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Kaliumbichromat zugesetzt. Man 1aOt 5 Stdn. bei 00 steheii, verdunnt mit 
Wasser utid treibt das p-Renzochinon mit Daniyf tiber. Im Destillat wird 
c's am Verhalten gegeniiber Alkalien und Jodwasserstoff erkannt . Yon eiiier 
Isolierung in natura haben wir Abstand geuotnnieri. 

6) The rmische  S p a l t u n g  voii V :  0.18g 1: werden init eiriigen rug 
Nntriumkaliumcarbonat vermengt nnd langsain iiber freier Flamnie enviirmt . 
Das bei der plotzlich eintreteiiden Zersetzung entstehende Gas niiiimt man 
in Wasser nuf. Die Losung riecht animoniakalisch, gibt aber mit NeOIer5 
Heagens keinen l>raunen, sondern einen gelben Niederschlag la). I)er Riick- 
stand wird iiiit Dampf destilliert. Tni Dcstillat laDt sich durch die Chlor- 
kalkreaktiori Anilin nnchweisen. 

22. G h z a  Z e m p l k n ,  K e z s o  Bognar und Josef  M e c h n e r :  
Syntheae des Glucosids Toringin. 

:lw ( 1 .  O r ~ ~ i i , - c h w i ~ .  Inetitut c l .  Teclin. 17iiiwrsitiit Iluda]~%t 
(EinxcRaiijieii n ~ i i  4,  Xoveiuber 1943.) 

1)as Cli r  y s i n  (5.7-IXosy-flavon) wurde aus den 611ospeii dcr I'appel 
(Yopulus pyramidalis) zuerst im Jahre 1873 von J .  Piccard ' )  isoliert. L)as 
bisher cinzige bekannte Glykosid des Chrysins wiirde von Y. Hirose') in1 
Jahrc 1909 aus der Rinde der in Japan heiniixhen Fichte P i n u s  Tor ingo  
Sieb.  gewonnen und Tor ingin  genannt. Es gibt bei der Surespaltung 
neberi &Glucose als Aglykon das Chrysin.  Fur Tor ingin  sind deninach 
zwei Konstitutionsfornieln moglich, ein 5.7-Dioxy- f 1 avo11 - g1 ucosi d - '7: ( I  ) 
iind ein 5.7 - D i o s y - f 1 n v o  n - g 1 11 c 0 s  id - IS] (11). 

Off  

Die Wahl zwischen den beideii Fornieln versuchte~i japanischc Forscher 
init Hilfe des Ultraviolettspektroskops zu entxheiden. T. Tasa  k i 3, verglich 
die Absorptionskurven des Toringins mit denjenigen des Api ins ,  Acaci ins  
iind des Chrys ins  und schlol3 ftir Toringin auf Konstitution I .  Ilagegcn 
nahm S. Hat tor i ' )  die Konstitution I1 an. 

Die Methylierung des Apiinss) und des Acaciinsa) fiihrtc zu 
dem Ergebnis, da13 diese Glykoside den Glucoserest am phenolixhen 
Hydroxyl 7 gebunden enthalten. Es war deninach sehr wahrxheinlich, daU 

1.) Methylniiiiiihydroclilorid liefert nncli iiiiserer E'eststellung den Rleiclien Nieder- 

I )  B. 6. 884 [1873*. 
?) Journ. Tokyo Chem. Soc. 80, 1170 11909~: B e r .  Pharm. Ges. J a p ~  1901) I .  
9 Acta phytochim. [Tokyo] 8. I 2 9  [1925]; C. lot6 I. 957. 
') Actn phytochim. [Tokyo] 4, 63 [1928]; C. 1888 11, 1091. 
&) Vongerichten,  B. I, 2904 [1900]; A. 818, 221 [1901!. 
6) L l s z l b  Mester, Dissertat. Budapest 1942. 

.whlag. 
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dies auch bei deni Tor ingin  der Fall ist. Denn 5-Glykoside sind in der Natur 
sehr selten (Salipurposid'), Apigenin-glykosid-(5) *)). 

ffber die Eigenschaften des Tor ingins  befinden sich in der Literatur 
iiur sparfiche Angabeno). Bekannt sind nur der Schmelzpunkt von 240° lo) 

iind die Ultraviolettabsorptionsspektren in lo-* mol. alkoholischer Losung 
mit zwei Maxima bei 3150 Frequ. = 317 mp. und 3750 Frequ. = 266 mp- 

\Vir stellten uns die Aufgabe, das Tor  ingin synthetisch darzustellen. 
Wir zunachst P h 1 or  ace  t op  h e n o n - g I u c osi d - (4) 11) (111) und 
4 -Be n z o yl - p hl  o r a c e t o p  h e  n on  - g 1 uc o sid - (2) l2) (IV) mit Benzaldehyd 
zu kondensieren, diese Chalkone in Flavanone umzuwandeln, die Flavanon- 
acetate zu bromieren und aus den Bromiden niit alkoholischer Natronlauge 
Ihmwasserstoff abzuspalten. 

suchten 

OH cBirI1o5.o 
A. c o .  CH, ( \ .CO .CHs 

\ / * O H  
C B H 5 . C 0 . 0 . '  

117. 
\ / .ON 

CsHtiOs. 0.' 

111. 

Die Kondensationen der Verbindungen I11 und IV niit Benzaldehyd 
stiel3en aber auf grol3e Schwierigkeiten, so da13 die entsprechenden Chalkone 
auf diesem Wege in brauchbarer Menge nicht zu gewinnen waren. 

