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119. GCza ZemplCn und L a s z l o  M e s t e r :  Synthese des Apigenin- 
glykosids-(5) der Amorpha fruticosa L. 

[Aus d.  Organ.-chern Ixistitut rl T e c h .  rnirersitht Budapest -1 

(Eirigeg-ange~i axil 2 .  Juni 1943.) 

Aus den Blattern der Amorpha  f ru t i cosa  I,. isolierten R. Goto  und 
M. Taki l )  ein Apigenin-glykosid,  das von den anderen in der Literatur 
beschriebenen Apigenin-gl  ykoside 11 Zich durch seinen besonders hohen 
Schmelzpunkt (2950) auszeichnet. 

Wir unterwarfen das unlangst untersuchte und auch synthetisch dar- 
gestellte Sa l ipurpos id2)  in Form seiner Hexaacetylverbindung (I) einer 
Bromierung, die sich bei den1 Hesperidin,)  schon gut bewahrt hatte, und 
gewannen daraus das krystallisierte 3- B rom-sal ipu r posid-  hexaace  t a t 
(11). Die Behandlung der Bromverbindung mit alkoholischer Natronlauge 
fuhrte zu dem schon krystallisierenden Apigenin-glykosid-(5) (111), das 
in samtlichen Eigenschaften mit dem Apigenin-glykosid der Amorpha  
f ru t icosa  I,. sich identisch zeigte. 
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Die Untersuchungen werden fortgesetzt. 

Beschreibung der Versuche. 

3-Brom-sa l ipurpos id-hexaace ta t  (11) (C,,H,,O,,Br = 765.51) : 3 g 
Hexaace ty l - sa l ipurpos id  werden in 40 ccni ahsol. Chloroform gelost, 
unter Eiskiihlung mit 0.72 g Brom in 15 ccm Chloroform versetzt und unter 
weiterer Kiihlung mit einer Qtiarzquecksilberlampe von oben bestrahlt. Die 
Bromierung ist unter lebhafter HBr-Abspaltung in 1 Min. beendet, und die 
Chloroformlosung wird strohgelb. Sie wird mit Eiswasser wiederholt gewaschen 
und im Vak. verdanipft. Der Riickstand krystallisiert aus warmem Alkohol 
in Nadeln (2.1 g). Schmp. 158-1590. [a]:: -0.520~10/0.1168 = -44.5O 
(in Chloroform). 

Apigenin-glykosid-(5)  (111) (C,lH,oO,o = 432.37): 2 g der Brom- 
verbindung werden in 40 ccm warmem Alkohol gelost, 15 ccni einer 15-proz. 
Natronlauge zugegeben, weiter 5 Min. auf dem Wasserbad erwarnit, mit 
40 ccni Wasser verdiinnt und unter Eiskiihlung mit 5-proz. Schwefelsaure 
auf pH 6-7 eingestellt; dann wird die Losung im Vak. auf die Halfte eingeengt. 
Nach 12 Stdn. beginnt die Ausscheidung des Glykosids in strahligen, gelben 
Krystallbiischeln. Nach 24 Stdn. wird abgesaugt und aus heiBem Wasser 
umgelost (0.5 g). Beim Trocknen in der Vakuumpistole verliert die Ver- 
bindung bei 60° 13.48% Wasser, das einem Gehalt von 4 Mol. Krystallwasser 

l) Chem. Abstr. 33, 4992 [1939]. 
*) G. ZemplCn, R .  BognBr u. I. S z C k e l y .  B. 76. 386 [1943;. 
*) G. ZexnplCn u. R. BognAr.  B. 76, 452 [1943:. 
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(ber. 14.28% H,O) entspricht. Die nochmals umkrystallisierte Verbindung 
gibt oberhalb looo stiirmisch Wasser ab und schmilzt nach Braunung zwi- 
schen 294-295O (Lit. 295O). [a]:: -0.45°~15/0.1112 = -60.70 (in Pyridin) 
fur die krystallwasserhaltige Verbindung. Die durch Essigsaureanhydrid und 
Pyridin bereitete Hexaace t  y lve rb indung  bildet aus Chloroform + -4lkohol 
feine Nadelchen vom Schnip. 193-194O. [a]:: -0.55O x 10/0.1004 = -54.8’’ 
(in Chloroform). 

Apigenin : 0.2034 g Apigenin - glykosid - (5) werden mit 10 ccm 
2.5-proz. Salzsaure ‘2 Stdn. am RuckfluQkuhler gekocht. Das Aglykon wird 
abgesaugt und niit Essigsaureanhydrid und Pyridin acetyliert. Die Acetyl- 
verbindung krystallisiert aus Alkohol in Nadelchen vom Schmp. 182O (Lit. 
182O). Ein Mischschmelzpunkt mit dern aus deniethyliertem Acacet i  n ge- 
wonnenen und acetylierten Triacetyl-Apigenin zeigt keine Erniedrigung des 
Schmelzpunktes. 

Der ,,W i ssensc h a  f t 1 ic he n Gesel lsc ha  f t S z Cc he  n yi“ danken wir 
bestens fiir die Bereitstellung von Mitteln. 

120. Herbert  Arnold*):  Uber die Ringerweiterung bei der Um- 
setzung von Aminomethyl-hexahydroindanen mit Salpetriger Saure 

und ihre Bedeutung fur die Azulen-Synthese. 
[Aus d .  Chem. Ahteil. (1. Forschungsinstituts fur Chemotherapie, Frankfurt  a. M.] 

(Eingegangen atti 24. Jfai 1943.) 
Zur Synthese von Azulenen sind bisher zwei Verfahren beschrieben 

worden. Das eine geht vom Cyclopenteno-cycloheptanon aus, das W. Hiickel 
und I,. Schni tzspahn’)  auf folgende Weise aus dem A9J0-Octaliti dar- 
gestellt haben : 

Durch Unisetzung mit Alkylmagnesiumhalogeniden haben P fa  il und 
P la t tne rz )  daraus 4-alkylierte Azulene bereitet : 

Das zweite Verfahren besteht im wesentlichen in der Arilagerutig von 
Diazoessigester an passend substituierte Indane : 

Es ist allgemeinerer -4nwendung zuganglich und hat die Darstellung 
einer Reihe von mono-, di- und trisubstituierter Azulene ermoglicht. Wie 

*) 2. %t. bei tler Wehrtnacht. 
1) A .  50,;. 274 j19331. ,) Helv chitu. Acta 19 858 :l936]. 
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