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uberlassenes Genistinpraparat. Wir konnten aber die optische Bestimmung 
in 10-proz. Pyridinlosung, wie es C h a r a u x und R a b a t  6 angegeben haben, 
ebenfalls nicht ausfiihren, weil unsere Verbindung in Pyridin gelost nach 
Zugabe der 9-fachen Mengen Wasser sich schwerloslich ausscheidet. Deshalb 
konnen wir nur die Drehung in unverdunntem Pyridin angebeii. 

[a]:: -0.18O x5/0.0422 = -21.4 (in Pyridin). Zuni Vergleich haben wir 
das mit Genistin isomere S p p h o r i c o s i d  ehenfalls optisch gepruft :. 
[a]:: -0.19°~5/0.0530 = -17.9 in Pyridin. 

C h a r a u s  und R a b a t e 4 )  geben fur G e n i s t i n  (Praparat von Walz)  in 
10-proz. wiirJr. Pyridinlosung [a]:: -38O und fiir S o p h o r i c o s i d  -32.20 an. 

S y n  t h e  t isc  h e s  H e x a a c e  t y l -ge  n is  t i n , C,,Hl,O,o(CO .CH,), (684.2) : 
Die Acetylierung erfolgte durch Erwarnien mit Essigsaureanhydrid in Gegen- 
wart von Pyridin. Das Rohprodukt sintert bei 1800 und schmilzt hei 185O. 
Kach den1 Umliisen aus heiBeni Alkohol Schmp. 188-189O. Walz')  gibt 
den Schmp. 188O an. [a]:: -0.64°x5/0.0548 = -%.So in Chloroform. Die 
Drehung wurde von W a l z  nicht bestimmt. 

S y n  t h e  t isc  h e s  H e x a  b e  nzo  y l -  g e n i s  t i n ,  C,,H,,Ol, (1056.3) : Die 
1-erbindung ivvurde durch Uenzoylierung niit Benzoylchlorid und Pyridin als 
farbloses amorphes Pulver erhalten. Schmp. 128-130° (Walz:  Schmp. 132O). 

Der Wisscn  s c  h a  f t l i c  h e n  Gesel lsc  h a  f t Sz6c h e n  yi  sprechen wir fiir 
Gewahrung von Mitteln uiiseren besten Dank aus. 

178. Geza  Zemplen ,  R e z s o  B o g n a r  und Lasz16 Szego:  
Synthese des Eriodictyols und des 3-Oxy -1) -phlorrhizins. 

[ilils (1. Orgnn.-cheiii. Insti tut  d. T e c h .  Unirersitat 13udapcst.j 
(Eingegangen am 23.  Aiigiist 1943.) 

Das 're t r a a c  e t y 1 -p h 1 o r  a c  e t op  h e  n o 11 - gl  uc  os id  - (4) (I), clas wir 
unlaiigst zur Synthese des p-Phlorrhizi i is ' )  benutzten, la&. sich zur Dar- 
stellung von verschiedenen wichtigen, in der Natur verbreiteten Glykosiden 
der Flavanonreihe verm-enden. Unse; urspriingliches Ziel war, daraus ein 
E r i o d i c t y o l - g l u c o s i d  darzustellen. In  der oben erwkhnten Arbeit be- 
reiteten wir das Glykosid I durch Kupplung von P h l o r a c e t o p h e n o n  
iiiit Ace t o b r  on1 g lucose  in L4cetonlosung in Gegenwart VOII geringen Mengen 
K a l i u m h y d r o s y d .  Jetzt wiihlten wir die Kupplung in Gegeriwart von 
Chinolin und Silberoxyd, uni auch diesen Weg keiinenzulernen. Die Synthese 
fuhrte zu derselben Verbindung. 
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I, Tetraacetyl-pl~lorncetophenon-~lucosid-(4). 
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l )  G. Z e m p l e n  11. K .  BognBr ,  B. 7S, 645 [1942]. 



Wird diese in Gegenwart von 60-proz. Kalilauge mit P r o  t oc a t ec h LI - 
a l d e h y d  bei Zimniertenip. aufbewahrt, so erhalt man nach dem Ansauern 
in guter Ausbeute ein schon krystallisiertes Er iodic tyol -g lucos id- (7)  a ls  
C h a 1 k o n - Form, 2'.4'.6' - T r i o  x - p h e n y 1 - 3.4 - d i o x  y - s t y r y 1 - k e t o n - g 1 u - 
cosid-(4') (11). 
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11. Eriotlictyol-~lucosid-(7), Chalkonforiii. 111. Eriodictyol. 

