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24 Stdn. abfiltriert und aus 40-proz. .Iceton umkrystallisiert. Ausl~. 1.14 g 

Alkohol). Veine. gelbe Nadeln. Schxiip. 182---186O. 

m k .  1 .hO tug. 

(54.5’,/, (1. Th.). [~j: (2H2O) --0.41° x 100/2 ~ 0 . 2 6 8 4  = -76.3” (absol. 

30.7 mg Sbst.  verloreii iiacli Z-tiigig. Steheii an trockner 1,uft bei loo0 iiii Hocli- 

Ber. fur l I I ,O 4.13. Gef. €I,() 5.21. 
30.25 mg Sbst. verloren riach Z-tiigig. Stchen an init Fcuchtigkeit gesiittigtrr Luft 

bei 1000 iiii IIochrak. 2.15 tng. 
Ber. fur ll/ ,H,O 6.09. Gcf. H,O 7.11. 

26.5 tng Sbst. verloren n n r h  i-tRgig. Steheii an  init Feuclitigkeit gesiittigter 1,tift 
bei 1000 iiii I-Iochvak. 2.1 nig. 

Ber. fur 211,O 7.(J4. ( k f .  II,O 7.93. 
45.2 nip Sbst. niit 2 II,O verloreii ii:icli 4-tiigig. Stelicii itn Th icca to r  iibcr Chlor- 

calcitliii bei loo0 ini Hochrnk .  1 .O t n ~ .  
Ber. fiir l /zHIO 2.1 1 .  (;rf. I1,O 2.21. 

C,,H,,O, (418.2) (gctrockiiet). Ber. C (10.?0. I1 5.30. Gef. C 60.08, I I  .5..55, 
[3’.4’- L) i o s  y - f l a  va  11 o n ]  - 3 - d -  gluc  osid - (4’) : 0.46 g [4.5.2’ - T r  i o s y -  

chalkon]-p-d-g lucos id-  (4) werden uiiter Erwarnien in 7 cciii Wasser ge- 
lost und in die noch warme L6sung 0.5 ccm ni4-NaOH gegehen. Each 6 Tagen 
ist das zuerst gallertig ausgeschiedene Flavaiionglucosid fast vollstantlig 
krystallisiert. Es wird ahgesaugt und niit vie1 Methanol ~iachge~vaschen. 
Ausb. 0.38 g (83.696 (1. Th.). Feine, farblose Nadeln. Schnip. 20% 21 lo. 

Aus 20-proz. Alkohol unikrystallisiert Schmp. 2120. [ct3:: ---0.24O x l00i 
2 x0.2h35 = --45.5O (50-proz. Aceton). 

C,,H,,O, (415.2). Ber. C 60.26, H 5.30. Gcf. C 60.32, €1 5.16. 

L3.3l.4’- ’1‘ r i o x  y- f 1 avorij -3-  d -  g 1 t i c  osid - (4’) : 0.46 g [4.5.2’- T r i o  sy- 
cha lkon] -p -d -g lucos id - (4 )  merden in  2 ccni 16-proz. NaOH geliist und 
0.8 cciii P e r h y d r o l  zugegeben. Nach den1 Einsetzen der heftigeii Reaktion 
wird sofort angesauert und das ausgefallene Produkt aus Dioxan-Wasser 
umkrystallisiert. Aush. 0.40 g (93.9% cl. ’l‘h.). Feine, blaBgelhliche Nadelii. 
Schaunit bei 140O auf, nird bei 150O wieder fest und schiiiilzt hei 232.-236O. 
[a]: (init Wasser) : -0.19O x 10012 ~ 0 . 1 9 9 2  = -47.7O (Diosan). 

67.60 iiig Sbst. vcrlorcii bci 130° iiii IIoclirak. 5.20 iiig. 
Gef. II,O 7.69. ne i .  fiir 111~0 7.70. 

C,,H,,O,, (432.2) (getrockiict). Rvr. C .58.31. I3 4.67. ( k f .  C .5S.00, H 4.54. 

184. L u d w i g  R e i c h e l  und Roland S c h i c k l e :  Synthesen neuer 
methoxylierter Chalkon - Flavanon - glucoside unter physiologischen 
Bedingungen. Chemie und Biochemie der Pflanzenstoffe, XII. Mit- 

teilung *) . 
[Atis tl. I(aiser-\Villicliii-Iiistitut fiir I,c.tlerforscli,, 1)rcstleii. j 

(Eingegaiigeii am 14. Septeiii1)t.r 1043.) 

