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202. Karl Freudenberg und Ludwig Orthner: 
Die Reduktion dea Flavanona. 

T.liis d.  Chetn. T.ai,Ql.. d. Bayrr. .\ltadcmie ti. Wissensc1t;iFtcii. ~Iiiiictien.] 

(Eitigegatigeri a111 29. Miirz '1922.) 

III  der voranstehenden Mitteilung wurde gezeigt, daCI eiiie 
d4.r wenigen, fur das Catechin noch ziir Wall1 skhenden For- 
rneln die eines Tetraoxy-flavmols (I.) ist. Wir hahen die Grund- 
form dieser Verhindung, das F l a v a n o l  (4-Oxy -flavaiil) (IV.), 
tliirch Reduktion des son St.  v. K o s t n n e c l r i  und W. Sza- 
I ~ i ~ i \ n  ski21 iiber das .o-Osy-chalk~on (11.) hemiteten Flavanons (111,) 
gl-\voniien. 

ITI. IV. f -' 
, ~ ..,, CII. CcHs 

0 
Von deli Leiden, der Formel 1V. cntsprrchenderi racrmischtm 

1;oiiuan wurde niir eine isoliert. AIs Nebenprodukt entstand Pin 

Pinakon der Formel V., die 6 Rncematc h e m .  inaktive Forinen er- 
warten 11Bt. 

Das Flavanol zeigt illit konz. Schwefelslure eine slarke rot- 
violette FLrbiing, die vie1 l e b h h r  ist, d s  die entsprechende, 
gelhrote F5i bung des Catechin-~tr~iethylatliers, die allerdihgs 
nacli t.inig;er &it gIeichfalls in tiefe Tiine iibergeht. 

Besehreibnng der Versuehe. 
Ihs zur Eereitmg des Flavnnons notige o - 0 x y - n c'c? t op  h e - 

I I  o LI wurde nus Phenylacetat mittcls Alumininnichlo~i~ls nach K. 

1) Zur Nomenklatur s b 1 t . y ~  r - J  n c o  h o n  , Lehrhi~rh, 2 M., 3 Tt , 

' I  H 37, 2634 [1904]. 
s. 73 i  f19201. 
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Fries  und W. Pf a f f e n d o r l 1 )  bercitct. Da wir eine ehvas 
bessere Ausheute erzielt hxhcn, sei unsere Vorsclirift initgeteilt. 

100 g P h e 11 y 1 a c e 1 a 1 wcrden in eineni groDen, mi t Luftkiihler rer- 
seheneii Iiolbcn unler Schiil tcln porlioncnweise mit 200 g .4luniiniurnchloritl 
versetzt. Zunlclist wird die heftige Rcaktion durch Abliiihlung gemildert. 
Wenn sie vnriibcr ist, wird 5 Stdn. im Olbade auf 1200 erhitzt. Nach Zu- 
gabe voii Eisstiickchen wird dcr I<olbc~~inhnlt der Destillatioii mit Wasscr- 
dampf VOII 1500 unterworfcn. Das im Verlaufe von 1 Stde. ubergehendc: 
o-Oxy-acelophenon wird ausgeiilhert. iiher Natriunisulfat getrocknet und 
im Vakuuin fraktioniert. %uuiichst geht weuig Phen~daretat iiher, danii fol- 
gen 37 g bei 91-92') (13 mm) sirdentles Kcttrn. 

0 - o x y -  c h n l k o n  (11.). 
Die Iiotidcnsation cles o - O l r ~ ~ - n c e t o p h e n o ~ ~  s init E l e n z a l -  

del iyd wurde n:ich W. F e u e r s t e i n  iind St.  v.  K o s t a n e c k i " )  
ausgefiihrt. Das Kohprodukt I a B t  sicfi durch Turbinieren in verd. 
Natrinmbisulfil -Lijsung vom anhaftenden Benzaldchyd befreien uncl 
wird aus  vercl. Alkohol umkrystallisiert. Aus 30 g o-Oxy-areto- 
phenon wurdea 39 g reines o-Oxy-chalkon erhnltcn. 

F l a v a l l o n  (111.). 
Die Yorschrift voti S1. v. K o s t a n e c k i  uiic? W. S z a b r a n s k i  

wiirdc zwecks Darstellung groBerer Nengen des Flavanoiis umge- 
R rheitet . 

