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iiberlassenes Genistinpriparat. Wir konnten aber die optische Bestimmung
in 10-proz. Pyridinlésung, wie es Charaux und Rabaté angegeben haben,
ebenfalls nicht ausfithren, weil unsere Verbindung in Pyridin gelést nach
Zugabe der 9-fachen Mengen Wasser sich schwerléslich ausscheidet. Deshalb
konnen wir nur die Drehung in unverdiinntem Pyridin angeben.

[a]p: —0.18°%5/0.0422 = —21.4 (in Pyridin). Zum Vergleich haben wir
das mit Genistin isomere Spphoricosid ebenfalls optisch gepriift:
le]h: —0.199%5/0.0530 = —17.9 in Pyridin.

Charaux und Rabaté?) geben fiir Genistin (Priaparat von Walz) in
10-proz. walr. Pyridinlésung [«]5: —38° und fiir Sophoricosid —32.2% an.

Synthetisches Hexaacetyl-genistin, C,H,0,,(CO.CH,), (684.2):
Die Acetylierung erfolgte durch Erwirnien mit Essigsdureanhydrid in Gegen-
wart von Pyridin. Das Rohprodukt sintert bei 180° und schmilzt bei 185°.
Nach dem Umlésen aus heillem Alkohol Schmp. 1881899 Walz!) gibt
den Schmp. 188° an. [«]: —0.64%x5/0.0548 = —58.5% in Chloroform. Die
Drehung wurde von Walz nicht bestimmt.

Synthetisches Hexabenzoyl-genistin, CgH,0,6 (1056.3): Die
Verbindung wurde durch Benzoylierung mit Benzoylchlorid und Pyridin als
farbloses amorphes Pulver erhalten. Schmp. 128—130° (Walz: Schmp. 1320)

Der Wissenschaftlichen Gesellschaft Széchényi sprechen wir fir
Gewihrung von Mitteln unseren besten Dank aus.

178. Géza Zemplén, Rezso Bognar und Laszld Szego:
Synthese des Eriodictyols und des 3-Oxy-p-phlorrhizins.
[Aus d. Organ.-chem. Institut d. Techn. Universitdt Budapest.]
(Eingegangen am 23. August 1943.)

Das Tetraacetyl-phloracetophenon-glucosid-(4) (I), das wir
unldngst zur Synthese des p-Phlorrhizins?) benutzten, 1483t sich zur Dar-
stellung von verschiedenen wichtigen, in der Natur verbreiteten Glykosiden
der Flavanoureihe verwenden. Unser urspriingliches Ziel war, daraus- ein
Eriodictyol-glucosid darzustellen. In der oben erwidhnten Arbeit be-
reiteten wir das Glykosid I durch Kupplung von Phloracetophenon
mit Acetobroniglucose in Acetonlésung in Gegenwart von geringen Mengen
Kaliumhydroxyd. Jetzt wihlten wir die Kupplung in Gegenwart von
Chinolin und Silberoxyd, um auch diesen Weg kennenzulernen. Die Synthese
fithrte zu derselben Verbindung.
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I, Tetraacetyl-phloracetophenon-glucosid-(4).
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1} G. Zemplén n. R. Bognar, B. 73, 645 [1942].
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Wird diese in Gegenwart von 60-proz. Kalilauge mit Protocatechu-
aldehyd bei Zimmertemp. aufbewahrt, so erhilt man nach dem Ansiuern
in guter Ausbeute ein schén krystallisiertes Eriodictyol-glucosid-(7) als
Chalkon-Form, 2'4.6'-Triox-phenyl-34-dioxy-styryl-keton-glu-
cosid-(4") (II).
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II. Eriodictyol-glucosid-(7), Chalkonfori. III, Eriodictyol.

Unsere Bemithungen, das Chalkonglucosid in die Flavanon-Form
umezuwandeln, waren erfolglos. Die saure Hydrolyse des Chalkonglucosids
ergab Eriodictyol (III).