W e  der pflanzliche Organisnius am n-ahrscheinliclisten die 0s)-chalkon- 
Osyflavanon-glucoside synthetisiert, ivurde bereits in einer Abhandlung1) 
tlargelegt. Da in1 Pflanzenreich aber auL3erdeiii die 3Iethosychalkon- urid 
hrethosyflavanori-glucoside verbreitet sind, erschien es angebracht , sich mit 
S?-nthesen derartiger Glucoside zu hefasseri. 

*) XI. 3Iitteil.: vorniistcheiicl (S. 11.32). l) S. 3Iittcil.: A. G 3 ,  9s [1942j. 
___~_. . -. 



l7in iiiethosyliertes I~lavnnoi~glucosid, das [7.3'-1>iosy-4-iiietliosy-fla- 
vanoi1]-~-d-diglticosid-(7.3') wurde schon am Schlufi der 1. Xitteiltiiigl) he-. 
schrieben. Uiiter denselben Reaktionshedinguiigeii (m,'70; plr 7.5--8.5 und 
250) kamen die folgenden Kondensationen ztir Durchfiihrung. 

.his 2-Osy-acetophenon und Isovanilliii-~-d-glucosid ivurden hei pli 7.9 
in1 1'erlauf 1 ~ x 1  70 Taxen 9.1:/0 d. Th. [3.2'-I)ios?--4-methox~--chnlkon]- 
?-rl-glucositl-(3) gehiltlet. Neben deiii Chalkonglucosid war in ganz grringer 
Mcnge Flavanoiiglucosid entstanden. 

Die Koiidensatioii iiiit Vniiillin-:J-d-glticosid liefrrte tlagegcn das [4'-0sy- 
3'-1iietlic;~sy-flai~a~i~ii~-~~-~Z-gltieosid-(4) in eiiirr A4usbeute von 22.40;, d ,  Theorie. 
.iuUerdeni t r a t  ~ l ia l~oi~gl t icos i [ l  in ganz geringeri Meiigen auf. 

\~anillin-~-rZ-glucositl reagiertc mit Resacetopheiion-~-~-glticosid-(4) Linter 
Biltlung tles [i.4'-I~ios~-3'-~iicthosy-flavatio1i~-~-~Z-digl~1cosi~l-(7.4') . Bei prl 7.8 
\vtlrde in 70 'l'ngeii ciiic. .iusl)eute von 17.6% d. '1'11. erreicht. Das Vanillin- 
(i-rZ-glucosid \vurtlc ztierst, voi! 17. V i sche r  und I;. K a s k e 2 ) ,  sp&ter 
B. H e l f e r i c l i  u !d  1Iitarbeitcrn3) beschriehen. IVir habe i~  die Darstellung 
iveiter verllesscrt. 

1)ie Kondeiisatioii %on Resacetophe1ion-~-~-glticosi~l-(4) niit Pil'eronal 
fiihrte ziiiii ~2'.4'-1~iosy-4-mctlios~-chal~oii]-?-d-glucosi~l-(4'), bei I),, 8.0 in 
0 1  Tageii init lO.5?/, d. 'L'heorie. 

--It15 Ke~ncetoplier1on-rJ-tZ-glucosid-(4) und .\nisaldehyd elitstand hei pH 7.6 
i i i  GO 'L'agcii d:is ~2'.4'-l~iosy-4-nietliosy-c~ialko~i]-:J-~Z-gl~i~osi~l-(4') in einer 
Ausbeute von 10.8YG (1. 'l'heorie. 

I>ns [4'-Os~-7-rnetliosy-flai~a1i~~i~-~-d-g1~1cosi~l-(4') entstand atis Paoiiol 
u i i t l  4-~~sy-l~enznltlehytl-rJ-rZ-glucosid-(4), hei I)], i .95 nach 62 Tagen in 
2.8-proz. Ausbeute. 

R e  i c  h s f o r s c h ti I-! gs  r a t u i i d  der 1) e 11 t sc h e 11 I:o r sc' h It 11 gs-  
geniei1:schaft tlanke ich fiir zur Verfiigung gestellte Mittel. Frau H. Gr i i l -  
1 ich ha: bei deli I'ersuchen ausgezeichriete Hilfe geleistet, wofur ihr auch 
an tlieser Stelle gednnkt sei. 