Unsere Bemiihungen, das Chalkonglucosid in die F l a v a n o n -  Forni 
umzuwandeln, waren erfolglos. Die same Hydrolyse des Chalkonglucosids 
ergab E r i o d i c t y o l  (111). 

Ohschon das Eriodictyol synthetisch hereits dargestellt wurde z), glauben 
wir, da5 der von uns verfolgte \\leg aiii raschesten zum Ziel fiihrt und den 
anderen Verfahren, besonders was die Reinheit der Verbindung betrifft, 
iiberlegen ist. 

Bei der Hydrierung des C h a l k o n g l u c o s i d s  I1 in Gegenwart voii 
l-'alladiunikohle gemannen wir einen neuen Reprasentanten der Phlorrhizin- 
reihe, das schiin krystallisierte 3 - O x y - p - p h l o r r h i z i n  (IV), dessen saure 
Hydrolyse das 3 - O s y - p h l o r e t i n  (V) ergibt. 
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OH 
V, 3-Oxy-phloretin. 

Die Untersuchungen werdeii fortgesetzt. 

Beschreibung der Versuche. 
T e t r a a c e t y l  - p h l o r a c e t o p h e n o n  - glucos id  - (4) (I), C,,H,,O,, 

(498.42): 2 g P h l o r a c e t o p h e n o n  und 6 g A c e t o b r o m g l u c o s e  werden 
mit 14 ccrn frisch destillierteni Chinolin iibergossen und nach Zusatz von 
1.5 g aktiveni Silberoxyd tiichtig durchgearbeitet. Nach etwa 20 Min. wird 
das Reaktionsprodukt unter Selbsterwarmung iminer dicker und tiefdunkel. 
Nach 2 Stdn. werden GO ccm Alkohol und 8 ccm Eisessig zugegeben, weiter 
geriihrt und dann zentrifugiert. Die klare I,iisung iiher den Silberverbindungen 
wird in GOO ccm Wasser eingeriihrt, das 14 ccni 50-proz. Schwefelsaure ent- 
halt. Der ausgeschiedene gelblich-rote Niederschlag wird nach 12 Stdn. ab- 
gesaugt. Dieser wiegt nach deni Trocknen 1.55 g. E r  wird in 50 ccm warniem 
Methanol gelost. Beim Erkalten scheiden sich lange, feine, farblose Nadelchen 
aus (0.42 g) voni Schmp. 215O. [.I:: -0.52°x5/0.0701 = -37.1O in Pyridin. 

Die nach Zeniplkn u. BognLr') durch alkalische Kupplung in Aceton- 
losung erhaltene Verbindung schmilzt bei 215-21GO und zeigt [ a ] ~  : -52.7O 
in Pyridin. 

') Shi i ioda  11. S a t o ,  C. 19% 11, 1 S S 5 ;  R c i c h e l ,  B u r k a r t  11. Mul le r ,  A. 550, 
150 [1942]. 
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2'.4'.6'- Trioxy-phe~yl -3.4-diosy-styryl- k e t o n - g l u c o s i d - ( 4 ' )  
(II), C,,H,,O,, + 1.5H,O (477.31) : 5 g der vorher beschriebenen Verbindung 
(1 Xfol.) werden mit 5 ccm 96-proz. Alkohol tiichtig verriihrt, und Qnter Eis- 
kiihlung 35 ccm einer GO-proz. Kalilauge zugegeben. Nach etwa 5 Min. ist 
die Verbindung verseift, und es eiitsteht eine gelbe Losung. Jetzt werden 
1.G5 g P r o t o c a t e c h u a l d e h y d  (1 Mol. + 20%) und noch 10 ccm der 
GO-proz. Kalilauge zugegeben. Beini Stehcnlassen wird die Losung braun, 
nachher tiefdunkel. Nach 72 Stdn. wird unter Eiskiihlung'mit Wasser auf 
das Doppelte verdiinnt und niit 10-proz. Salzsaure gegen Lackmus angesauert, 
wobei die Losung in Gelb umschlagt. Nach 12-stdg. Stehenlassen iin Eis- 
schrank werden die ausgeschiedenen gelben Krystalle abgesaugt, gewaschen 
und getrocknet (2.6 g). 0.8 g tler Verbindung werden aus 40 ccm heif3eni 
Wasser umgelost : 0.7 g gelbe, diinne Nadelchen. Exsiccatortrocken enthalt 
das Chalkon 1.5 Mol. Wasser. Beiin Brhitzen in der Capillare gibt es bei 
95-100O Wasser ah,  wird bei 122O glasig und schmilzt vollstandig bei 180 
his 1810. 

