
192 [EXPERIENTIA VOL. IV/5] 

Br ves c o m m u n i c a t i o n s  - Kurze  M i t t e i l u n g e n  
Brevi c o m u n i c a z i o n i  - Brief  Reports  

Les auteurs sont seuls responsables des opinions exprim6es dans ees communications. - Ffir die kurzen Mitteilungen ist aussehlieBlieh 
der Autor verantwortlich. - Per le brevi comunicazioni ~ responsabile solo l'autore. - The editors do not hold themselves responsible for 

the opinions expressed by their correspondents. 

D i e  p o l a r o g r a p h i s c h e  U n t e r s u c h u n g  

v o n  C h a l k o n e n  u n d  F l a v a n o n e n  

Die s y n t h e t i s c h e n  u n d  n a t f i r l i c h e n  D e r i v a t e  de r  ChM- 
kon-  u n d  F l a v a n o n r e i h e  s i nd  s c h o n  G e g e n s t a n d  zahl-  
r e i che r  A r b e i t e n  gewesen.  I n  c h e m i s c h e r  H i n s i c h t  wur -  
den  diese  V e r b i n d u n g s k l a s s e n  b e s o n d e r s  y o n  ST. v.  
KOSTANECKI u n d  M i t a r b e i t e r  I u n d  v o n  A. G. PERKIN ~ 
u n t e r s u c h t .  I n  n e u e r e r  Ze i t  h a b e n  L. REICHEL u n d  Mi t -  
a r b e i t e r  3 die S y n t h e s e  y o n  C h a l k o n e n  u n d  F l a v a n o n e n  
u n t e r  p h y s i o l o g i s c h e n  B e d i n g u n g e n  d u r c h g e f i i h r t .  Bei  
e i genen  U n t e r s u c h u n g e n  4 f iber  C h a l k o n e  u n d  F l a v a n o n e  
w a r  es y o n  b e s o n d e r e m  In t e r e s se ,  e ine  e i n d e u t i g e  U n t e r -  
s c h e i d u n g s m 6 g l i c h k e i t  zwischen  de r  C h a l k o n -  u n d  F l a v a -  
n o n f o r m  a u f z u f i n d e n ,  m i t  de r  es e v e n t u e l l  a u c h  m6g l i ch  
is t ,  b e i d e  V e r b i n d u n g e n  n e b e n e i n a n d e r  n a c h z u w e i s e n .  
F e r n e r  so l l te  die B i l d u n g s g e s c h w i n d i g k e i t  y o n  C h a l k o n e n  
f e s tges t e l l t  we rden .  

D a s  C h a l k o n  w u r d e  b e r e i t s  v o n  R.  PASTERNAK u n d  
H.  v.  HALBAN 5 p o l a r o g r a p h i s c h  u n t e r s u c h t .  E s  ze ig te  
be i  - 1 , 1 9  u n d  bei  - -1 ,68  V S tu fen .  Die  e r s t e  S tu fe  be-  
r u h t  a u f  de r  H y d r i e r u n g  de r  D o p p e l b i n d u n g ,  w / i h r e n d  
die zwei te  S tu fe  a u f  die R e d u k t i o n  de r  K e t o g r u p p e  zu- 
r i i c k z u f i i h r e n  ist .  I n  e igenen  V e r s u c h e n  e r g a b e n  alle un-  
t e r s u c h t e n  C h a l k o n e  sowohl  in  n e u t r a l e r  als  a u c h  in 
a l k a l i s c h e r  G r u n d l 6 s u n g  aus gep r / i g t e  D o p p e l s t u f e n .  

Verbindung 

C h a l k o n  
2 ' - O x y c h a l k o n  
2 - O x y c h a l k o n  . . 
2, 2 ' - D i o x y c h a l k o n  . 
2, 2 ' - D i o x y - 5 - b r o m -  

c h a l k o n  
F u r f u r y l i d e n - 2 - o x y -  

a z e t o - p h e n o n  . . 
C i n n a m y l i d e n -  2-oxy-  

a z e t o p h e n o n .  . . 
2 ' - O x y - 5 ' - b r o m b e n -  

zy l i den -2 -oxy -1 -  
a z e t o n a p h t h o n .  . 