Den1 

Beschreibung der Versuche. 
[3.2' - 1 ) i o s y  - 4 - n i e t h o s y  - c h a l k o n ;  - 9 - d - g l u c o s i d  - ( 3 ) :  0.388 g 

2- Ox  y - a c e  t o p h e  i i  o n  , 200 ccni 
l'hospliat-I3orat, plL 8.0 uiitl 3 cciii wNaOH. Temp. 250. Zeit 70 'l'age. Xn- 
fangs-I):, 7.9, Encl-p,, 8.4. 

Der gelbe Niederschlag n i rd  abfiltriert uiitl das Rohprodukt nichriilals 
aus 40-proz. -Ilkolio1 unikrystallisiert. Nach den1 Xhsaugen wird ziir 1<1;t- 
fernung geringer Meiigen von I:lavaiioiiglticosid niit ahsol. Alkohol 11ach- 

0.890 g Is o i- a n i 11 i 11 - 3 -d-gl u c o s i  d , 

gewaschen. *ltish. 0.135 g (0.1 (:{, (1. Th.).  I:einc, gelbe Nadeln. Schnip. 200 
his 202O. 

(12.2 ills essicc:itortrockne Sbst. verlorcn Lei 140° i i i i  €Ioch\-:ik. 4.70 mg. 
Bcr. fiir 215,O 7.09. G e f .  I1,O 7.50. 

C,zH,,O, (432.2). I k r .  C Ol.OS, 1% i . h O .  

[ x l ; : :  - 0 . 3 i o  x 1002  ~ 0 . 2 4 0 4  = - i 7 O  (Pyridin). 
1-a t i  i 11 i ii - 9 -(l-glii c os i  d : 1.8.5 g \ 'an i 11 i 11, 4,5 q - i c e  t o b r  o in g l  ti c o se 

wertlen i n  15 cciii -\cetoii geliist, 0.0 g il'atriuiiiliytlrosyd i n  6 ccni Wasser 
zugegellen iind nach 0-sttlg. Steherilasseii niit IVasser versetzt. Die 'l'etra- 

Gcf. (getrockn. PrLp.) 60.S4, I3 5.79.' 

~~ 

? )  B. 42, 1473 [1909]. 3) -1. j l Y ,  222 j193i j  
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acetylverbindung, welche iilig ausfallt, erstarrt bald ZII einer krystal1ii:eri 
Masst.. Diese wird ahgcsaugt und gut niit Wasser gewaschen. A d ) .  4.0 g 
(68.20!; d.  Th.). Schnip. 135-138". Zur weiteren Reinigung wirtl iius :il)sol. 
Blkohol umkrystallisiert. Far1)lost. I'risiiien, Schnip. 140--14Z0. k r  A1)- 
spaltung der :ketylgrujq)en werde:i 1.2 g dcs Tctraacetylglucosids i l l  70 cciii 
absol. Methanol suspendiert uiid i i i  kleinen Sntcileii 0.140 g (I!,, 3fol.j Natriuni 
eingetragen. Durch die Keaktionsiviirnie lost sich die Tetraacetylverhincltiiig 
auf, :lie I'erseiftiiig setzt ein, und das freie C>liicosid scheidet sich aus. I h r c h  
Umkrystallisieren a m  Metha::ol uiid Kliiren niit Tierkohle \vircl es gereiriigt. 
Ausl). 6.8 g (87.0% d.  ' f l i .  j .  Schiiip. 185 ---18Tn. 

14'- 0 s  y - 3' - m e  t h o s y - f 1 a v n  I: o ti] -P-d- g 111 c os i d - (4') : 0.388 g 2- Ox  y- 
a c e t  oph  e n o t i ,  0.896 F; Y a  n i 11 i n  - 9 - d -  gl tic osi  (1, 100 ccni Phosphat-Borat , 
pH 8.0 und 4 cciti n-XaOH. 'l'ritil). 25". Zeit 70 Taxe. Anfa~igs-p~, 7.85, 

Der r\iiedei-schlag \vird riiiige Male ails 40-proz. .Ilkolio1 miikrystallisiert . 
Zur Eiitfernung geriiiger Mengen Chalkonglticosid wird init Alkohol utid 
kthcr iiachgewaschcii. .lush. 0.276 g (22.4";, (1. '1'11,). Feiiie, weil;(e Nadelli 
voni Schnip. 1 C)7--20O0. 

EIICL~IIL 8.4. 