Wir haben daher Chrys in  selbst mit Acetobromglucose gekuppelt. 
Wir stellten im wesentlichen nach R ~ b i n s o n ' ~ )  aus Phloracetophenon, 
Benzoesaureanhydrid und Natriumbenzoat C h r y s i n dar und daraus das 
Te  t r a a  ce t y 1 - c h r  y s i n - g l uc  osi d - (7) (V) , dessen Verseifung zu einem 
Crlucosid fiihrte, das sich mit dem natiirlichen Tor ingin  (I) identisch:ernries. 

I 

CHS. co. 0.6 0 

&H2. 0. CO. CH, 

H.(!.O.CO.CH, ! 
I 

H . C -  

\.. 

VI : Hydrosyl 5 cbcufalls ncetylirrt. 

7) (;. Z e m p l k n ,  K. Bogiihr 11. I. S z e k e l y .  B.  76, 386 [1943]. 
8) R. Goto 11. I f .  'rnki, Cliem. Abstr. 88, 4992 [1939]; G. Zernplen 11. L. J k s t c r .  

11 70, 776 [1943]. 
9) G. Klein,  Handbuch d. Pflanzennnalysc, Wen 1932, II.,  853. Die grund- 

iegende japanische F'ublikation ist nicht zuganglich, das Chemische Zentralblntt Iind 
Chemical Abstracts bringen von dieser Arbeit keine Referate. 

10) Richter-Anschiitz ,  Org. Chemie, Leipzig 1935, II,, Nnturstoffe. 448. 
n) G.Zempl6n it. R. Bognbr. B. 76, 645 [1912]. 
la )  G.Zcmpl6ti 1 1 .  R .  Bogtibr, B .  78. 1040 [1912]. 
13) R .  R o b i i i s o i i  1 1 .  K .  1 ' c n k : i t a r a i u n i i .  J ~ u r u .  chcm. Soc. huc1011 1828, 2347. 
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Die positive Eknchloridreaktion des Glucosids sowie die Eigenschaft, 
dal3 es sich mit Diazomethan nicht methylieren l a t ,  weisen darauf hin. 
daI3 in unserer synthetixhen Verbindung der Glucoserest am Hydroxyl 7 
haftet. Wir stellten durch Acetylierung auch seine Pentaacetylverbindung VI 
nor. 

Zum sicheren chemischen Konstitutionsbeweis methylierten wir das 
synthetixhe Tor i  ngi n mit Dimethylsulfat und gewannen durch SSure- 
hydrolyse daraus ein M on omet  h ylch r ysi n , das 7 - 0 x y -  5 -met  h oxy  - 
f lavon (VII). 

ClT,.O 

\‘I1 

In der Literatur ist bisher nur der Chrys in-7- ine thyla ther  unter 
den Namen Tectochrysin14) beschrieben: Da u e r e  Verbindung VII 
um mehr als 1000 hoher schmilzt als das Tec tochrys in ,  so folgt daraus, 
da13 unser Toringin-glucosid ebenfalls den Zuckerrest am Hydroxyl 7 
gebunden tragt. Zum vollstandigen Beweis fehlte noch die Totalsynthese 
des 7 - 0 x y - 5 - m e t  h o x  y - f 1 a v on s. 

Am einfachsten schien es, diese Verbindung analog der Kobinsonschen 
C h r y s i  n - S ynthese aus 2 -Met h y 1 - p h 1 o r  ace  t op h e n o .Is), Benzosiiure- 
anhydrid und Natriumknzoat zu bereiten. Bei der Ausfiihrung dieser Re- 
aktion erhielten wir jedoch in guter Ausbeute nur Chrysin unter Ent- 
methylierung des Phloracetophenons. Ein ahnlicher Vorgang wurde schon 
von F. Wessely und G. Moserla) bei der Synthese des Skute l la re ins  
beobachtet, wobei statt des erwarteten Trimethylathers ein Dimethyliither 
entstand, der sich init Pekto l inar igenin  identisch envies”). 

Wir kondersierten dann 2-Me t h  yl- p hl or  ace  t o p  h en  on  mit Be  nz - 
a1 de  h yd zu [4’.0’- D iox y - 2‘- met  h oxy- ph en  yl] - s t yr  yl- ke  t o n  (Ch a1 kon) 
(VIII). Die Hydrierung dieser Verbindung fiihrte zu [4‘.6’-Dioxy-2’-me- 
t h ox y -pli e n ylj - p h e n y 1 a t  h yl - k e t on (IX) . 

W H ,  OCH, ”> .CO.CH,. CH,.  / 
\ 

\ 
HO.!e 6’ .OH <: -.> /;;\.CO.CH :CH.  

HO.i t  wvj.OH 

VIII .  IX. 
I \/ 

Beim Kochen des Chalkons VIII uiit verdunnter Sal&ure erhielten 
wir das 7-Oxy-5-methoxy-flavanon (X). Da das Chalkon aber schlecht 
zu reinigen ist, so schlugen wir endlich einen anderen Weg tiber das 2-Meth yl- 
phloracetophenon-glucosid - (4) - te t raace ta t  (XI) ein, indem wir 
2 -Methyl  - p h l  o r  ace  t op h en0  n init Ac et  o b r o m g 1 uc  ose nach dem Chi- 
nolin + Silberoxyd-Verfahren kuppelten. Dieselbe Verbindung erhielten wir 

‘3 J.  Piccard, B. 10, 176 [1877]. 
I*) A. Sonn, B. 81, 2300 [1928]. 
la) Monatah. Chem. 68, 97 [1930]; F. Weseely u. F. Kalla, ebenda 60, 26 (19321. 
”) G.ZemplCn u. L. Parkas B. 76, 937 [1943]. 