-~ - 

1 x 1  der Vakuunnpistolc vcrliert clie \~crbindu~i:,. lwi SO0 in1 G Stclli. i . 7  '); Ur\'nsser. 
Ber. fur 1 . 5  3101. H,O .5.774. 

Schmp. der getrockneten Verbindung 194O, nach Sintern uncl Rotfarbung 
ab 184O. [a]:: -0.35°~5/0.0G12 = -28.6O (in Pyridin fiir das trockne 
Chalkon). 

S y n t h e t i s c h e s  E r i o d i c t y o l ,  5 .7 .3 ' .4 ' -Tetraosy-f lavanon (111): 
(C,,H,,O), + 1.5H20 (306.25) : 0.1921 g Chalkonglucosid werden niit 20 ccni 
1-proz. Salzsaure 2 Stdn. am RiickfluBkiihler gckocht. Nach den1 Abkiihlen 
scheidet sich das E r i o d i c t y o l  krystallisiert aus (0:97 g). Bs enthalt 5.50/, 
Krystallwasser, das in der Vakuumpistole bei looo in G Stdn. entweicht 
(Ber. 5.8% H,O). Nach 2-maligem Uinliisen aus heiBem A41kohol ist der 
Schnip. 267O, nach Sintern bei 265O (Lit. 267O). 

S y n t h e  t i s c h e s T e t r a  a c  e t y 1- e r i od ic t y ol  , C,,H,oO,o (456.39) : Die 
Acetylierung erfolgte mit Essigsaureaiihydrid und Pyridiii bei Ziminertenip. 
i n  24 Stunden. Das Rohprodukt wurde aus heil3em Methanol uingelost. 
Farblose Prismen voni Schmp. 141°, nach Sintern bei 137O (Schnip. nach 
S h i n o d a  11. S a t o :  137O, nach R e i c h e l ,  B u r k a r t  u. Miiller:  137O). 

3 - Oxy - p - p h l o r r h i z i n ,  3 - O x y  - p h l o r e t i n  - glucos id  - (4)' (IV), 
C,lH,,O,, + 3H,O (506.43): 1 g Chalkonglucosid wird in 30 ccm 96-proz. 
Alkohol in Gegenwart voii Palladiumkohle hydriert. Die Wasserstoffaufnahme 
ist in 1 Stcle. beendet. Das Filtrat wird im Vak. verdampft. Nach 15-stdg. 
Stehenlassen im Eisschrank scheiden sich farblose Stabchen aus (0.4 g). 
Die krystallwasserhaltige Verbindung schniilzt unscharf. Bei 97-101O ent- 
weicht Wasser, zwischen 103 und 112O wird die Verbindung glasig und schmilzt 
vollstandig bei 221O. 

Das Krystallwasser entweicht bei 100" in der Vakunmpistole. Ber. fur 3H,O 10.67 
H,O. Gef. H,O 10.67. 

Die wasserfreie Verbindung beginnt a b  155O zu erweichen wid schmilzt 
bei 221O. [a]:: -0.35°~5/0.03G6 = -47.8O (in Pyridin fur die wasserfreie 
Verbindung). 

Die Acetylverbindung ist aniorph, wie diejenige des natiirlicheii Phlor- 
rhizins. 
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3 - O x y - p h l o r e t i n  (V), CI5Hl4O6 (290.11): 0.1367 g wasserfreies 3-Oxy- 
p-phlorrhizin werden niit 15 ccm 1-proz. Salzsaure 2 Stdn. am Ruckflub 
kiihler gekocht. Nach 12-stdg. Steheiilassen im Eisschrank krystallisiert 
das Aglykon aus. Erhalten 0.63 g = 46.1% (Theorie 47.976). Kach 2-maligem 
Umlosen atis heiBeni, verdiinntern Alkohol erhalt man stabchenforrnige 
Krystalle vorn Schmp. 224O. 

Der W i s s e  n schaf  t l i c  h e  n Ge s e  11 s c  h a f t S z 6c h 6 n y i danken wir 
bestens fur die Rereitstellung VOII Mittelxi. 