31.3 nig exsiccatortrockiie Sbst.  vtrloreii bci 140" ini H o c h ~ a k .  2.1(7 my. 
Bcr. fur 1H,O 4.00. Gef. H,O 4.00. 

Cz2€12409 (432.2). Ber. C 61.08, H .5.60. Gef. (getrockti. Priip.) G O . 0 0 ,  €1 5.60. 

- X I " '  211. ' - -0 .18"~30(~ ,2~0. .1322 -7 

[7.4' - D i o s y - 3' - ni e t h o Y y- f 1 a v a n o n] - p - d -  dig  1 u c o s i tl - (7.4') : 0.896 g 
Kesace  t op  h e n  on  - $-d-gl tic osid , V a  t i  ill i t i  - 9 - d - g  i tic osid,  
200 ccin Phosphat-Bornt, pIr 8.0 uiid 2.5 cciii wNaOH. 'I'eiiip. 25". Zeit 
70 'rage. Anfangs-pIr 7.8, Eiicl-pL* 8.1. Das Kohprodukt wird 2-nial 2111s 

40-proz. Alkohol umkrystallisiert. Aush. 0.308 g (17.0TJ d. Tli.). Feine, 
w e i k  Kadelii. Scliiiip. 202--206". 

~-27.1' (Jkthntiol). 

0.896 g 

5.236 in:,. exsiccntortrock!ie Sbst. vcrlorcli bei 1400 in1 I lcx l i \ -nk.  0,559 lug. 
Ikr-. fur 4 I ~ I , O  10.56. Gcf. I120 10.57. 

C21H3,0,5 ((110.3). 13cr. C . i i .OG.  €I 5.67.  

-21;: - - - 0 . 2 8 0 ~  100 2 :<0.2740 -: - .--4C).V (i'yridin). 
[ 2 ' . 4 ' - ' ~ i o s y - . 1 . 4 -  i i ie t t iyle~ict iosy-cl ia~Fcot i ,  - F-t i -gIucosi t I  - (4 ') :  
0.896 g Resacetophenon-9-d-glucosid, 0.428 g P i p c r o i i a l ,  20Occiii 

Phosphat-Bornt, pi, 8.1 und 7 cciii n-NnOII. 'l'enip. 25". Zcit 61. 'l'age. 
Xnfangs-pII 8.0, E:id-pH 8.1. Das Kohprodukt wird aiis 5O-proz. Xceton niit 
Tierkohle uiiikrystallisiert. Ausl). 0.1 34 g (10..5':/; (1. T1i.j. F'i.inc. gell)c 
Nadeln. Sc!inip. 210~-~~222". 

Gcf. (getrockti. I'riip.) 54.74, I 1  3.82.  

5.324 ing cssiccntortrockiie Sbst. verlorcii bci 1-40'' ill1 € I o c l i ~ a k .  0.2UO 111g. 

Ilcr. fur 1 1 1 2 0  3.88. Gef. Fi ,O 3 .S6 .  
C,,H,,O,, (440.2). I k r .  C 59.17, 1% 4.97. (>cf. (,nrtrockii. I'riip.) 5 0 1  1 ,  1% .5.07. 

- ?19. La,D. -0.26O x l0OQ ~ 0 . 2 4 2 5  = ---54O (Ilioxin). 
-.2'.4'-D iox!;- . l - i~i~-t - l ios~-cl i31 k o i i j  - % ( l - ~ l i i c o <  iil- (4'1 : 0.Y9i; 2 

K esace t o p h e t i  o 11 - s - d -  g 111 c t )  I; i d - (4) ,  200 cc !ii 
Phosphat-Borat, ~ ~ 7 . 7  und 4 ccni n-NaOH. Temp. 25O. Zeit 60 'l'agr. 911- 

fangs-pH 7.6, End-p, 7.4. 
Der Niederschlag wird aus ahsol. -Uiohol init Tierkohle uiiikrystallisiert. 

Ausb. 0.240 g (19.804 d. Th.). Eeine, gelbe Nadeln. Schnip. 191-1940. 

0.3s') :: A 11 i :: a i tl e h J- d , 



1 4 . i d l  tng exsiccatortrockiie Sbst. rcrloreii bei 140" im Hoclivak. 1.415 mg. 
Ber. fur 2'/,H,O 3.43. Gef. H,O 9.74. 

Czz€Iz,09 (432.2). Ber. C 61.08, H 5.60. 

