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trichlorid bei strengstem Ausschlul von Wasser. Die Aufarbeitung lieferte
12 g Brenzcatechyl-phosphormonochlorid (34%) und 9 g un-
verdndertes o-Phenylenphosphit (359). Im Destillationskolben hinter-
blieb ein erheblicher Anteil von Zersetzungsprodukten.
¢) o-Phenylenthiophosphat, CgH,0:P(: 8)0.CeH,.0.P(: 8)0,CeH,,
aus o-Phenylenphosphit und Schwefel (W.B.): 15.2 g o-Phe-
nylenphosphit wurden mit der ber. Menge Schwefel (2.5 g) vermischt
und sodann im Olbade erhitzt, bis ein rascher Temperaturanstieg (von 75°
auf 207° den Eintritt der Addition anzeigte. Das nach dem Erkalten
erstarrte blaBbriunliche Reaktionsprodukt wurde durch Umkrystalli-
sieren aus Petrolither gereinigt. Es bildete farblose Nadeln vom Schmp.
114—115".
C,sH150S,P, (450.36)8). Ber. C 48.00, H 2.69, S 14.24, P 13.76.
Gef. C 47.80, H 2.48, S 14.24 P 13.71.

0.3200 g Sbst. in 17.85 g Ather: A (ebull.) — 0.089°
Ber. Mol.-Gew. 450. Gef. Mol.-Gew. 435.

6) Bestimmung des Mol.-Gew. von Brenzcatechin in
siedendem Ather (A.Q.).

0.0885, 0.1343, 0.0320, 10.0000, 10.0000 g Sbst. in je 17.85 g Ather: A (ebull.)
— 0.099°, 0.1500, 0.0359, 10.5°, 11.00,
Ber. Mol.-Gew. 110.  Gef. Mol.-Gew. 108, 108, 111, 115, 110.

80. Géza Zemplen, Rezs6 Bognar und Kurt Thiele: Synthese des
Para-asebotins.
{Aus dem Organ.-chem. Imstitut.d. Techn. Universitit Budapest.]
(Eingegangen am 19. Mai 1944.)

Unlingst haben wir eine Synthese des natiirlichen Asebotins?') be-
schrieben. Das Aglykon des in der Natur bisher nicht aufgefundenen
isomeren Glykosids, das 2'-Methyl-phloretin (I) wurde von K. Ta-
mura Isoabogenin?) genannt. Da das von uns jetzt dargestellte
Glykosid dem Para-phlorrhizin (II) %) analog gebaut ist, so schlagen
wir dafiir den Namen Para-asebotin (III} vor.

Die Synthese des letzteren war durch Kupplung von 2-Methyl-
phloretin mit Acetobromglucose ebensowenig aussichtsreich wie
diejenige des Phlorrhizins aus Phloretin. Deshalb schlugen wir einen an-
deren Weg ein. Als Ausgangsmaterial benutzten wir das 2-Methyl-
phloracetophenon (IV) von Sonn und Biilow?*) das die Darsteller
in seiner Konstitution vollstindig aufgeklirt haben. Der dazu nétige

8) Verbrennung upd Mol.-Gew.-Bestimmung von Frl. cand. chem. Hanna
Hiller, Bestimmung von S und P (Mikro-Molybdat-Verf.) von Hrn. cand. chem.
Georg Cermak

1) G. Zemplénu. L. Mester B. 75, 1298 [1942).

2) C. 1937 1, 2609.

3) G. Zemplén u. R. Bognar B. 75, 645 [1942).

4) B. 58, 1692 (1925]; 61, 2303 [1928].
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Phloroglucin-monomethylither wurde durch Reduktion von
Dinitroanisol mit Palladiumkohle in alkoholischer Losung bei 60—70°,
Isolierung des Diaminoanisols als Hydrochlorid und Verkochen®)
desselben dargestellt. Die Reduktion mit Palladiumkohle ist viel beque-
mer und ausgiebiger als diejenige mit Zinn und Salzsure.

OCH, OCH,
CH; .CO. CH;.CO.
HO. .OH HO. . 0. CsH;04CO . CHy),
1v. V.

VI=1V, Hydroxyl bei 6 acetyliert. VII =1V, CgH,,0, statt C,H,;0,CO.CH,).