Grundl6sung 

0,4 n (NH4)2SO 4 in 
40%ig. Isopropan. 

- 1 , 1 8  -1 ,48  
- 1 , 2 8  - 1 , 5 0  
- 1 , 2 7  - 1 , 4 6  
- 1 , 3 6  - 1 , 5 0  

- 1 , 2 7  - 1 , 4 6  

- 1 , 3 2  - 1 , 6 0  

- 1 , 3 0  - 1 , 9 0  

0,1 n NaOH in 
50%ig. Isopropan. 

-1 ,18  - 1 , 5 0  

- 1 , 2 6  -1 ,50  

-1 ,07  -1 ,45  

Die angegebenen Werte (in Volt) entsprechen dem Halbstufen- 
potential naeh der Definition yon J. HEVROVSKY ~. 
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Als  die g e e i g n e t s t e  G r u n d l S s u n g  ffir die B e s t i m m u n g  
de r  C h a l k o n e  erwies  s ich  0,1n N a O H  in 5 0 % i g e m  Iso- 
p r o p a n o l ,  d a  bei  P u f f e r l S s u n g e n  u n d  se lbs t  a u c h  bei 
N e u t r a l s a l z l 6 s u n g e n  h/ iuf ig  e ine d r i t t e  k le ine  S tu fe  zwi- 
s c h e n  - -1 ,80  u n d  - -1 ,96  V zu b e m e r k e n  war .  Diese Er-  
s c h e i n u n g  df i r f te  w a h r s c h e i n l i c h  d a r a u f  zu r i i ckzuf i ih ren  
sein,  d a b  in  P u f f e r l 6 s u n g  ein ge r inge r  P r o z e n t s a t z  des 
C h a l k o n s  als  F l a v a n o n  vor l i eg t .  D u t c h  die w e i t e r e n  Er-  
gebn i s se  w u r d e  diese  V e r m u t u n g  s eh r  w a h r s c h e i n l i c h  ge- 
m a c h t ,  d a  die p o l a r o g r a p b i s c h e n  R e d u k t i o n s p o t e n t i a l e  
d e r  F l a v a n o n e  m e i s t  in  de r  Gr613enordnung  v o n  - -1 ,8  V 
l iegen  u n d  diese P o t e n t i a l e  be i  M i s c h u n g e n  m i t  Chal- 
k o n e n  zu n e g a t i v e r e n  W e r t e n  v e r s c h o b e n  wc rden .  

Das  F l a v a n o n  w u r d e  s c h o n  y o n  H.  ADK~I~S u n d  F. W. 
Cox  1 p o l a r o g r a p h i s c h  u n t e r s u c h t .  I n  (CH3) iN.  O H  als 
G r u n d l 6 s u n g  zeigte  es zwei S tu fen ,  n / iml ich  be i  -- 1,12 V 
u n d  - 1 , 8 9 ,  w / i h r e n d  in NH4C1 das  R e d u k t i o n s p o t e n t i a l  
bei  - 1,47 V lag. E i g e n e  B e s t i m m u n g e n  in 0,4 n (NH4)2SO 4 
in  40 % i g e m  I s o p r o p a n o l  e r g a b e n  fo lgende  "Werte:  

F l a v a n o n  . . . . . . . . . . . .  -- 1,80 V 
2'-Ox3r-5, 6 - b e n z o f i a v a n o n  . . . . .  - 1,74 V 
2 ' - O x y - 5 ' - b r o m - 5 , 6 - b e n z o f l a v a n o n  . - -1 ,74  V 