._ .. - 
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iiizwischen durch alkalische Behandlung der Komponenten in Acetonlosung la). 

Uas Glucosid wurde mit Benzaldehyd in alkalischer Losung ZU [4'.6'-Diox s - 
2' -met  h ox y - p h e n  vl] - s t y r y 1 - ke t on  - g 1 II c o s i d - (4') (C h a 1 k o n) (XII) koii- 

OCH. 
. co 

/'' \CHy 

s. 

densiert. Die Hydrierung des letzteren lieferte ein schon krystallisiertcs 
Glucosid [4'.6' - D i ox y - 2' -me t  h ox  y -p h e n  yl - der P hl or  r hiz  in  r e i h e : 
ph en  y 1 a t  h yl-  k e t  on - glu c osid - (4') (SIII) . 
(Ins Aglykon XIIIa .  

Seine saure Hydrolyse ergab 

CH,O 

CH3O CHsO 
co i\/ , I  \CH, 

I ,  < >  CsHllOa. 0. .;.\o,JH.( !- \ 
(A .CO .cH,.cH,. 

\/ / 
C8HI1O5 . 0 . '1, ti': . OH 

SIII. XI11 R : bei -I',Hydroxyl. XIV.  

Durch Erwiirmen in alkoholischer Losung mit Natriumacetat lieferte 
das Chalkon XI1 das schon krystallisierende 7-Ox y-5 -me t  h o x  y - f l a v a  no n- 
glucosid- (7) (XIV). Sein nicht hystallisierendes Acetat wurde imLichte einer 
Quecksilberlanipe hromiert und die Bromverbindung mit alkohol. Natron- 
lauge und durch Acetylierung in ein Flavonderivat, 7 -Oxy-5-methoxy-  
f 1 a v  on- gl tic osi d - (7) - t e t r a  ace  t a t (XV) , iibergefiihrt. Die saure Hydrolyse 
des letzteren ergab 7 - 0 s  y - 5 -me t  h ox y - f l avon  (X) . 

Bei obiger Bromierung stiel3en wir auf eine Bromverbindung, die infolgt- 
ciner Nebenreaktioii entstanden ist. Es handelt sich um cine 6.8-Dibroni- 

Hr xv I 
S V I I :  Hydroxyl bei 

RVIII: Hydroxyl bei 

V e r b i n d u 11 g d e s 7 - 0 x y - 5 - N e t h o s y - f 1 a v o n s (SVI)  . 
Acetylverbicdung XVII und konnte mit Diazoniethan in 
. .  

S. cinc spHtere Ver6ffentlichung. 

7 acetyliert. 
7 methylicrt. 

Sie gab eii-e 
6.8-Dibroni- 
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5.7-diinethoxy-flavon (XVIII) tibergefiihrt werden, welches mit den1 
von R o s t a n e c k i  und Lampee9)  schon vor 15ngerer Zeit dargestellten Prii- 
parat identisch war. 

Demnach besitzt das von uns synthetisierte Tor ingin  die Konstitution I ,  
iind aller Wahrscheinlichkeit nach ist es mit dem iiattirlichen Toringin iden- 
ti&. Ein direkter Vergleich der beiden Verbindtingen wird noch notig win. 
Die Vntersuchungen werden fortgesetzt. 

Beschrelbuag der Versuche. 
T e t r a  a c c t y 1 - 5.7 - d i ox y - f 1 a v o  n - g 1 u c o s i d - (7), T e t r ;I a c e t y 1 - to r  i 11- 

gin  (V) C,,H,,O,, (584.5) 4- */,C,H6.0H (607.54): 3.8 g (1 MoI.) Aceto-  
hroniglucose und 2.4 g (1 Mol.) Chrys in  werden in 100 ccin Aceton gelost, 
dann unter Eiskiihlung und Schiitteln in Weinen Anteilen 16.8 ccm 10-proz. 
Kalilauge zugesetzt. Gelbe Fallung, die bcim weiteren Schiitteln wieder in  
LZisung geht. Diese Losung ist gelbbraun niit einer geringen Menge 61. Nach 
ttiigig. Schutteln wird in 300 cctn Wasser eingeriihrt und iiiit 2 ccni Essig- 
siiure angesiiriert . Der flockige Niederxhlag wird nach 2 Stdn. abgesaugt 
und im Vakuuuiexsiccator getrocknet (0.3 g). Er  wird niit je 25 cciii Chloro- 
form 2-ma1 durchgearbeitet und die IAsung vom ungelosten Chrysin ah- 
filtriert, rnit CaCl, getrocknet, iin Vak. eingedampft und der Ruckstand 
aus heil3em Alkohol 2-ma1 umkrystallisiert. Erhalten 0.7 g liellgriine seiden- 
glanzende Nadeln, die mit Eisenchlorid eine starke Violettfiirbung geben. 
Beim Erhitzen in der Capillare gibt die Verbindung bei 100° Grystallalkohol 
ab und schniilzt vollstandig bei 181O. 

