 

s, uber die opt. Spaltung von Oxy-flavanonen S. Fuj i se  u. A. Nagasaki ,  B. 69, 
1893 [1936]. 

lo) Darstellung, S. S h i n o d a  u. S a t o ,  Journ. pharmac. SOC. Japan 48, 791 [1928]; 
I. 2. Soigad ,  D. R. N a d k a r n i  u. J .  S .  Wheeler ,  Journ. chem. SOC. London 1937, 1736. 
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das wasserfreie Glucosid nahm aus der Luft wieder 1Mol. Krystallwasser 
auf; es reduzierte nach Verseifung mit Salzsaure Fehlingsche Losung und 
zeigte bei der Reduktion rnit Magnesium und Salzsaure Rotfarbung. 

-102.630 ( I  = 1, c = 1.14, a :  -1.17O in Dioxan); [a]%.5: -121.34O (krystau- 

3.410 mg Sbst. : 7.508 mg CO,, 1.849 mg H,O. - 0.2214 g Sbst. : 0.0096 g H,O 

C,lHH,,O,+H,O. Ber. C 60.00, H 5.71, H,O 4.28. Gef. C 60.03, H 6.06, fi,O 4.33. 

wasserfrei), I = 1, c = 2.14, a :  -2.60° in Dioxan). 

(bei 800 im Vakuum getr.). 

3) 5.7 - D iox  y - f 1 a v a n o n - 7 2 t e t r a  c e t y 1 g l u  c o s i d. 
Te t race ty lg lucos id  wurde nach der in 1) beschriebenen Weise aus 

5.7 -Di ox  y-  f l avan  onll) und Ace t o b r omglucos e dargestellt. Ausb. 60 yo 
d. Th. Die Farbung bei der Behandlung rnit Magnesium und Salzsaure war 
gelb, rnit Eisenchlorid rot. Die Krystalle waren schwer loslich in Alkohol 
und Methanol, aber leichter in Essigester, Benzol, Aceton, Chloroform und 
Dioxan. Schmp. 173-173.5O. 

[a]:: -29.1O ( I  = 1, c = 4.88, a :  -1.42O in Dioxan). 
4.383 mg Sbst.: 9.555 mg CO,, 1.990 mg H,O. 

C,JIH,,0,,. Ber. C 59.69, H 5.15. Gef. C 59.46, H 5.04. 

4) Met h y 1 i e r u ng sv  e r such  e mi t 5.7 - D i ox y - f 1 a v a no n - g 1 u c o s i d bz w. 
dessen Tet race ty l -g lucos id .  

a) Die Aceton-Losung von Tetracetylglucosid wurde rnit uberschuss. 
atherischer Losung von Diazomethan versetzt und 4 Tage stehengelassen; 
dabei wurde aber nur Ausgangsmaterial wiedergewonnen. 

b) 5.7-Dioxy-flavanon wurde wie bei a) methyliert und dabei 5-Oxy- 
7-methoxy-f lavanon vom Schmp. 100-100.5° gewonnen. 

5 )  Ace t y lie r un g v o n 5.7 - D iox  y - f 1 a v a n  o n - t e t I a c e t y 1 g lu  c o s i  d. 
1 g Tet race ty lg lucos id  wurde in 10 ccm absol. Pyridin gelost, mit 

6 ccm Ess igsau reanhydr id  versetzt und uber Nacht stehengelassen; 
dann wurde die Losung 1 Stde. auf 40-45O erwarmt. Das Reaktionsprodukt 
schmolz, aus 80-proz. Alkohol umkrystallisiert, bei 160.5-161°. Die Krystalle 
gaben mit Eisenchlorid keine Farbung, d. h. die in 5-Stellung stehende 
Hydroxylgruppe war acetyliert . 

6) E inwi rkung  von  Bromwassers toff-Eisessig auf 5-Acetoxy-  
7-oxyflavanon-7-tetracetylglucosid. 

Bei diesem Versuch hofften wir bei Abspaltung des Zuckerrestes opt. 
aktives Flavanon zu gewinnen; daher arbeiteten wir zur Vermeidung der 
Racemisation bei moglichst niedriger Temperatur *). 0.7 g Subst. wurden in 
1.5 ccm Chloroform gelost und mit 2 ccm bei Oo gesattigtem Bromwasserstoff- 
Eisessig versetzt. Nach 1-stdg. Stehenlassen wurde die Losung mit 10 ccm 
eiskaltem Chloroform verdunnt und in Eiswasser gegossen. Die Chloroform- 
losung wurde gut mit Wasser gewaschen. Nach Verjagen des Chloroforms 
wurde der Ruckstand in Eisessig gelost und vorsichtig mit Wasser verdunnt. 