Obschon das Eriodictyol synthetisch bereits dargestellt wurde?), glauben
wir, dal der von uns verfolgte Weg an: raschesten zum Ziel fithrt und den
anderen Verfahren, Dbesonders was die Reinheit der Verbindung betrifft,
itberlegen ist.

Bei der Hydrierung des Chalkonglucosids II in Gegenwart von
Palladiumkohle gewannen wir einen neuen Reprisentanten der Phlorrhizin-
reihe, das schon krystallisierte 3-Oxy-p-phlorrhizin (IV), dessen saure
Hydrolyse das 3-Oxy-phloretin (V) ergibt.

OH OM OH OH
HO. N\ .CH,.Cll,.CO. /“*\ K Ho. /(! \ H,.CH,.CO.¢¥ &.0H
\< pa ¢ \” ).CeH,,05 \\l .CH,. 2 \” /

OH OH
v, 3~()x_v—p—phlorrhiiin. V, 3-Oxy-phloretin.

Die Untersuchungen werden fortgesetzt.

Beschreibung der Versuche.

Tetraacetyl - phloracetophenon - glucosid - (4) (I), CyHyO5
(498.42): 2 g Phloracetophenon und 6 g Acetobromglucose werden
mit 14 cem frisch destilliertem Chinolin iibergossen und nach Zusatz von
1.5 g aktivem Silberoxyd tiichtig durchgearbeitet. Nach etwa 20 Min. wird
das Reaktionsprodukt unter Selbsterwirmung immer dicker und tiefdunkel.
Nach 2 Stdn. werden 60 ccm Alkohol und 8 cem Eisessig zugegeben, weiter
geriihrt und dann zentrifugiert. Die klare Losung iiber den Silberverbindungen
wird in 600 ccm Wasser eingeriihrt, das 14 ccm 50-proz. Schwefelsidure ent-
hilt. Der ausgeschiedene gelblich-rote Niederschlag wird nach 12 Stdn. ab-
gesaugt. Dieser wiegt nach dem Trocknen 1.55 g. Er wird in 50 ccm warniem
Methano!l gelost. Beim Erkalten scheiden sich lange, feine, farblose Nédelchen
aus (0.42 g) vom Schmp. 215°. [aJh: —0.52°%5/0.0701 = —37.1° in Pyridin.

Die nach Zemplén u. Bognér!) durch alkalische Kupplung in Aceton-
lésung erhaltene Verbindung schmilzt bei 215—216° und zeigt [o]p: —52.7°
in Pvr1d111

) Shmod'l u. Sato, C. 1928 II, 1885; Reichel, Burkart u. Miiller, A. 550,
150 [1942].
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2'4'6'-Trioxy-phehyl -3.4-dioxy-styryl-keton-glucosid-(4')
(IT), CpHp,0y, + 1.5H,0 (477.31): 5 g der vorher beschriebenen Verbindung
{1 Mol.) werden mit 5 ccm 96-proz. Alkohol tiichtig verriihrt, und dnter Eis-
kithlung 35 cem einer 60-proz. Kalilauge zugegeben. Nach etwa 5 Min. ist
die Verbindung verseift, und es entsteht eine gelbe Losung. Jetzt werden
1.65 g Protocatechualdehyd (1 Mol. + 20%) und noch 10 cem der
60-proz. Kalilauge zugegeben. Beimi Stehenlassen wird die Lésung braun,
nachher tiefdunkel. Nach 72 Stdn. wird unter Eiskiihlung*mit Wasser auf
das Doppelte verdiinnt und mit 10-proz. Salzsidure gegen Lackmus angesiuert,
wobei die Losung in Gelb umschlagt. Nach 12-stdg. Stehenlassen im Eis-
schrank werden die ausgeschiedenen gelben Krystalle abgesaugt, gewaschen
und getrocknet (2.6 g). 0.8 g der Verbindung werden aus 40 ccm heiflem
Wasser umgelost: 0.7 g gelbe, diinne Nidelchen. Exsiccatortrocken enthilt
das Chalkon 1.5 Mol. Wasser. Beim Erhitzen in der Capillare gibt es bei
95—100° Wasser ab, wird bei 1220 glasig und schmilzt vollstindig bei 180
bis 1810,

In der Vakuumpistole verliert die Verbindung bei 80° in 6 Stdu. 5.79% Wasser.
Ber. fiir 1.5 Mol. H,O 5.79%,.