Tkr Krptal lnlkohol  untwciclt  Iir der Vakutrnrpistolc ki 100" in S St t l l l  

llcr. '/,C,H,.OH 3.80. C&f. C,H,.OII 3.81. 

Die aniorphe alkoholfreie Verbindung crweicht ab 174O iind schniilzt 
bei 1800 . Aus Methanol krystallisiert sie niethauolfrei und schmilzt bei 181.5O 
nach Erweichen ab  172O. [%IF: -0.40° x5/0.0493 = ----40S0 (in Chloroform). 

P e n t  a a c  e t y 1 - 5.7 - d i ox y - f 1 a v on - g 1 II c 0 s  id - (7), I'e n t a a c e t y 1 t o r  i 11 - 
gin (VI) Cs1H3001, (626.54): Entsteht bei der Acetyljerung von V niit Essig- 
siiureanhydrid und Pyridin. Farblow Niidelchen atis Alkohol. Nach 2-mali- 
gem Urnlosen Schinp. 19b0 (Sintern bei 1920, bei 194O glasig). Bisenchlorid- 
reaktion negativ. [a]:: : -0.27O x5/0.0437 -= -30.9O (in Chloroform). 

5.7-Diosy- f lavon-gl~ icos id ,  syn the t i s ches  Tor ingin  (I): 0.6 R 
der Te t r aace ty lve rb indung  werden in 30 ccni heil3em Alkohol rnit 3 ccni 
ciner 3-proz. wHI3r. Natronlauge auf den1 Wasserbade einige Min. erwarnit . 
wohei die Lijsung gelb und undurchsichtig wird. Man setzt 30ccni Wasser. 
zti, woki  Lasung eintritt und stellt das Filtrat rnit 10-proz. Schwefelsiiurc. 
auf p~ 5 ein. Sofort beginnt die Ausscheidung von nahezu farblosen, etwas 
grtinlichen seidenglanzenden Nadelchen des Tor ingins ,  die nach 12 Stdn. 
abgesaugt, gewaschen und getrocknet werden (0.4 g). Sic werden aus 75 ccni 
80-proz. Alkohol nahezu verlustlos umgelost. Sintert ab 205O und schmilzt 
vollstitndig bei 241O unter Rotfarbung. Mehrmaliges Umkrystallisiereii 
erhoht den Schmelzpunkt nur auf 2420 (Lit. 2400). Loslich in Aceton, Wasser 
tind Alkohol selbst in der Warme xhwer. Mit Lauge entsteht eirie gel& 
. ._._I 

") B. 87, 31'37 [1304',. 
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Losung, Eisenchlorid erzeugt eine rotviolette Farbung. LaBt sich rnit Diazo- 
niethan nicht methylieren. 

EnthLlt 1.5 Mol. H,O, das in der Vakuumpistole bei 1300 in 9 Stdn. eiitmeicht. 

[a]:: - -0.77Or.5/0.0540 7 -71.3O (in Pyridin) fur die wasserfreie Ver- 
bindung. 

Das Absorptionsspektruni wurde in eineni Quarzspektrographen auf- 
genornmen in 10-5 mol. Liisung in Alkohol (4.203 rng Toringin in 1000 ccm 
96-proz. Alkohol). Es  zeigt bei 269 mp = (3720 Frequ.) und bei 317 mp 
(= 3155 Frequ.) ein Maximum in gtiter Ubereinstirnmung mit den Literatur- 
angasen. 

Die Hydrolyse des' synthetischen Toringins wurde durch 2-stdg. Kochen 
init Z1/,-proz. Salzsaure ausgefiihrt (0.0640 g in 15 ccni). Die Menge des 
ausgeschiedenen Chrys ins  betrug 39.5% (ber. 43.2%). Seine Diace ty l -  
verb indung schmolz bei 199.50 (Lit. 185O bzw. 1920). Ein Vergleichsprap. 
aus Chysin, das nach der Robinson-Methode dargestellt war, zeigte den 
Schmp. 199-200O. Die Mutterlauge enthielt die erwartete Menge Glucose. 

7-Oxy-5-niethoxy-f lavon (VII):  0.2 g synth. Toringin werden 
init 2 ccni Methanol verriihrt und rnit 1.5 ccm Dimethy l su l f a t  und 8 ccm 
einer 10-proz. Kalilauge geschiittelt. Nach je '1, Stde. werden 7-ma1 1 ccm 
tlerselben Kalilauge zugesetzt. Die hellgelbe Losung wird 3 Tage geschiittelt, 
wobei das Reaktionsgemisch olig wird. Nach der Neutralisation rnit konz. 
Salzsaure werden noch 10 ccm eicer 10-proz. Salzsiiure zugegeben und 2 Stdn. 
am RiickfluBkiihler gekocht. Nach 12 Stdn. wird das ausgeschiedene Aglykon 
abgesaugt, mit Wasser gewaschen in 10 ccm heil3em Alkohol gelost, 3 ccm 
einer 3-proz. Katronlauge zugesetzt, die tiefgelbe L6sung rnit Kohle geklart, 
das Filtrat mit 10 ccm Wasser verdiinnt und mit verd. Schwefelsaure an- 
gesauert . Beim Erkalten scheidet sich das Methylchrysin in langen Prismen 
30s. Nach 2-maligem Umlosen aus heiBem waBr. AUtohol 0.1 g etwas gelb- 
licher Krystalle, die unter dem Mikroskop als farblose aus diinnen Lamellen 
aufgebaute Rosetten erscheinen. Eisenchloridreaktion negativ. Schmp. 
280-282O; Mischschmp. mit Chrysin 238O. Schmp. des isomeren 7-Methoxy- 
chrysins 164O I*). 