11) Darstellung vergl. 4) Fujise  u. Nishi. 



Nr. 4/1938] Beyer: Uber poZycycliSche Sy8teme ( I . ) .  915 

Die ausgeschiedenen Krystalle waren identisch mit 5.7-Dioxy-flavanon- 
tetracetylglucosid. 

8) 5.7-Dioxy-flavanon77-glucosid. 
Bei der Verseifung des Tetracetylglucosids wurde die Aufarbeitung 

wie bei 2) vorgenommen. Umlosen aus Alkohol ergab reines Glucosid vom 
Schmp. 134-135O (Zers.). Das Glucosid lost sich schwer in Chloroform, 
Essigester und Alkohol und gibt bei Reduktion mit Magnesium und Salzsaure 
Gelbfarbung. Die Krystalle enthielten sehr fest gebundenes Krystallwasser. 

-36.0° ( I  = 1, c = 2.64, a: -0.95O in Chloroform). 
3.869 m g  Sbst.: 8.21 mg CO,, 2.01 mg H,O. 

C,,H,,O,+H,O. Ber. C 57.80, H 5.50. Gef. C 57.87, H 5.81. 

147. Hans Beyer: uber polycyclische Systeme, I. Mitteil.: 
Die Kondensation des Chrysens mit BernsteinGure-anhydrid. 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Berlin.] 
(Eingegangen am 21. Marz 1938.) 

Die erste Beobachtung iiber das Verhalten des Chrysens gegen Aluminium- 
chlorid geht auf C. Liebermann und M. Zsuf f al) zuriick, die aus Chrysen 
und Oxalylchlorid eine Chrysen-carbonsaure gewannen, die erst im Jahre 
1935 im Franz. Pat. 7938932) aus 2-Brom-chrysen iiber das Nitril erneut 
dargestellt und somit als Chrysen-carbonsaure-(2) vorn Schmp. 314O (I,. u. 2. 
303O) erkannt wurde. Die Friedel-Craftssche Reaktion des Chrysens 
ist dann lange Zeit nicht untersucht worden. Erst im Jahre 1936 haben 
K. Funke und Mitarbeiter3) das Chrysen mit Saurechloriden in Gegenwart 
von Aluminiumchlorid kondensiert und dabei gefunden, da13 die Stellen 2 
und 8 im Chrysenmolekiil am reaktionsfahigsten sind! Nur im Falle des 
Acetylchlorids konnten sie neben dem 2-Acetyl-chrysen vom Schmp. l 4 4 O  
noch ein 1-Acetyl-chrysen vom Schmp. 254O isolieren. 

iiber die Friedel-Craftssche Reaktion des Chrysens mi t  
Saureanhydriden oder Lactonen,  deren nahere Untersuchung ich 
beabsichtige, lag bisher nur eine kurze Patentschrift (Schweiz. Pat. 1794404)) 
vor, die sich mit der Kondensation des Chrysens mit Phthalsaureanhydrid 
in Tetrachlorathan bei Gegenwart von Aluminiumchlorid befal3te. Hierbei 
wurde eine Chrysenoyl-o-benzoesaure vom Schmp. 210-213° erhalten, die 
zur Herstellung von Farbstoff en und deren Zwischenprodukten verwendbar 
ist. Charakteristisch fur diese Saure ist ihr Verhalten gegen konz. Schwefel- 
saure, sie lost sich mit rotbrauner Farbe, die rasch iiber Violett in ein leuch- 
tendes Blau iibergeht. iiber die Lage des Saurerestes im Chrysenmolekiil 
wurde keine Aussage gemacht. Kiirzlich hat nun die I.-G. Farbenindustr ie  
A.-G. im Deutsch. Reichs-Pat. 65291Z6) iiber die Herstellung von Keto- 
derivaten des Chrysens berichtet und hierbei ebenfalls die Stellung 2 bzw. 8 
in1 Chrysenskelett als Haftstelle der Substituenten gekennzeichnet. Wiihrend 
Chrysen selbst nur 2-Derivate lieferte, konnten aus 2-Chlor-, 2-Brom-, 2-Amino 

l) B. 44, 207 [1911]. 
s, Joum. prakt. Chem. 144, 242, 265 [1936]; 146, 309 [1936]; 146, 151 [1936]. 
4, C. 1936 I, 2637. 

*) C. 1936 I, 4075. 

5) C. 1938 I, 2064. 
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