Es  k a n n  d a h e r  bei  V e r w e n d u n g  e ine r  s c h w a c h s a u r e n  oder  
e iner  n e u t r a l e n  G r u n d 1 6 s u n g  s c h o n  a m  V o r h a n d e n s e i n  
e ine r  ode r  zweier  S t u f e n  f e s tges t e l l t  werden ,  ob  e in  Chal-  
k o n  ode r  ein F l a v a n o n  vor l i eg t .  Die  U n t e r s u c h u n g  yon  
F l a v a n o n  in  0 ,1n N a O H  in 50 % i g e m  I s o p r o p a n o l  l ieferte 
R e d u k t i o n s p o t e n t i a l e  bei  -- 1,18 u n d  -- 1,49 V. E s  s ind 
dies die g le i chen  W e r t e ,  wie sie b e i m  2 ' - O x y c h a l k o n  er- 
h a l t e n  w o r d e n  s ind .  D u r c h  Z u g a b e  e ine r  L~Ssung von  
2 " - O x y c h a l k o n  k o n n t e  die I d e n t i t i i t  d e r  S t u f e n  Iest-  
ges te l l t  we rden .  A u c h  n a c h  Ans~iuern de r  a lka l i s chen  
F l a v a n o n l 6 s u n g  m i t  Ess igs / iure  w u r d e  dasse lbe  polaro-  
g r a p h i s c h e  E r g e b n i s ,  wie bei  e ine r  u n t e r  g le i chen  Be- 
d i n g u n g e n  u n t e r s u c h t e n  2 ' - O x y c h a t k o n l 6 s u n g ,  erzielt .  
Aus  d iesen  R e s u l t a t e n . i s t  e r s i ch t l i ch ,  d a b  das  F l a v a n o n  
d u r c h  0 ,1n N a O H  in  5 0 % i g e m  I s o p r o p a n o l  so fo r t  und  
i r r eve r s ibe l  in  2 ' - O x y c h a l k o n  u m g e w a n d e l t  wird .  Die 
U b e r f f i h r u n g  v o n  C h a l k o n  in das  F l a v a n o n  i s t  nach  
L. REICHEL u n d  W. BURKART 2 in Z i t r a t -HC1-Puf fe r  
m6gl ich .  Diese  0be rg~ inge  zwi schen  F l a v a n o n  u n d  Chal- 
k o n  u n d  u m g e k e h r t ,  wie sie bei  d e n  n a t i i r l i c h e n  Ver- 
t r e t e r n  d iese r  V e r b i n d u n g s k / a s s e n  in d e r  P f l a n z e  ange-  
n o m m e n  w e r d e n  mi issen ,  k 6 n n e n ,  wie s ich aus  we i t e ren  
V e r s u c h e n  e rgab ,  p o l a r o g r a p h i s c h  v e r f o l g t  we rden .  In 
0 , 1 n  NH4CI in  5 0 % i g e m  I s o p r o p a n o l  g e l a n g  es, das  2'- 
O x y c h a l k o n  n e b e n  d e m  F l a v a n o n  n a c h z u w e i s e n ,  wenn  
a u c h  die G e n a u i g k e i t  d iese r  U n t e r s u c h u n g  d u r c h  das 
V o r h a n d e n s e i n  e iner  k l e inen  d r i t t e n  S tu fe  des  2 ' -Oxy-  
c h a l k o n s  e t w a s  le idet .  Be i  de r  P r t i f u n g  w e i t e r e r  G r u n d -  
16sungen a u f  ih re  B r a u c h b a r k e i t  wf i rden  s ich  s icher l ich 
n o c h  besse re  B e d i n g u n g e n  f i n d e n  lassen .  Die  po la rogra-  
p h i s c h e  B e s t i m m u n g  y o n  C h a l k o n e n  u n d  F l a v a n o n e n  
wi rd  gegen i ibe r  de r  c h e m i s c h e n  I d e n t i f i z i e r u n g  i m m e r  
d a n n  y o n  Vor t e i l  sein,  w e n n  Iiir  die l e t z t e r e  Nachweis -  
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methode PH-Anderungen oder gar chemische Reakt ionen 
erforderlich sind, da das Verhiiltnis zwischen Chalkon 
und Flavanon schon durch geringe physikalische oder 
chemische I~inflfisse verAndert wird. 

Die Bildungsgeschwindigkeit  eines Chalkons aus einem 
Azetophenon und einem Aldehyd lieB sich polarogra- 
phisch gut verfolgen. Als Beispiel wurde das 2, 2 ' -Dioxy- 
5-bromchalkon gew/ihlt, da sich bei dieser Verbindung 
sowohl der Aldehyd, als auch das Azetophenon neben 
dem ChMkon eindeutig nachweisen liegen. Die erhal- 
tenen Veerte s t immen gut  mi t  dem Ablauf  einer Reak-  
tion zweiter Ordnung iiberein. Nach 8 Stunden waren 
79% des betreffenden Chalkons gebildet.  