Die Verbinclung elithalt 1 Mol. H,O, das in der \-aknilmpistole bei 1300 in 12 Stdn. 
cntweicht. 

C,,H,,O, -:- I1/,HpO (443.38). Ber. H,O 6.1. Gef. IT,O 6.0. 

C,,Hl20, -i H,O. Ber. H,O 6.3, 1 CH,O 10.8. Gef. H,O 5.6, CH,O 10.6. 
C,,H,,O,. Ber. 1 CH,O 11.6. Gef. CH,O 11.3. 

Die wasserfreie Verbindung ist kanariengelb. 
Versuche zur  Syn these  des  Chrys in-5-methyla thers  (Ergebnis: 

Chrysin) :  12.2 g Benzoesaureanhydr id ,  1.4g 2-Methyl-phloraceto-  
phenon und 2.0 g wasserfreies Natriumbenzoat verschmolzen und unter 
starkem Riihren 8 Stdn. im 6lbad auf 1900 envarmt. Nach dem Erkalten wird 
die gepulverte Masse Stde. mit 90ccm Alkohol unter RiickfluB gekocht, dann 
in kleinen Anteileu 8.5 g Kaliumhydroxyd in 5.5 ccm Wasser zugegeben 
und '1, Stde. weitergekocht. Jetzt wird der Alkohol verdampft, der Riick- 
stand in 250 ccm Wasser gelost, filtriert und Kohlensaure eingeleitet, wobei 
die tiefrote %sung sich aufhellt und ein hellgelbes Pulver sich ausscheidet, 
das abgesaugt, gewaschen und. getrocknet wird (1.5 g). Die Acetylierung 
desselben rnit Essigsaureanhydrid und Pyridin ergibt nahezu farblose Nadeln 



vom Schmp. 1990. Mixhxhmp. rnit einem durch Robinson- Synthesels) 
erhaltenen Chrysindiace tat  ergibt keine Erniedrigung. Es enthalt kein 
Mzthoxyl, Eiser.chloridreaMion negativ. Die Verbindung la& sich mit 
Lauge in alkohol. Liisung quantitativ zu Chrysin verseifen. Gelbe Nadeln 
vom Schmp. 27G0, Mischschmp. mit einem Chrysinpraparat nach Robinson 
tlargestellt 275O. 

[4'.G'-Dioxy-2'-methoxy-phenyl]-styryl-keton (Chalkon VIII): 
(1.5 g (1 Mot.) 2-Methyl-phloracetophenon werden mit 1 ccm Alkohol 
verrtihrt, 4 ccm einer GO-proz. Halilauge zugegeben und mit 0.18 g (1 Mol. 
-+ 20%) frixh destilliertem Benzaldehyd versetzt. Beim Schiitteln ent- 
steht eine klare Liisung, die sich langsam rot farbt. Nach 2 l'agen wird 
mit der doppelten Menge Wasser versetzt und unter Eiskiihlung rnit veld. 
Salzsiiure angeduert. Die dabei entstandene gelbe Fallung wird nach 
12 Stdn. abgesaugt und aus verd. Alkohol umkrystallisiert, Erhalhn 0.4 g. 
Nach 3-maligem Umlosen Schmp. 178O. Die Verbindung l5Bt sich nicht zu 
einer krystallisierten Verbindung acetylieren. 

[4'.G' - Dioxy - 2' - methoxy - phenyl] - phenylathyl-keton (IX), 
t&Hl,,O, (272.28): 0.1 g des obigen Chalkons wird in alkohol. %sung in 
Gegeliwart von Palladiumkohle hydriert . Die Wasserstoffaufnahme hort 
iiach Verbrauch von 60% der berechneten Menge auf. Das farblose Filtrat 
hinterlafit nach dem Verdampfen unter vermindertem Druck einen Riick- 
stand, der aus heikm verd. Alkohol umkrystallisiert wird. Erhalten 0.05 g 
farblose, lange Nadelchen, Schmp. 189O. Eisenchloridreaktion positiv. 

Cl,HleO,. Ber. 1 CH,O 11.1. Gef. CH,O 11.7. 

7 - 0 x y - 5 - met h ox y - f 1 a v a n on (X), C&&4 (270.27) t; H,O (288.28) : 
0.3 g des Chalkons werden mit 30 ccm 50-proz. Alkohol und 3 ccm konz. 
Salzsiiure 12 Stdn. unter RuckfluB gekocht, der Alkohol abdestilliert und 
die ausgeschiedenen Krystalle am nachsten Tag abgesaugt, in wenig heihm 
Alkohol gelost, rnit Kohle geklart und das Filtrat rnit heiikm Wasser bis 
zur Triibung versetzt. Beim Erkalten scheidet sich das Flavanon in farb- 
losen, langen Prismen aus (0.1 g). Schmp. nach der zweiten Krystallis a t' ion 
2170. Eisenchloridreaktion negativ. 

Die Verbindung entbalt 1 Jfol. H,O, tins iu der Vnkuuiiipistolc 1wi l R O o  it: 8 Stdn. 
cntweicht. 

Ct,HI,O, ~ ! -  I1,O. I k r .  EI,O 6.24. Cef. II,O 0 .1 .3 .  