2-Methyl-phloracetophenon mudeinAoetonltisungmGegen-
wart von Alkali zu 2-Methyl-phloracetophenon-glucosid-(4)-
tetraacetat (V) gekuppelt. Es 148t sich leicht durch Acetylierung in
die Pentaacetyl-Verbindung VI umwandeln. Die Verseifung des
Tetraacetats mit Barytwasser fiihrt zum freien Glucosid VII und
seine Kuppelung mit p-Oxy-benzaldehyd in Gegenwart von 60-proz.
Kalilauge zu 2°-Methyl-naringenin-glucosid-(4’) als Chalkon-
form. (VIIL). ocH,

CH,0
HO.@ CH:CH.CO. ﬁ/ \CH,
HO.|s / .O. CGH,,O,, | HO. l CH < > OH

\/\ /
VItl.

X = IX, Hydroxyle bei 7 und 4’ acetyliert. XI = Hexaacetylverb. von III.

Die Hydrolyse des Chalkons mit verdiinnter Salzsiure ergibt 5-
Methyl-naringenin (5-Methoxy-74’-dioxy-flavanon) (IX).
Diese Verbindung kann durch direkte Methylierung des Naringenins
nicht gewonnen werden, da die Hydroxyle 7 und 4’ viel reaktionsfihiger
sind als Hydroxyl 5. Es liefert bei der Acetylierung eine Diacetyl-Ver-

5) Herzig Monatsh. Chem. 21, 433 [1900].
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bindung X. Die Umwandlung des 2-Methyl-naringenin-glucosid-
(4)-chalkongs in die Flavanonform konmnte bisher unter Beniitzung
der von uns brauchbar gefundenen Verfahren nicht ausgefiihrt werden.
Seine Reduktion in alkoholischer Losung mit Palladiumkohle fiihrte zu
Para-asebotin (III), das eine gut krystallisierende Hexaacetyl-
verbindung XI gibt. Bei der Hydrolyse mit verdiinnten Siuren entsteht
aus Para-asebotin 2-Methyl-phloretin (I).

Phloracetophenon kann mit aromatischen Aldehyden in alka-
lischer Losung nicht zu Chalkonen kondensiert werden. Dafiir sprechen
die Versuche von Sonn und Biilow sowie auch unsere Untersuchungen.
Dagegen [dBt sich 2-Methyl-phloracetophenon mit p-Oxy-
benzaldehyd in Gegenwart von 60-proz. Kalilauge ohne Schwierigkeit
in [2°-Methoxy-4.6'-dioxyv-phenyl]-4-oxy-styrvl-keton
(Chalkon XII) iiberfiihren. |

OCH,

H0,<,_\.CH:CH.CO.(2\
—7 HO.ls +|. OH
NS
XII.

Beim Kochen mit 2-proz. Salzsdure geht das Chalkon in 5-Methyl-narin-
genin (Flavanon IX) iiber. Die Reduktion des Chalkons mit Palladiumn-
kohle in alkoholischer Losung fiihrt zu 2-Methyl-phloretin (I),
identisch mit der bei der Hydrolyse des Para-asebotins erhaltenen
Verbindung.

Die Untersuchungen werden fortgesetzt.

Beschreibung der Versuche.

Diaminoanisol-dihydrochlorid: 10 g Dinitroanisol wer-
den in 250 cem Alkohol in Ggw. von etwa 0.5 g Palladiumkohle unter
Schiitteln in der Wirme hydriert, wobet in 25 Min. 7 7 Wasserstoff auf-
genommen werden. Die anfangs griinlich-gelbe Lisung wird dabei farb-
los. Das Filtrat wird sofort unter Kiihlen mit trocknem HCl] rasch ge-:
sidttigt, wobei sich das salzsaure Salz des Diaminoanisols ansscheidet.
Nach kurzem Verweilen im Eisschrank wird abgesaugt und im Vakuum-
exsiceator getrocknet (9.8 g = 9299 d. Th.). Die Verbindung schmilzt
unter Zers. gegen 240° (Lit. 220°%)).

C,H,;00N,, 2 HC1 (211.09). Ber. N 13.3. Gef. N 12.4 (Kjeldahl).