20g o-Oxy-chalkoii werden in  1 1 Alliohol vo11 9ciO/o gelost, mit 
100ccm honz. Salzsauiu: (1.19) und 240ccm Wasser versetzl und 24 Stdn. 
am RiickfluBkiihler gekocht. Der Alkohol wird abdestilliert, bis sich dir 
Lbsung durcli olig ausgeschiedenas Chalkon triibt. Das 01 setzt sich beim 
Erkalteii LII IJodcii und erstarrt zu ciner Kruste, wiihrend das Flavanon, 
besonders heim Animpfen, vom Fliissigkeitsspiegel aus in feiiien weiBen 
Nadeln lirystalli\icrt. Das Flavanon wird abfiltriert, getrocknet uiid auk 
heiSem Ligroiii m't Fasertonerde (zur Adsorption drs beigemengten Chal- 
kons) umkryslallisiert. Ausbeute 2-3.5 g Flavanon. Das adsorbicrte Chal- 
kon a i r d  durch Kochen mit dem abdestillierten Alkohol aus dein Faserton 
gerausgel6st und ziisaiumen rnit dem krustig ausgeschiedenen Ausgangs- 
material Y O U  neuein der Umlageruug unterworfen. ZweckmlDig. arbeitet 
man abwechselnd iuil 2 Portioneu uiid lersetzt das uingrwandelte Chalkon 
durcli iieues. Aus 100 g Oxy-chalkon werdco 78 g Flaraiioii erhrlten. Da- 
Rest vrrharzl iintrr dem Eiiiflusse der Siurc 

F l a v a  11 o I (4 - Ox y - f I a v a i l ,  IV.). 
Von xllen Rcduktiousmitteln, die versucht wurden, fiihrte ein- 

zig a m a l g a m i e r t c s  A l u m i n i u m 3 )  in neutraler Losung zum 

1) B. 43, 215 Anni. t19101. 2 )  B. 31, 515 [1898]. 
a) 11. W i s l i c e n u s  u. L. K a u f n i a n n ,  13. 28, 13'23 [l895]. 
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Ziele. Weil das von uns verwendete Retliil;liotismit.tel nach kurzer 
Zpit alkalisch reagicrfc, wurde mi& einigen ccm verd. Essiqsgure 
neu tmlisiert. 

Die Losung von 2 g F 1 a v a no n in 100 ccm 80-proz. Alkohol w i d  
mi t 6 g amalgainierteni AluruiniunigrieB versetzt und bei 10-15O 
niit der Turbine gerulirt. Dic Ilealition ist nach 2-3 Stdn. heendet, 
was daran zu erkenncn ist, da13 sicli cine Probe der Fliissigkeit 
mit alkoholischer Natronlauge niclit mehr gelb farbt. Flavanon 
bilrlet unter diesen UnzstLnden das gelbe Natriumsalz des 0-Oxy- 
chxlkons. Nacli der Filtration wird soviel Wasser zugegehen, bis 
die Lijsung nur noch 35-400/, Alkohol enthalt. Dabei entsteht 
ein niilchigcr Nieclerschlag, der sich nuf Zugabe von wenig verd. 
Saizsgure beini Schutteln zusammenballt. Das Filtrat wird n i t  
vicl Wasser versetzl. Im Verlaufe von einigen Stunden scheiden 
sir11 Krystalle ah. Sie werderi ia IieiGem, 30-1~roz. Xlliohol aufge- 
xiommen und fallen nach Abtrennung des Ungelijslen aus  der er- 
kaitenden Plussiglreit zuiidchst niilchig, dann in schiinen UIHttchen 
aus. Nach erneuter Krystallisatiori aus  30-proz. Alkoliol wcrden 
0.25 g reines Flavariol erhalten. 

0.1508g Sbst.: 0.4418g CO?, 001119g HgO. - O.lT,llg Sbsl . :  0.4500g 
CO,. 0.0s-15 g H?O. 

C , 5 f 1 1 , 0 5  (226.11). I3er. C 79.61, H 6.24, 
Gef .  n 79.00, 79.G-1, )) 6.30, (i.20. 

Das E'lavanol schmilzt bei 119O (korr.). Es lost sicli leicht in 
Aceton, Benzol, Chloroform und Alliohol, nitiBig in Ather und 
Ligtoin. IvIit alkoholischer Natronlauge entsteht lreine FBrbung. 
Konz. Schwefelsainrc lost init tie€ violettroter Farbe. 