Lay:: ---0.18" x 100,'l ~ 0 . 1 9 3 5  = -45.7" (Xceton). 
[4'-Ox y- 7-me t h ox y - f l a  v a n  o n ]  - p  -d-g lucos id  - (4') :0.474 g Pa on  cl , 

0.812 g 4- O x  y - be  n z a l d e  hyd-p-d-glucosid-(4) ,  200 ccni Phosphat-Borat , 
pR 8.1 und 2 ccni n-NaOH. Temp. 25". Zeit 62 'rage. Anfangs-p, 7.95, 
End-p,, 7.6. rhs  iiicht umgesetzte Paonol wird abgesaugt und das Filtrat 
eingeengt, Xus der konz. Liisuiig krystallisiert das Flavanonglucosid atis, 
das durch 2-iiial. ~rnikrystallisiereri aus 40-proz. Alkohol gereinigt wird. 
Ausb. 0.030 g (2.80!, d. Th.) .  Feine, weil3e Nadeln. Schnip. 224-227O. 

Gef. (getrockii. Prap.) 60.89, II .5.04. 

C22Hz,09 (-432.2). Her. C 61.08, H 5.60. Gef. C 60.90, H 5.68. 

[ x ] i i :  -0 .150~ 100:2 ~ 0 . 2 5 5  = -20.40 (50-proz. ;Iceton). 

185. Otto  Westphal  und M a r g a r e t  Eucken:  Die therniische 
Dissoziction von Tetraalkylhydrazinen. Uber alkylierte Hydrazine, 

11. Mitteil. *) . 
[Aus (1. .Ulgeiii.-cheni. Uiiivcrsitaits-Laborat. Gottiiigcn, Biocllem. Abteil.] 

(Ciiigegaiigeii am 20. September 1943.) 

iSachdeni es kurzlich g.-lungen ist, tri- uiid tetraalkylierte Hydrazin- 
derivate darzustellen I ) ,  erschien ein Vergleich mit Tetraar y 1 hydrazinen irn 
Hiriblick auf die Eiieryie der NN-Bindung von Inte-resse. Durch die Unter- 
suchungen voii H. W i e l a n d 2 )  und Mitarbeitern ist bekannt, da0 in tetra- 
arylierten Hydraziiien die beideii Stickstoffatome sehr locker aneinander 
gebunden siiid, indein das Molekiil leicht unter Rildung zweier Diarylstick- 
stoff-Radikale tlissoziiert. Der sukzessive Ersatz der Arylreste durch Alkyle 
an deli N-Atomen persubstituierter Hydrazinderivate erhoht die Bestandig- 
keit der NN-Rindung3), wekhe nach H. W i e l a n d  wid E. S c h a m b e r g " )  
ihr Maxiniuni beini Tetrabenzylhydrazin erreicht. ,,Der SchluB, daB die 
einfachen, stark basischen Tetraalkylhydrazine ebenfalls sehr stabile Ver- 
Siiidunger. sein werden, darf aus den Eigenschaften des Tetraheiizylhydraziiis 
wohl unbedeuklich gezogen werden" *) . Untersuchuiigen uber die Energie 
der zeiitralen CC-Rindung an persubstituierteii .&thanen fiihrten zii analogen 
GesetziniiBigkeiten 5) .  

DaB der Zerfall der tetrasubstituierten Hydrazine in erster Stufe zu 
Radikalen des zweiwertigen Stickstoffs fuhrt, konnte in allen untersuchteii 
Fallen bewiesen werden. Durch -4bfangeii rnit NO erhielt man die ent- 
sprechenden Nitrosaxnine 3 ) .  Je nach der Substitution des Stickstoffs zeigen 
diese Radikale indessen sehr verschiedene Bestandigkeit, welche in Analogie 
zti vergleichbaren Athanderivaten 5,  mit der Haufung von Arylresten am N 
steigt*)". 

*) Auszuji a1:s der Disscrtat. vnii Margarct Eiickci:,  Gottiiigcn 1342. 

2) Die Hydrazirie, Verlag F. E i i cke ,  Stuttgart 1913. 
3) H. Wieland 11. H .  Fresse l ,  A.  392, 127, 133 [1912]. 
') B.  63, 1331 [1920]. 
6, S. z. B. K .  Ziegler,  A. 651. 127 w w . ,  insbesondere S. 145 [1943]. 

0. 14-estphal, R .  74, 759 :1941]; F. K l a g e s ,  A. 5 4 i ,  1 [1941j. 