Phloroglucin-monomethyldther: Man lost 15 g Diamino-
anisol-dihydrochlorid in 6 7 ausgekochtem und beim Abkiihlen mit
CO, gesiittigtem Wasser, kocht die Losung unter fortwidhrendem Durch-
leiten von CO, 9 Stdn. unter Riickflu} und engt dann im Vak. auf
300 cem ein. Diese Losung wird zuniichst mit 80, dann noch 3-mal mit
40 cem Ather extrahiert, die Atherldsung mit Natriumsulfat getrocknet.
Der Riickstand der Losung ergibt 5.8 g Phloroglucin-monomethylither
(58.3%0), der durch Destillation im Vak. gereinigt wird. Schmp. 74°
(Lit. 75%%), 75—78°%)).

6} Monatsgh. Chem. 27, 22 [1900].
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2-Methyl-phloracetophenon (1V), CgH;0, (182.17): 5.1 g
Phloracetophenon-monomethylither, 3 g ‘Acetonitril und
3.2 g geschmolzenes Zinkchlorid werden in 100 cem absol. Ather unter
Eiskiihlung mit trocknem HCI1 gesittigt. Nach 48-stdg. Verweilen im
Eisschrank wird die Losung vom Bodensatz abgegossen und das salz-
saure Ketimid mit 300 cem Wasser 50 Min. gekocht. Kurz nach dem
Kochen beginnt die Ausscheidung des 2-Methyl-phloracetophenos. Nach
48 Stdn. wird abgesaugt, gewaschen und getrocknet. Erhalten 5.8 g
= 879%¢ der Theorie. Die bisherige Hochstausbeute betrigt 69%o*).
Schmp. 203° (Lit. 205—207°%)).

2-Methyl-phloracetophenon-tetraacetyl-glucosid-4)
(V): 2 g 2-Methyl-phloracetophenon und 550 g Acetobrom-
glucose (1 Mol. + 20%%) werden in 24 ccm Aceton geldst und unter
Fiskiihlung in kleinen Anteilen 3.1 cem einer 9-proz. Natronlauge zu-
gegeben. Beim Stehenlassen bilden sich zwei Schichten. Nach 24 Stdn.
wird das Gemiseh im Vak. verdampft, dann der hellgelbe Riickstand
5-mal mit Wasser ausgelaugt. Jetzt wird das in Wasser Unlgsliche aus
30 cem heilem Methanol unter Zusatz von Kohle krystallisiert. Erhalten
1.8 g vom Schinp. 148°. Nochmaliges Umldsen aus Methanol ergibt 1.4 g
feine farblose Nadeln. Nach mehreren Krystallisationen erhédlt man ein
Priparat vom Schmp. 168°% [a]%: — 0.68° X 10/0.1604 — — 42.3° in
Pyridin.

CasH,40,5 (542.45). Ber. CH;0 6.05. Gef. CH;0 6.17.

2-Methyl-phloracetophenon-pentaacetyl-glucosid-(4)
(VD): Es entsteht bei der Acetylierung der vorangehenden Verbindung
mit Essigsdureanhydrid in Gegenwart von Pyridin bei Zimmertempera-
tur. Farblose, kurze Prismen vom Schmp. 101—102°, [a]%: — 0.55° X 5/
0.0808 = — 34.0° in Pyridin.

CygHyo0y, (554.49).  Ber. CH,O 5.59.  Gef. CH,0 5.69.

2-Methyl-phloracetophenon-glucosid-(4) (VII);: 0.5 g des
Tetraacetylglucosids werden mit 25 cem bei Zimmertemperatur gesittig-
tem Barytwasser 15 Stdn. auf der Maschine geschiittelt, wobei schon
nach 1 Stde. Losung erfolgt. Dann wird Kohlensidure eingeleitet und das
Filtrat im Vak. verdampft. Der Riickstand krystallisiert aus heiflem
Wasser. Die dritte Krystallisation betrigt 0.12 g, farblose lange Blitt-
chen vom Schmp. 215°% [a]%: — 0.63° X 5/0.0576 = — 56.4° in Pyridin.

C,;Hy0, Ber. CH,0 9.01. Gef. CH,O 8.63, 9.50.