Schmp. der getrockneten Verbindung 1949, nach Sintern und Rotfirbung
ab 1849 [«]f: —0.35°x5/0.0612 = —28.6° (in Pyridin fiir das trockne
Chalkon).

Synthetisches Eriodictyol, 5.7.3'.4'-Tetraoxy-flavanon (III):
{C1sH,,0) + 1.5H,0 (306.25): 0.1921 g Chalkonglucosid werden mit 20 cem
1-proz. Salzsiure 2 Stdn. am RiickfluBkithler gekocht. Nach dem Abkithlen
scheidet sich das Eriodictyol krystallisiert aus (0.97 g). Ls enthilt 5.5%,
Krystallwasser, das in der Vakuumpistole bei 100° in 6 Stdn. entweicht
(Ber. 5.8%, H,0). Nach 2-maligem Umldsen aus heiflem Alkohol ist der
Schmp. 267°, nach Sintern bei 265° (Lit. 267°).

Synthetisches Tetraacetyl-eriodictyol, C,H,,0, (456.39): Die
Acetylierung erfolgte mit Essigsdureanhydrid und Pyridin bei Zimmertemp.
in 24 Stunden. Das Rohprodukt wurde aus heillem Methanol umgeldst.
Farblose Prismen vom Schmp. 1419, nach Sintern bei 1370 (Schmp. nach
Shinoda u. Sato: 137° nach Reichel, Burkart u. Miiller: 1379),

3-Oxy-p-phlorrhizin, 3-Oxy-phloretin-glucosid- (4)" (IV),
Cy;H,,04y + 3H,0 (506.43): 1 g Chalkonglucosid wird in 30 cem 96-proz.
Alkoho! in Gegenwart von Palladiumkohle hydriert. Die Wasserstoffaufnahme
ist in 1 Stde. beendet. Das Filtrat wird im Vak. verdampft. Nach 15-stdg.
Stehenlassen im Eisschrank scheiden sich farblose Stibchen aus (0.4 g).
Die krystallwasserhaltige Verbindung schmilzt unscharf. Bei 97—101° ent-
weicht Wasser, zwischen 103 und 112° wird die Verbindung glasig und schmilzt
vollstindig bei 221°.

Das Krystallwasser entwceicht bei 100° in der Vakuumpistole. Ber. fiir 3H,0 10.67
H,0. Gef. H,0 10.67.

Die wasserfreie Verbindung beginnt ab 155° zu erweichen und schmilzt
bei 221°. [a]p: —0.359x5/0.0366 = -—47.8° {in Pyridin fiir die wasserfreie
Verbindung).

Die Acetylverbindung ist amorph, wie diejenige des natiirlichen Phlor-
rhizins,
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3-Oxy-phloretin (V), C;5H,,0, (290.11): 0.1367 g wasserfreies 3-Oxy-
p-phlorrhizin werden mit 15 cem 1-proz. Salzsdure 2 Stdn. am RiickfluB3-
kithler gekocht. Nach 12-stdg. Stehenlassen im Eisschrank krystallisiert
das Aglykon aus. Erhalten 0.63 g = 46.1%, (Theorie 47.99,). Nach 2-maligem
Umldsen aus heifem, verdiinntem Alkohol erhdlt man stibchenférmige

Krystalle vom Schmp. 2249,

Der Wissenschaftlichen Gesellschaft Széchényi danken wir
bestens fiir die Bereitstellung von Mitteln.