A c e t y l - f l a v a n o l :  Das Flavauol wird in  3TIii. 1i:ssigsiiure- 
anliydrid und der gleichen Menge Pyridin gelost. Nacti l ln-st i in- 
digcni Erhitzen auf looo wird in vie1 Wasscr gegossen und nach 
1 Stde. ausgelthert. Die &her-Losung wird init v e d .  SalzsLure, 
-mit Natriumbicarbonat-Losung und Wasser gewaschen, fiber Na- 
triumsulfat getrocknet und eingedampft. Dss zuriickbleibende 01 
krystallisicrt alsbald. Am besten scheidet sich das Xcetylderiwt, 
das von deli iil~liclien urgnnischeri Liisungsmittclti Ieicht aufge- 
noinmen wird, aus  Eisessig beini Verilunsten ah. Derbe, kurze 
Prismen vom Ychnip. 85--56 O. 

0.1087g Sbst.: 0.3032g CO,, O.Oj80g H,O. 
C I ? I i , 6 0 3  (268.13). Uer. C 76.08, 11 6.02. 

G e f .  )) 76.07, )) 5.95. 



Dieso Siibstnnz 
dukten, die bei der 

P i n a k o n  (V.). 
befindet sicli i n  den gelbcn, amorphen Pro- 
Bereitung des Plavanols im 30-proz. Alkohol 

nngelost bleihen. Diircli Anreihen niit Bther und Alkohol wid 
ein farbloses Krystallpulver gewonnen, das aus Eisessig in der- 
ben Prisrnen krystallisiert, gegen 250a (korr.) schmilzt, in Alkohol 
nnd Ligroin schww, iii Henzol, Aceton und Chloroform maSig 
l6slich ist. hlit Itonz. Schwefelsiiure flrben sich die Krystalle 
wcinrot, allroholiscbe Nntronlaiige vcriindert sie nicht. Die Aus- 
beutc ist minimal. 

5.920mp Sbst : 17.343nig C02,  3 . 1 0 8 1 g  H20. 
C301i , , j0 ,  (45U.21). Ber. C 79.96. H 5.82. 

Gef. D 79.91. )) 5.87. 

In 37.98 g Atliylenl)ramid verursachten 0.0921 und 0.2208 g Sbst. eine 
S i e d e p u n k l s - ~ ~ l i i l i i i i i ~  von 0.042" und 0.0900 K = 61.5. 

1LIol.-Gew.: Gef. 374. 417. 

208. Elrich Schmidt, Richard Schumacher, WillyBB&jen 
und Adalbert Wagner: X u r  Kenntnie dee Tetranitro-methane, 
V. Xttteilung : Tetranitro-methan ale Nitrierungamittel  (II.). 

[Aus  d. Chem. Institiit d. Univ. Berlin.] 
(Eingegangm a m  8 April 1923.) 

Mittels T e t r a n i t r o - m e t h a n s  gelingt es bei Gegenwart v ~ l l  

P y r i  d i n , \V:issc:rsloft an Kohleristdfatomen mit olefinischer Dop- 
pelbildung durch die Nilrosruppe zu ersetzen, wie an der Ober- 
f a r u n g  von Isosafrol und 11-Rnethol in die entsprechenden B-Nitro- 
verbindungen gezeigt wurde 1). 

Jedoch ist f i i r  d e n  E i n t r i t t  d e r  N i t r o g r u p p e  d i e  Lage  
d e r  o l e f i n i s c l i e n  D o  p p e l  b i l d  u n g  z u n i  a r o m a t i s c h e a  
K e r n  t? n t s c h c id e n d.  Es wcrden narrilich A 11 y I v e r b i  nd un- 
g e n ,  wie z .8 .  o - E s d r a g o l ,  S a f r o l ,  E u g e n o l - m e t h y l a t h e r ,  
M y r i s t i c i n ,  i l p i o l ,  mit Tetranitro-1netha.11 und Pyridin in aceto- 
nischer Losung unter gleichen Bcdingungen wie Isosafrol behan- 
delt, nicht in der Seitenkette nitriert, sondern u n v e r a n d e r t  zu- 
riickerhalten. Dagegen lassen sich die den genannten Allylverbin- 
dungen i s o m  c re n P r o  p e n  y 1 v e r b  i n d u n g e n  wie o - Ane t'ho I ,  
I s o s a f r o l ,  I s o e u g e n o l - m e t h y l a t h e r ,  I s o m y r i s t i c i n ,  
I s o a p i o l ,  sowic A s a r o n  in die entsprechenden p - N i t r o d e r i -  
v a t  e iiberfuhren. 

1) E. S c h m ' i d t  und H. F i s c h e r ,  B. 53, 1535 [1920]. 