[2-Methoxy-4".6-dioxy-phenyvl]-4-oxy-styryl-keton-
glucosid- (4'), 2°-Methyl-naringenin-glucosid- (4") (Chalkon
VIII), CseH2iO4 (448.41) + 2.5 H,0 (493.45): 1.4 g 2-Methyl-phlor-
acetophenon-tetraacetyl-glucosid-(4) werden mit Alkohol
verriihrt, unter Eiskiihlung 7.5 cem 60-proz. Kalilauge zugesetzt, nach
3 Min. Riihren, wobei die Verseifung sich vollzieht, 0.43 g p-Oxy-benz-
aldehyd (1 Mol. + 30%) und noch 2 cem derselben Kalilauge zu-
gegeben und 24 Stdn.auf der Maschine geschiittelt, wobei eine rotbraune,
homogene Losung entsteht. Nach 60-stiindigem Verweilen bei Zimmer-
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temperatur wird mit derselben Menge Wasser verdlinnt und unter Eis-
kiihlung mit 10-proz. Salzsiure schwach angesiuert, wobei eine gelbe,
amorphe Fillung entsteht. Nach 24 Stdn. wird abgesaugt, mit Wasser
gewaschen, getrocknet (1.2 g) und aus 40 ccm Wasser + 6 cem Alkohol
umgelost. Die Verbindung enthiilt 2.5 Mol. Krystallwasser, das in der
Vakuumpistole bei 100° entweicht. Die krystallwasserhaltige Verbindung
wird bei 162° glasig und schmilzt bei 199°. Die entwisserte Verbindung
wird ebenfalls bei 162° glasig und schmilzt bei 202—203°. [a]%: — 0.59°
X 5/0.0764 =-—88.6° in Pyridin, fiir die krystallwasserhaltige Verbindung.

CyoH, Oy + 2.5 H,0 (493.45). Ber. H,0 9.12, CH,0 6.92. Gef. H,0 9.01, CH,0 6.72.

p-Methyl-naringenin, 5-Methoxy-74-dioxy-flavanon
(IX): 0.29 g des wasserfreien Chalkonglucosids werden mit 20 ¢em 2-proz.
Salzstiure 2 Stdn. am RiickfluBkiihler gekocht und das ausgeschiedene
Aglucon nach 24 Stdn. abgesaugt. Erhalten 0.1698 g = 58.69/0, wihrend
die Theorie 63.8% verlangt. Nach 3-maligem Umlosen aus Alkohol
schmilzt die Verbindung bei 263 nach Briunung ab 248°.

CyeH1a0;5 (286.27). Ber. CH,0 10.83. Gef. CH,0 10.98.

5-Methyl-diacetyl-naringenin (X). Die Acetylierung der
vorangehenden Verbindung erfolgte mit Essigsiureanhydrid in Ggw.
von Pyridin bei Zimmertemperatur. Nach 2-maligem Umldsen aus heiflem
Alkohol Schmp. 176°.

C,oH, 05 (870.37). Ber. CH,O 837. Gef. CH,0 8.46.

Para-asebotin (III): 10 cem 96-proz. Alkohol werden mit 0.2-—
0.3 g Palladiumkohle versetzt, in der Schiittelente mit Wasserstoff ge-
sittigt, dann 0.5 g [2-Methoxy-4".6-dioxy-phenyl}-4-oxy-sty-
ryl-keton-glucosid-(4") (Chalkon) in 15 ecm Alkohol zugesetzt und
hydriert. Das farblose Filtrat wird im Vak. verdampft und aus 50 cem
heilem Wasser umkrystallisiert, wobei das Para-asebotin in farb-
losen, langen N#idelchen erhalten wird (0.4 g). Die krystallwasserhaltige
Verbindung sintert ab 125° und schmilzt vollstindig bei 141°. Das Kry-
stallwasser entweicht in der Vakuumpistole bei 100°. Mit Eisenchlorid
entsteht eine rote Firbung. [a]%: —1.05°X5/0.0744 = — 70.5° in
96-proz. Alkohol fiir die wasserhaltige Verbindung. [a]%: 0.87° X 5/0.0850
= — 51.1° in Pyridin fiir die wasserhaltige Verbindung.

CyoH,50,, (450.53) + H,0 (468.44). Ber. fir 1 H,0 3.84, CH,0 6.88.
Gef. H,0 3.82, CH,0 6.86.

Hexaacetyl-para--asebotin (XI). Die Acetylierung mit Essig-
siureanhvdrid + Pyridin bei Zimmertemperatur ergibt eine Verbindung,
die aus wiBrigem Methanol in farblosen Téfelchen krystallisiert, die bei
123° schmelzen. Eisenchloridreakfion negativ. [a]%: — 0.22° X 5/0.0550
= — 20.0° in Pyridin.