Die polarographische 13estimmung yon Chalkonen und 
Flavanonen im Pflanzenmater ial  wird derzeit  durchge- 
fiihrt. E. SCHRAUFGTXTTER 

Erlangen, den 9. Januar  1948. 

Summary 
I t  has been found by polarographic analysis in neutral  

or acid solution tha t  chalcones show two reduction 
potentials, while flavanones show only one. 

I t  was possible to determine 2 '-hydroxy-chalcone 
beside f lavanone with a polarograph. 

The formation rate  of a chalcone from an aldehyde 
and a ketone could be followed polarographicalIy. 

Exis tence  de se l s  bi l ia ires  et de c~r6bros ides  
assoc i~s  h des  prot~ines  chez  Moniezia expansa 

(Rccherches biochimiques sur les Cestodes) 

Nous avons d6j~ montr6 ~ que des acides biliaires ac- 
compagnaient  certaines fractiofls prot6iques extrai tes  
des vers. Nous poursuivons ici l '6tude de la fraction la 
plus riche en sels biliaires. 

Rappclons comment  fut obtenue cette fraction: les 
Moni6zias fraichement  r~colt6s ~ l ' aba t to i r  d~s l a  mort  
des moutons,  sont rapidement  lav6s par  de l 'eau sal6e 
isotonique, puis congel6s et broy6s 5. froid. On les d6- 
lipide par de l 'alcool absolu froid (au-dessous de 0 ° C), 
puis par de l '6ther froid. La poudre d¢lipid6e est 6puis¢e 
par de l 'eau distill6e (dans une glacikre). On obt ient  de 
grands volumes de solution que l 'on dialyse sous pression 
contre de l 'eau distill6e. La dialyse enl~ve des substances 
diffusibles. De plus, gr'2cc 5. la pression (i a tm.) ;  il sc 
produit unc consid6rable exosmosc qui concentre les 
substances non diffusibles. On arr~te la dialyse aprks 
huit jours, alors que le volume n 'es t  plus que 0,6 ml 
par g de ver. 

Au cours de la dialyse, il se forme progressivement un 
prdcipit6 blanc que l 'on recueille et lave par de l 'eau. La 
mati~re lav6e est ta fraction qui nous int6resse ici. Elle 
est insoluble dans l 'eau, m6me si l 'on ajoute du chlorure 
de sodium et  m6me si l 'on f a m i n e  le Pt~/~ 7 par un peu 
de soude  (pour dissoudre, il faudrai t  a t te indre PH 9). 
La pr6cipitation pendant  Ia dialyse n 'es t  doric pas sim- 
plement due ~ la baisse de concentrat ion saline, ni "X 
l '6volution du Pit vers l ' isoionique moyen des prot6ines. 

Dans cet te  fraction, nous avions d6j~ d6cel6 des sels 
biliaires et  des prot6ines. Pour  les s6parer, iI ava i t  6t6 
n6cessaire de praLiquer une longue alcoolyse par de l 'al- 
cool absolu bouillant.  Aprbs cet te  op6ration, nous avions 
laiss6 refroidir et recueilli la solution alcoolique darts la- 

1 N. KENT e t  M. MACIIEBfEUF, C. R. Acad:  Sci. 2:25, 539 (1947); 
XI e Congr&s in te rna t iona l  de ch imie  (17 ju i l le t  1947, Londres) ;  Rev.  
suissc Bact .  Pa thol .  10, 464 (1947). 

quelle nous avions d6cel6 les sels biliaires. La partie in- 
soluble dans l 'alcool 6tait  riche en prot6ines, mais sa 
teneur  en azote 6fair seulement 8,6 %. Nous avions doric 
conclu qu' i l  ne s 'agissait pas d 'une  prot6ine  pure mais 
nous n 'en avions pas pouss6 l '6tude. Nous avons pu 
reprendre cette 6rude en op6rant sur de copieux ¢ehan- 
tillons de vers qui nous ont  fourni une masse impor tan te  
de la fraction. Donnons imm6dia tement  nos conclusions 
principales, il nous sera plus facile ensuite d 'exposer  la 
technique de s6paration: la fraction se scinde par al- 
coolyse en 10 des prot6ines; 20 des acides biliaires; 30 des 
c6r6brosides; 90 du glycog~ne. 