C,,H,,O,. Ucr. 1 CH,O 11.5. Csf. CH,O 11.3. 

2 - Methyl - phoracetophenon - t e t r aace ty t  - gllicosid - (4) (XI), 
CPHIaOIO (512.46): 2.2 g (1 MA.) Acetobromglucose werden in 8 ccm 
frixh destilliertem Chinolin gelost, 1.2 g (1 Mol 4- 20%) 2-Methylphlor- 
acetophenon und 1.3 g aktives Silberoxyd zugesetzt und geriihrt. In 
20Min. wird die M a w  unter Envarmung dick. Nach 2-stdg. Venveilen 
im Vakuumexsiccator iiber Schwefelsiiure wird mit 12 ccrn Essigsiiure ver- 
riihrt und zentrifugiert. Die Lijsung wird in 150ccm Eiswasser gegossen 
und mit 3ccm Essigsiiure nachgewaschen. der gelbe Niederschlag nach 
12 Stdn. abgesaugt, gewaschen, getrocknet, in 40 ccrn Chloroform geltist, 
mit Wasser gewaschen, mit Chlorcalcium getrocknet und im Vak. zur Troche 
verdampft. Der Riickstand wird in 20ccm heiBem Methanol gel&t, mit 
Kohle gekldrt und filtriert. Beim Erkalten schiekn nahezu farblose Niidelchen 

I)rbht.&D.(lhm.-  J.b*I.LXXVIL 8 
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(0.9 g). Nach 2-maligem Cmlosen aus je 15 ccni Methanol erhalt man 0.6 g 
farblose Nadelchen, Schmp. 168O. Die Ausbeute ist demnach um 8% besser 
als bei der alkal. Kupplung in Acetonlosung, wobei der Schmelzpunkt ebeii- 
falls 168O war. Der Mischschnielzpunkt niit den beiden Verbindungen ergibt 
keine Erniedrigung. [.IF: -0.55O ~510.0692 = -39.7 (in Pyridin). 1)ie 
friiher dargestellte Verbindung zeigte [z],,: -42.3O in Pyriclin. 

[4’ .6’-Dioxy-2’-methoxy-phenyl]  - s t y r y l - k e t o n  -g lucos id -  (4‘) 
(Chalkonform X I ) ,  C,,H,,O, (432.41): 0.5 g (1 Mol.) des vorher be- 
schriebenen Glucosids werden mit 1/2 ccm Alkohol verrieben, 3 ccm 60-proz. 
Kalilauge unter Eiskiihlung zugesetzt, dann unter Kiihlen und Schutteln 
0.16 ccni (1 Mol. + 20%) frisch ’destillierter Benzaldehyd und noch 1 ccm 
derselben Kalilauge zugegeben. Die homogene Losung wird nach 48 Stdn. 
unter Eiskiihlung mit Wasser verdiinnt, dann ebenfalls unter Kiihlung mit 
10-proz. Salzsaure auf px 5.0 eingestellt. Nach 12 Stdn. wird die gelbe Atis- 
scheidung abgesaugt, gewaschen und in heil3em Alkohol gelost. Beim Er- 
kalten entsteht eine gelbe Gallerte. Sie wird, gut durchgearbeitet, zentrifugiert 
und der Niederschlag getrocknet. Gelbes, aniorphes Pulver (0.35 g). Mit 
Eisenchlorid violette Farbung. i.12 : -0.75 ~5/0.0471 = ----79.7O in 96-prnz. 
Alkohol . 

[4‘.6’ - Dioxy - 2’ - m e t h o x y  - phenyl]  - p h e n y l a t h y l  - ke ton  - 
glucosid-  (4’) (XIII), C,,H,,O, (434.42) + ‘/,H,O (442.42) : Das Chalkon- 
glucosid XI1 (0.35 g) wird in 20 ccm Alkohol gelost und in Ggw. von Palladium- 
kohle hydriert, wobei die ber. Wasserstoffmenge (21 ccm) aufgenommett 
wird. Das Filtrat wird im Vak. verdampft. Der Riickstand gibt aus verd. 
Alkohol farblose lange Nadelchen (0.2 g). Schmp. 168O, weiteres Umlosen 
steigert den Schmelzpunkt nicht mehr. Die Acetylierung fiihrt zu einer 
nmorphen Verbindung wie beim Phlorrhizin. [a]:: -0.65 x 5/0.0560 = - - 5 8 P  
(in Pyridin). 

- ____ .. ~ 

Ihs Rrystnll\rnsser cntweic1l.t i n  ctcr Vakuumpistole Iwi looo. 
C2aI%2609 -:- ‘ipH,O (412.42). Uer. IIaO 2.03.  Gef. H,O 2.55. 

Cz,lI,,O, (434.42). Dcr. 1 CII,O 7.17. &.f. (gctr. Prap.) 7.08. 

i4’h’- D i o s y  - 2’- n ie thoxy - pheny l ] -pheny la thy l -ke ton  (SII Inj :  
0.0746 g des Glykosids XI11 werden rnit 19 ccm 2.5-proz. Salzsaure + 1 cciii 
Essigsaure 2 Stdn. unter RiiclifluO gekocht. Das Filtrat enthalt 34.7%, 
Glucose (ber. 41.5). Das Aglykon wird abgesaugt (0.0406 g, her. 0.0465). 
Nach 2-maligem Umlosen ist der Schmp. 189O und gibt init den friiher hc- 
reiteten Praparaten keine Erniedrigung. 