CyaHjs0:16 (692.65). Ber. CH;0 4.47. Gef. CH,0 4.48.

2-Methyl-phloretin (I): 0.2264 g trocknes Para-asebotin wer-
den in 20 cem 1-proz. Salzsdure 2.5 Stdn. am RickfluBkiihler gekocht.
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Nach 24 Stdn. wird das Aglykon abgesaugt, gewaschen und getrocknet
(0.1116 oder 49.29%/, wiihrend die Theorie 64.0%6 verlangt). Die Mutter-
lauge enthilt 0.0870 g Glucose (ber. 0.090 g). Das Aglykon wird aus
wiBrigem, heiBlem Methanol umgeldst, wobei es in kleinen, farblosen
Prismen erhalten wird, die eine rote Eisenchloridreaktion zeigen. Der
Schmp. ist nach 2-maligem Umldsen 202.5° (Lit. 201—202%7).

C1eH1605 (288.29). Ber. CH,0 10.76.  Gef. CH,0 10.95.

(2”-Methoxy-4', 6 -dioxy-phenyl]-4-oxy-styryl-keton
(Chalkon XII): 0.6 g 2- \[ethyl phloracetophenon werden mit
1 cem Athylalkohol verriihrt, 3.6 ccm einer 60-proz. Kalilauge und unter
fortwihrendem Riihren O. 24 p-Oxy-benzaldehyd und 1.2 cem
Kalilauge zugegeben. Nach 12-sbdg. Schiltteln entsteht eine rotbraune
homogene Losung. Nach 21/2-tigigem Stehenlassen bei Zimmertemperatur
wird die Losung mit dem gleichen Volumen Wasser verdiinnt und mit
10-proz. Salzsgure unter Kiihlung schwach angesiuert, wobei eine amorphe
Fillung entsteht (0.74 g). Aus 6 ccm Alkohol + 35 cem Wasser schieBen
0.58 g gelbe Nidelchen des Chalkons aus. Sie sintern ab 199° und schmel-
zen vollstindig bei 235°. Das Krystallwasser entweicht bei 100° in der
Vakuumpistole.

0, (28627) + 12 H,0 (29527). Ber. 1/2H,0 3.01, CH,0 10.83.
Gef.  H,0 258, CH,0 10.41.

lﬂ 14

5-Methyl-naringenin (IX), C;eH,O5 (286.27): 0.2 g des obigen
Chalkons werden mit 15 ccm 2-proz. Salzsidure 2 Stdn. unter Riickflufl ge-
kocht. Die Krystalle werden abgesaugt und aus Methanol unter Zusatz
von Kohle umgelost. Feine, farblose Nidelchen vom Schmp. 262°. Der
Mischschmelzpunkt mit der aus dem Chalkonglucosid durch Hydrolyse
erhaltenen Verbindung zeigt keine Brniedrigung.

5-Methyl-diacetyl-naringenin (X), CeoH,50; (370.34): Es ent-
steht bei der Acetylierung des 5-Methyl-naringenins mit Essigsdure-
anhydrid und Natriumacetat auf dem Wasserbade. Schmp. 176°. Eine
durch Acetylierung des mit Siure hydrolysierten Chalkonglucosids er-
haltene Verbindung zeigt keine Erniedrigung des Mischsehmelzpunkts.

2-Methyl-phloretin (I), "16H1605 (288.29): 0.3 g des obigen Chal-
kons werden in Alkohollosung in Gegenwart von Palladiumkohle unter
Schiitteln hydriert. Nach 15 Min. werden 23.5 cecm Wasserstoff ver-
braucht, wobei die urspriinglich gelbe Losung farblos wird. Das Filtrat
wird im Vak. zur Trockne verdampft und der Riickstand aus 6 ccm
Methanol 4 4 ccm Wasser unter Zusatz von Kohle umkrystallisiert. Er-
halten 0.2 g farblose Nadeln vomn Schmp. 201°. Der Mischschmelzpunkt
mit der aus p-Asebotin durch Hydrolyse ethaltenen Verbindung zeigt
keine Erniedrigung.

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

7) C. 1937 I, 2609.
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