179. Ion Gavat: Anlagerung und Substitution des Chlors bei Olefinen.

[Aus d. Chem. Analysen-Laborat. d. Techn. Hochschule Bukarest.:
(Eingegangen am 2. September 1943.)

Die Chlorierung von reinen Olefinen sowie von technischen Gasen, welche
Olefine enthalten, ist vielfach untersucht worden im Hinblick auf eine voll-
kommene Ausschaltung der Substitution, welche héhere Chlorierungsprodukte
ergibt. Ietztere sind weniger wichtig als die, welche durch Anlagerung

entstehen.

Von den Olefinen wurde das Athylen am tneisten untersucht mit dem Ergebnis,
daB ohne Katalysator die Temperatur sehr tief gehalten werden muf}, um die Substitution
zu vermeiden.

Auf diese Weise stellen H. Bahr und H. Zieler?!) reines Dichloridtlian aus Chlor
und Athylen bei -—25° her. Bei Erhéhung der Temperatur ist die Anlagerung von
Substitution begleitet; bei 20° bilden sich ungefihr 90 9 héhere Chlorierungsprodukte.
Desgleichen erhiclt Albert Maier?), indem er Chlor und Athylen durch eine auf —30°
abgekiiialte Diise fiilirte, Dichlorithan mit 90 9% Ausbeute. Bei der Untersuchung der
Reaktion bei tieferen Temperaturen stellte er fest, daB diese leicht bis —700° erfolgt.
H.I. Waterman, J.J. Leendertse und P, J. G. Colthoff3) bereiteten Dichloriathan
bei —780.

Katalysatoren begiinstigen die Reaktion selbst bei licheren Temperaturen, die
man gewdhnlich schon durch die Reaktionswiirnie erreicht, Th. Goldschmidt A.-G.4)
stellen Dichlorithan aus Gasen lher, die nur 2—3 9, Athylen enthalten und iiber Eisen-,
Kupfer- und Antimonchloride mit Chlor bei Temperaturen bis zu 120° geleitet werden.
Die I.G. Farbenindustric A.-G.5) stellt Dichlorithan, -propan, -butan aus Crak-
Gasen dar, die bei einem Druck von 10 Atii mit Chlor iiber Titanchlorid (Lésungsmittel
Pentachloridthan) gefiihrt werden. Dice Gase enthalten {iber 50 9, Methan und hohere
gesiittigte Kohlenwasserstoffe. J. Mamedalijew und G. Mamedalijew®) finden, daB
durch Chlorieren von Athvlen in cinem Lisungsmittel die Substitution sich durch die
Bildung von Tri- bis Hexachloridthanen rascher vollziehit. Die Substitution kann durch
niedere Temperatur lhierabgesetzt werden, jedoch selbst bei —10° werden 12—159,
Chlor durch die Bildung von héheren Chlorierungsprodukten verbraucht., Ohne Lsungs-
mittel erziclen sic im Gaszustand bei 30—50° und in einem Metall-Apparat Dichlor-
dthan mit 90—93 9% Ausbeute. Dic 8hell Development Co.7) cliloriert Olefine bei
20—1209 in Gegenwart von Calciumchlorid, das auch andere Metallhalogeuide enthilt,
und gewinnt dabei Dichlorithan, -propan, -butan.

Die Herstellungsmethoden von Diehlorpropan und -butan aus den betreffenden
Olefinen sind dhinlich den oben beschriebenen, aber die Ausbeute an héheren Chlorierungs-
produkten ist groBer als beim Chlorieren von Athylen. ’

1) Ztschr. angew. Chem. 43, 233 19307,

?2) Dtsell. Reichs-Pat. 529524 (C. 1931 II, 1921). %) C. 1936 I, 196.
%) Engl. Pat. 147909 (C. 1922 IV, 393). 5) Pranz. Pat. 770943 (C. 1985 I, 2255).
$) C. 1935 1I, 3733 (Petrol.-Ind. Aserbeidshan 15, Nr. 3, 67 [1935].

7) Amer. Pat. 2099231 (C. 1938 I, 3387).
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