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202. Karl Freudenberg und L.udwig Orthner:
Die Reduktion des Flavanons.

fAus d. Chem. l.alor. d. Bayer. Akademie d. Wissenschaften, Miuchen.]
(Eingegangen am 29. Méarz '1922.)

In der voranstehenden Mitteilung wurde gezeigt, dab eine
der wenigen, fiir das Catechin noch zur Wahl slehenden For-
meln die eines Tetraoxy-flavanols ([.) ist. Wir haben die Grund-
form dieser Verbindung, das Flavanol (4-Oxy-flavant) (IV.),
durch Reduoktion des +von St. v. Kostanecki und W. Szua-
branskiz) tiber das o-Oxy-chalkon (II.) bereiteten Ilavanons (III.)
gewonnen.
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Von deo beiden, der Formel [V. entsprechenden racemischen
Jormen wurde nur eine isoliert. Als Nebenprodukt entstand ein
Pinakon der Formel V., die 6 Racemate bezw. inaktive 'ormen er-
warten 140t.

Das Flavanol zeigt mit konz. Schwefelsiure e¢ine starke rot-
violette Fiarbung, die viel lebhafter ist, als ‘die entsprechende,
gelbrote Firbung des Catechin-tetramethylithers, die allerdings
nach einiger Zeit gleichfalls in tiefe Téne -iibergeht.

Beschreibung der Versuche.

Das zur Bereitung des Flavanons nétige o-Oxv-acetophe-
non wurde aus Phenylacetat mittels Aluminiumchlorids nach K.

1y Zur Nomenklatur s. Meyer-Jacobson, Lehrbuch, 2. Bd., 3. Tt,
SO 738 {1920].
43y B, 37, 2634 [1904].
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Fries und W. Pfaffendorft) bercitet. Da wir eine etwas
bessere Ausbeute erzielt haben, sei unsere Vorschrift mitgeteilt.

100g Phenylacetal werden in einem groBen, mit Luftkihler ver-
sehenen Kolben unter Schiilteln portionenweise mit 200 g Aluminiumchloricd
versetzt. Zuniichist wird die heftige Reaktion durch Abkihlung gemildert.
Wenn sie voriiber ist, wird 5 Stdn. im Olbade auf 1200 erhitzt. Nach Zu-
gabe von Eisstitckchen wird der Kolbeninhalt der Destillation mit Wasser-
dampf von 1509 unterworfecn. Das im Verlaufe von 1 Stde. iibergehende
0-Oxy-acetophenon wird ausgedthert, iber Natriumsulfat getrocknet und
im Vakuum fraktioniert. Zunidchst geht wenig Phenylacetat tber, dann fol-
gen 37 g bei 91—929 (13 mm) siedendes Keton.

0-Oxy-chalkon (IL).

Die Kondensation des 0-Oxy-acetophenons mil Benzal-
dehyd worde nach W. Feuerstein md St. v. Kostanecki?)
ausgefiibrt. Das Rohprodukt lift sich durch Turbinieren in verd.
Natriumbisulfil-Lésung vom anhaftenden Benzaldehyd befreien und
wird aus verd. Alkohol umkrystallisiert. Aus 30g o-Oxy-aceto-
phenon wurden 39g reines o0-Oxy-chalkon erhalten.

Flavanon (IIL).

Die Yorschrift von St. v. Kostanecki und W. Szabranski
wurde zwecks Darstellung groferer Mengen des Iflavanons umge-
arbeitet.

20g o-Oxy-chalkon werden in 11 Alkohol von 969/, gelost, mit
100 ccm konz. Salzsiure (1.19) und 240 ccm Wasser versetzt und 24 Stdn.
am RiackfluBlkiithler gekocht. Der Alkohol wird abdestilliert, bis sich die
Losung durch olig ausgeschiedenes Chalkon triibt. Das Ol setzt sich beim
Erkalten zu Boden und erstarrt zu ciner Kruste, wihrend das Flavanon,
besonders beim Animpfen, vom Flissigkeitsspiegel auns in feinen weillen
Nadeln krystallisiert. Das Flavanon wird abfiltriert, getrocknet und aus
heiBem Ligroin m’'t Fasertonerde (zur Adsorption des beigemengten Chal-
kons) umkrystaliisiect. Ausbeute 2—-3.5g Flavanon. Das adsorbierte Chal-
kon wird durch Kochen mit dem abdestillierten Alkohoi aus dem Faserton
herausgelost und zusammen mit dem krustig ausgeschiedenen Ausgangs-
material von neuem der Umlagerung unterworfen. ZweckmiBig. arbeitet
man -abwechselnd mil 2 Portionen und ersetzt das umgewandelte Chalkon
durch neues. Aus 100 g Oxy-chalkon werden 78 g Flavanon erhalten. Der
Rest verharzl unter dem Einflusse der Saure.

Flavanol (4-Oxy-flavan, IV.).
Von allen Reduktionsmitteln, die versucht wurden, fithrte ein-
zig amalgamiertes Aluminiums) in neutraler Lgsung zum

1) B. 43, 215 Anm. [1910]. 2y B. 31, 715 [1898].
% H. Wislicenus u. L. Kanfmann, B. 28, 1323 [1893].
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Ziele. Weil das von uns verwendete Reduklionsmittel nach kurzer
Zeit alkalisch reagieric, wurde mit einigen ccm verd. Essigsiure
neutralisiert.