179. Ion Gavat:  Anlagerung und Substitution des Chlors bei Olefinen. 
[Ans d. Chem. .Ziialysen-Lnborat, (I. Teclin. Hoclischule Buknrest . j  

(Eingegangen am 2. September 1943.) 
Die Chlorierung von reineii Olefineii sowie von technischen Gasell, welche 

Olefine enthalten, ist vielfach untersucht worden im Hinblick auf eine voll- 
kommene Ausschaltung der Substitution, welche hohere Chlorierungsprodukte 
ergibt. Letztere sind weniger wichtig 31s die, welche durch Anlagerung 
entstehen. . 

Von den ,Olefinen wiirde das :kthylen am rneisten untersucht mit dem Ergebnis, 
da5  ohne Katalysator die Temperntar sehr tief gelialten werden mu5. iim die Substitution 
zu vermeiden. 

Auf diese Weisc stellen H. B a h r  uiid H .  Zieler t )  reines Dichlorathan atis Chlor 
und Athylen bei -250 her. Rei Erhohung der Teniperntur ist die .kilagerung von 
Substitution begleitet ; bei ZOO bilden sich ungefiiihr 90 % hohere Clilorierungsprodukte. 
Desgleichen erhielt A l b e r t  Nnier?) .  indem er Chlor mid Athylen durcli eine auf -300 
abgekiiiiltc Diisc fiihrte, DichlorSthan niit 90 % Ausbeute. Bei der Untersuehmg der 
Reaktion bei tieferen Tempcraturen stellte er fest, da5 diese leicht bis -700 erfolgt. 
H. I. W'aterinan, J .  J .  L e e n d e r t s e  und 1'. J .  G. Col thoff3)  bereiteten Dichlorathan 
bei -?SO. 

Katalysatoreii begiinstigen die Rcaktioii selbst bei hoheren Temperaturen, die 
man gewohnlich schon durch die Reaktionsir-Brine erreicht. Th .  G o l d s c h m i d t  A.-G.4) 
stellen Dicliloriithaii nus Gasen her, die nur 2-3 % Athylen cnthalten und iiber Eisen-, 
Kupfer- und Aiitinionchloritle niit Chlor bei Tempcraturen bis zu 120° gcleitct werden. 
Dic I.  C,. I ~ n r b e n i n d u s t r i e  .4.-G.5) stellt Dichloriithan, -propan, -butan nus Crak- 
Gasen dar, die bei eineni Driick von 10 Atii init Chlor iiber Titanclilorid (1;osmgsmittel 
Pciit:~clilor~tlinii) aefiilirt wcrtlcii. Die G:ise enthalteii iiber 50 % Jlethan und hohere 
gestittigte Kohleriwasserstoffe. J .  J lanicd n l i  j e  $1- und G.  N a m e d  n li jepr.6) finden, da13 
durch Chloriercn roil iithylen iii eiiieni Liisungsniittcl die Substitution sich durch die 
Bildung von Tri- bis Hel;:iclilorStIi~ixicn rnscher vollzielit. Die Substitution kann durch 
niedere Teniperntur lierrtbxesetzt wrdeii ,  jedocli selbst bei -100 xverdeti 12-15 % 
Chlor clurch (lie Biltliiiig roil liiilieren Cliloricrtingsprodukteii rerbraucht. Ohne 1,osungs- 
mittel erziclcii sic ini Gnsziistmd Lei 30-50" und in einein Metall-Apparat Dichlor- 
athati :nit !JO---(J.j Die Slicll Developnieii  t Co.:)  chloriert Olefine bei 
30-120° i:i C.cgcii\rart voii C:ilciiin~chlo~i~l, clas auch andcre JIetnllhnlogenide enthalt, 
und geir-iiint dnbci 1)ichlor~tlinti. -propan, -1xitnn. 

Die IIerstelliiiigsnicthodeii roii Diclilorpropnn iin(l -butan ails (fen betreffenden 
Olefinen sind ahnlich den obeii beschriebenen, nbrr die Ausbcute nil hiilieren Chlorierungs- 
prodiikten ist griiBer als beini Chlorieren yon .Xtliylen. 

Ausbeute. 

I) Ztschr. nngew. Cheni. 43, 233 [1930]. 
*) 1)tscli. IZeichs-I'at. 529.524 (C. 1931 11, 1921). 
4, Eiigl. Pat. 147909 (C. 1922 I\', 393). 

') Amer. Pat. 2099231 (C. 1938 I, 3357). 

7 C. 1936 I. 196. 
7 Frnnz. Pat.  770943 (C. 1935 I, 2255). 

C. 1935 11, 3733 (J?~trol,-Ind. .4scrbcidshan 15, Xr. 3, 67 [1935]. 
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