C l p 1 8 0 ,  (272.28). llcr. 1 CII,o 11.4. Gef. CII,O 11.4. 

7 - 0 s  y - 5 -met  h ox y - f la  va  no n - glticos id-  (7) (XIV) : Man kondensiert 
2.4 g 2-Methyl-phloracetophenon- t e t raace ty l -g lucos id  und 0.77 g 
Benzaldehyd mit 21 ccm GO-proz. Kalilauge, laOt das Reaktionsgemisch 
3 Tage bei Zimmertemp., zentrifugiert das beim Ansiiuern der 1,ijsung aus- 
geschiedene Chalkon, wascht in der Zentrifuge 2-nial rnit Wasser, lost deti 
Niederschlag in 30 ccm Nkohol + 15 ccm Wasser, gibt 10 g .krystallisierte.s 
Natriumacetat ZU und erwarmt 3 Stdn. auf dem Wasserbad. Beim Erkalteti 
scheiden sich lange, farblose, krunime Nadeln des Flavanon-glucosids au>. 
Nach 12 Stdn. wird abgesaugt (1.5 g, aus der Mutterlauge noch 0.3 g). 
2-maliges Umlosen aus 120 ccni 70-proz. heiBem Alkohol. Sintert ab  200’’ 
und schmilzt vollstandig bei 214O. Reduziert vor der Hydrolyst keine 
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Pehlingsche Liisung. Eisenchloridreaktion negativ. [a]:;: . ~ 1.15O x5/0.1022 
= -56.3O (in Pyridin). Eine zweite Darskllung init 2.5 g Tetraxetyl- 
glucosid ergabeii 1.4 g dcs Plavanons vom Schmp. 2130 untl 'z',,: . - 56.80 
(in Pyridin). 

C2,1f2,09 . 1 ' 'zI120 (459.43). I k r .  HZO 5.38. 1 CFI,O'C,.75. ( k f .  I i ,O 5.0.3, CII,O t i . i 8 .  

C,,II*,O, (432.41). 13t-r. 1 CH,O 7.20. c k f .  CIi,O 7.46. 

Die .kctylierung des 1:Iavanon-glucosids erfolgte init Bssigsiitue- 
auhydrid und Natriumacetat. Das Acetat 1513t sich nur in I'ulverform gc- 
winnen. Cali6: 0.35O ~5/0.0710 = ---24,60 (in Pyridin). 

7-Osy-5-methoxy-flavanon (X): Es entsteht bei der saureii 
Hydrolyse dcr vorangehenden Verbindung. 0.1294 g wasserhaltiges Glucosid 
werden niit 20 ccm 2.5-proz. Snlzsiinre -+ 2 ccm Essigsaure 2 Stdn. unter 
KiicldluL) gekocht. Xach 24 Stdn. wvird das Aglykon auf einen Glasfilter 
nbgesaugt (0.0594 g statt der her. Menge von 0.0763 g). Nach 2-maligem Um- 
liisen aus heil3em 30-proz. Xlkoliol erhiilt man lange, farblose Prismen, die 
hei 218.5O sthnielzen. Ein Mischschmelzpiinkt init der zuckerfrei kan- 
ctensierten Verbindung giht keine Erniedrigung. 

- -. 

I h s  Krystdlwnswr cntwcicht i i i  t k r  \';rLriii~ii~~ihtr~lc Iwi 100° i i i  f) Stcln, 

C,,H,,O, (270.27). &r. 1 CH,O 11.4. ( k f .  CH,O 11.36. 

7 - O s y  - 5- m e t h o x y -  f lavon - t e t raace ty l j -  glucosid - (7); T e t r a -  
;ice t yl-  5 - met  h y 1- t o r i  n gin (XV) : 10 g des 7 - Ox y - 5 -me t  h yl-  f l a  va  non - 
tetraacetyl-glucosids-(7) wrden  in 10 ccm Chloroform unter Eis- 
kiihlmg gelost, 0.296 g (1 Mol. 4- 4%) Broni in 10 ccni absol. Chloroform 
zugegeben und in einem offenen Recherglas von okn niit einer Quarzqueck- 
silberlampe belichtet. Nachdeni die Broinwasserstoffent~~icklung sich ver- 
langsamt hat, I i iOt  man die Reaktion bei Zinlmertemp. weiterlaufen. Nach 
2 Stdn. wird die Chloroformlosung in Eiswasser gegossen, zuniichst mit 
viner verd. Thiosulfatlosung, dann 3-ma1 mit Wasser gewaxhen, getrocknet 
und im Vak. ziir Trockne verdampft. Der Ruckstand wird in 20 ccm heillern 
Alkohol gelost, niit 7 ccni 15-proz. Xatronlauge versetzt, 5 Nin. gekocht, 
d a m  iiiit Wasser verdiinnt und das Piltrat schwach angesiiiiert. Schon 
beim Erkslten beginnt die Xusscheidung einer hellgelhen Verbindung (B), 
die mch volligein Erkalten sofort abgesaugt vird (0.25 g). Die Mutterlauge 
q t z t  danii ini Eisxhrank feine, winzige gelbe Niidelchen ab  (A), 0.2 R. Die 
Verbindung A schmilzt bei 2300 rind zeigt [a]:': --0.260~5!0.0644 = - - 2 0 2  
(in Pyridin). Die F'erbindiing I? schmilzt hei 207O uncl zeigt in 1')Tiditi keiiie 
Ihehiing. 