Die Losung von 2g Flavanon in 100 ccm 80-proz. Alkohol wird
mit 6g amalgamiertem Aluminiumgrief versetzt und bei 10—15°
mit der Tuarbine geriihrt. Dic [Reaktion ist nach 2—3 Stdn. heendet,
was daran zu erkennen ist, daB sich ecine Probe der Iliissigkeit
mit alkoholischer Natronlauge nicht mehr gelb firbt. Flavanon
bildet unter diesen Umstinden das gelbe Natriumsalz des o0-Oxy-
chalkons. Nach der Filtration wird soviel Wasser zugegeben, bis
die Losung nur noch 35—409/, Alkohol enthidlt. Dabei entsteht
ein milchiger Niederschlag, der sich auf Zugabe von wenig verd.
Salzsidure beim Schiilteln zusamnienballt. Das Filtrat wird mit
vicl Wasser versetzi. Im Verlaufe von einigen Stunden’ scheiden
sich Krystalle ab. Sie werden in heiflem, 30-proz. Alkohol aufge-
nommen und fallen nach Abtrennung des Ungelosten aus der er-
kaltenden [liissigkeit zunichst milchig, dann in schonen Blittchen
aus. Nach erneuter Krystallisation aus 80-proz. Alkohol werdes
0.25 g reines Tlavanol erhalten. ‘

0.1508 ¢ Shst: 0.4418g CO,, 0.0819g H,0, — 0.15i1g Shst.: 0.4500g
€0,. 00845y H,0.

CisFy,0, (226.11). Ber. C 79.61, H 6.24,
Gef. » 79.90, 79.64, » 6.30, 6.20.

Das Flavanol schmilzt bei 119° (korr.). Es ldst sich leicht in
Acecton, Benzol, Chloroform wund Alkohol, miifig in Ather und
Ligroin. Mit alkoholischer Natronlauge entsteht keine Firbung.
Konz. Schwefelsiure 16st mit tief violettroter Farbe.

Acetyl-flavanol: Das Flavanol wird in 3Tln. Essigsiure-
anhydrid und der gleichen Menge Pyridin gelost. Nach 1/.-stiin-
digem Erhitzen auf 100° wird in viel Wasser gegossen und nach
1 Stde. ausgeiithert. Die Ather-Losung wird mit verd. Salzsdure,
mit Natrinmbicarbonat-Losung und Wasser gewaschen, iiber Na-
triumsulfat getrocknet und eingedampft. Das zuriickbleibende Ol
krystallisiert alsbald. Am besten scheidet sich das Acetylderivat,
das von den iiblichen organischen Loésungsmitteln leicht aufge-
nommen wird, aus Lisessig beim Verdunsten ab. Derbe, kurze
Prisinen vom Schmp. 85—86°,

0.1087 g Sbst.: 0.3032g CO, 0.0580 g H,0.
Ci; H60; (268.13). Ber. C 76.08, 11 6.02.
Gef. » 76.07, » 5.97.
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Pinakon (V.).

Diese Substanz befindet sich in den gelben, amorphen Pro-
dukten, die bei der Bereitung des Flavanols im 30-proz. Alkohol
ongelést bleiben. Durch Anreiben mit Ather und Alkohol wird
ein farbloses Krystallpulver gewonnen, das aus Eisessig in der-
ben Prismen krystallisiert, gegen 250° (korr.) schmilzt, in Alkohol
und Ligroin schwer, in Benzol, Aceton und Clloroform méiBig
lgslich ist. Mit konz. Schwefelsiiure firben sich die Krystalle
weinrot, alkoholische Natronlauge veriindert sie nicht. Die Aus-
beate ist minimal.

5.920 mg Sbst.: 17.343mg CO,;, 3.108 mg H,0.
CyoHyg O, (450.21). Ber. C 79.96. H 5.82.
Gef. » 79.91, » 5.87.

In 37.98 g Athiylenbromid verursachten 0.092f und 0.2208 g Sbst. eine
Siedepunkts-Erhohung von 0.0429 und 00900 K ==645.
Mol.-Gew.: Gef. 374, 417.

208. Hrich Schmidtf, Richard Schumacher, Willy Bijen
und Adalbert Wagner: Zur Kenntnia des Tetranitro-methans,
V. Mittellung: Tetranitro-methan als Nitrierungsmittel (IL).
[Aus d. Chem. Institut d. Univ. Berlin.]
(Eingegangen am 8. April 1922)

Mittels Tetranitro-methans gelingt es bei Gegenwart vea
Pyridin, Wassersiofl an Kohlensteffatomen mit olefinischer Dop-
pelbildung durch die Nilrogruppe zu ersetzen, wie an der Uber-
fithrung von Isosafrol und p-Anethol in die entsprechenden B-Nitro-
verbindungen gezeigl wurdet).

Jedoch ist fiir den Eintritt der Nitrogruppe die Lage
der olefinischen Doppelbildung zum aromatischenm
Kern entscheidend. Es werden nidmlich Allylverbindun-
gen, wie z.B. o-Esdragol, Satrol, Eugenol-methyldther,
Myristicin, Apiol, mit Tetranitro-methan und Pyridin in aceto-
nischer Losung unter gleichen Bedingungen wie Isosafrol behan-
delt, nicht in der Seitenkette nitriert, sondern unverindert zu-
riickerhalten. Dagegen lassen sich die den genannten Allylverbin-
dungen isomeren Propenylverbindungen wie o-Anethol,
Isosafrol, Isoeugenol-methyldther, Isomyristicin,
Isoapiol, sowic Asaron in die entsprechenden B-Nitroderi-
‘vate tiberfithren.

1) E. Schmidt und H. Fischer, B. 33, 1535 [1920].