L'alcoolyse dolt 8tre effectu6e par de l 'alcool tr~s fort 
et l '6bullit ion dolt  8tre maintenue une quaranta ine  
d'heures. On Iiltre A chaud, puis on lave par de l 'alcool 
bouillant.  Nous reviendrons plus loin sur l '6tude du rd- 
sidu insoluble (il cont ient  prot6ines et glycog~ne). Les 
solutions alcooliques sont plac6es dans une glaci5re, il 
s 'y  forme lentement  un pr6eipit6 N O 1 que l 'on recueille. 
La  solution m~re est concentr6e au quar t  de son volume 
par distillation sous vide, puis refroidie h la glaci~re; il 
y apparMt un pr6cipit6 N O 2 dont  la solution mbre est 
encore une fois concentr6e puis refroidie pour faire d6- 
poser le pr6cit)it6 N O 3 que l 'on s6pare. Un t ra i t ement  
m6thodique des pr6cipit6s par l 'alcool en ¢limine les 
parties les plus solubles qui viennent  rejoindre les solu- 
tions mSres, On finit  par  obtenir  d 'une par t  la part ie  la 
plus soluble h froid qui est constitu6e par des sels bill- 
aires typiques et d ' au t re  par t  la part ie  la moins soluble 

froid qu ' i l  fallut identifier. 
I1 s 'agi t  de substances blanches solubles dans l 'alcool 

5, chaud mais trks peu solubles ~ froid, solubles dans la 
pyridine /~ Iroid et dans l 'ae~tone 5, chaud, insolubles 
dans l 'eau et tr~s peu solubles dans l 'dther. Elles con- 
t iennent  2,7% d 'azote  et  pas de phosphore. Elles ne 
donnent  plus les r~aetions des sels biliaires; la r6action 
de PETTENKOFER conduit  5, un anneau brun rouge~tre 
sans trace de violet.  I~our identifier cet te  substance, nous 
l 'avons soumise k une hydrolyse acide qui lib6ra lente- 
ment  un ose et des acides gras. Nous avons done pens6 
avo i r  affaire ~ des c6r6brosides et nous avons pratiqu6 
leur d6composition en milieu alcoolique par de l 'acide 
sulfurique A 10 % dans de l 'alcool absolu. Apr~s chauf- 
fage pendant  cinq heures, on refroidit  5̀  la glaci~re. I1 se 
forme un pr6cipit6 constitud par des esters 6thyliques 
d'acides gras. La solution m~re cont ient  un ose et de la 
sphingosine. On lui ajoute un volume 6gal d 'cau et l 'on 
concentre sous vide jusqu 'au  tiers afin d'61iminer l 'alcool. 
Le r~sidu est refroidi 5̀  la glaci~re, la sphingosine pr6- 
cipite 5̀  l '6 tat  de sulfate. Le liquide surnageant  contient  
l 'ose que nous avons identifi6 par microchromatographie 
stir papier t. I1 s 'agit  de galactose. Ayan t  ainsi d6ter- 
rain6 les const i tuants  du c6r6broside, nous les avons 
doses: 32 mg du c6r6broside ont donn6 14 mg d'esters 
d 'acides gras (47% d'esters, done 44% d'acide gras) 
9,8 mg de sphingosine (32 %) ct  6,5 mg de galactose 
(21,7 %). Les teneurs calcul6es pour un cdr6broside tel 
que la c6rasine seraient:  acide gras 45,3%; sphingosine 
36,8 % et galactose 22,1%, ce qui correspond bien/k nos 
r6sultats, 6rant donn6 que le sulfate de sphingosine n 'es t  
pas r igoureusement  insoluble done que notre dosage de 
sphingosine est entach6 d 'une  erreur par d6faut. 

Nous avons ensuite dtudi6 Ies const i tuants  plus so- 
lubles dans l 'alcool Iroid. Darts les solutions alcooliques, 
avan t  l '~timination du c6r6broside, les r6actions quMi 
ta t ives  des sels biliaires 6talent troubl6es. Maintenant  
que les f ract ionnements  p a r  l 'alcool ont  61imin6 la 
presque totali t6 du cdr6broside, les r6actions des sels 

1 •. M. PARTRIDGE, Na tu re  laS, 270 (19,t6). 
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