Die Verbindung A wird niit Essigsiiureauhylrid wid wasserfreieni 
Natriurnacetat acetyliert. Erhalten 0.1 g tler Tetrpacetyl-Verbindung. 
flarblose Kadeln aus Alkohol; Schmp. 177---17R0. [a]:': - -0.300 ?c5/0.05?8 
: -- -28.4O (in Chloroform). 

C,,H,,O,, (5W.53). Rvr. 1 CH,O .5 . lS .  ( i d .  CII,O 5.0.3. 

€1 ydrol  ysc des scetylicrten Flayon-glucositls: 0.0614 wtrdcn i n  
2 ccm Aceton gelost, einige Tropfen Natronlauge zugesetzt, unter Emiirmen 
verseift, Wasser und s'o vie1 Salzsiiure zugegeben, daL3 die L6sung (12 ccm) 
2.57. davon enthtilt, dann 2 Stdn. unter RuckfluQ gekocht. Nach 12 Stdn. 
wird das Aglykoo, das 7- Ox y - 5 -me thy l  - f l avon  (5-Methyl-chrysin), eb: 
gesaugt (0.0250 g, ber. 0.0276 g). Das Aglykon wird durch Wsen in Alkali, 
KI&ung mit Kohle, Ansiiuern und wiederholtes 'LTmlBsen aus w5I3r. AlkohoI 

8' 
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in hellockerfarbigen Prismen gewonnen, die bei 2SOo schmelzen. Der Misch- 
whmelzpunkt mit einer durch Methylierung des Chrysin-glykosids  el- 

haltenen Verbindung zeigt keine Erniedrigung. 
6.8- Di b r om- 5 -me t  h oxy-  7-ace t ox  y- f 1 a v  on  (XVII) : Die bci obiger 

I3romierung erhaltene Verbindung B wird mit Essigsaureanhydrid und 
Pyridin acetyliert. Die Acetylverbindung bildet lange gelbe Nacleln nus 
.\lkohol vom Schmp. 213O. 

C,,H,,O,Br, (468.11). Ber. 1 CH,O 6.62. Gef. CH,O 6.65. 
6.8- Di  b r om- 7- oxy-  5 -me t  h oxy-  f l a v  on (XVI). C,,H,o04Br, (426.07) : 

Es entsteht bei der Verseifung von XVII in alkohol. Losung mit 3-proz. 
Xatronlauge, Verdiinnen mit Wasser und Ansauern. Hellgelbe Nadelchen 
\-om Schmp. 288O nach Sinterung bei 281O. 

6.8- D i b r o m - 5.7- d ime  t h o x y - f I a v  o n  (XVIII) , C,,H,,O,Br, (440.09) : 
0.1 g XVI werden in einem Gemisch aus 5 ccm Aceton + 5 ccm Alkohol 
suspendiert und mit 20 ccm einer ather. Diazomethan-Msung (1.8 g 
CHJV, in 100ccm) methyliert. Nach 24Stdn. wird die Losung im Vsk. 
verdampft und die Methylierung wiederholt. Die wiederum verdampfte 
%sung hinterlafit einen Riickstand, der in 15 ccm heil3em Alkohol gelost 
und filtriert wird. Beim ErkaIten scheiden sich hellgelbe Nadeln (0.07 g) 
der Dimethylverbindung vom Schmp. 2510 nach Sinterung bei 243O ab. 
Die l'erbindung von Kostanecki  und L a m p e  schmolz bei 253O. 

C,,HI2O,nr, (440.09) n e r  1 CH,O 14.1. G e f .  CH,O 13.6. 

_- 

Der Wissenschaft l ichen Gesel lschaft  Szechenyi  danken wir 
bestens fur die Bereitstellung von Mitteln. 

23. Gerhard Meier: Herstellung von 1-Methoxy-butadien durch 
katalytische Spaltung von 1.1.3-Trimethoxy-butan. 

[Aus d. Hauptlaborot. der Ammoniakwerk Merseburg G. m. b. H., Leuna-Werke, Krs. 
bkrseburg. J 

(Eingegangen a m  10. Januar 1944.) 

Vor eiiiiger Zeit wurde mitgeteilt, da13 bei der Acetalisierung von Croton- 
aldehyd mit Methylalkohal und Saure, unter Anlagerung von 1 Mol. M-thyl- 
alkohol au die Doppelbindung des Crotonaldehyds, P-Methoxy-butyraldehyd- 
dimethylacetal oder 1.1.3-Trimethoxy-butan entstehtl). 

In  Fortfuhrung dieser Arbeit wurde versucht, das gewiinschte Croton- 
aldehyddimethylacetal durch Abspaltung eines Mdekiils Methylalkahol aus 
dem so entstandenen 1.1.3-Trimethoxy-butan darzustellen : 

,OCH, + CH,.CH:CH.CH, /OCHJ - cir,.oir 
CIIA.CH(OCH,) .CII,.CH, 

OCH, OCH, 

Aber auch in diesem Falle nahm die Reaktion einen anderen Verlauf, 
indem unter den im Versuchsteil beschriebenen Bedingungen nicht ein, 
sondern zwei Mol. Methylalkohol abgespalten wurden, wobei das bisher 
unbekannte 1-Methoxy-butadien entstand. 

- 
I )  B. 76, 1016 [1943!. 




