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Auchhier ist das Ch lo rhydra t  fest aber sehr hygroskopisch, dasl 'latin- 
salz  fallt als rotes 0 1  aus und verwandelt sich beim Reiben in ein orange- 
gelbes Krystallpulver voni Schmp. 173O. 

P i  k r a t : Dieses lijst sich schwer in Alkohol und krystallisiert daraus in 
schiinen gelben Blattchen voni Schnip. 1970. 

0.0252 g Sbst. : 3.59 CCIII S (17". 7.51 I I I ~ I ) .  

C,,H,,O,N,. Her. N 14.66. Gef. S 14.80. 

Der neben der tertiaren Base entstehende Kohlenwasserstoff, das 

1.5 -meso -Me t h y 1 en  -c y c l  o h e p t e n  - (2)  (VII) , 
1aQt sich niit 45% Susbeute fassen, siedet nach gutem Trocknen iiber CaCl,, 
dann iiber Na konstant bei 1320 und zeichnet sich durch grol3e Fliichtigkeit und 
durchdringenden Geruch atis. d:'.' 0.9013. 11:; 1.47599. 

0.0305 I-: Sbst.: 0.0993 K CO,, 0.0312 g HzO. 

c,H,,. Ber. c s8.8!~, H 11.11. Gef. c Y S . ~ ,  H 11.44. 
Md-Kcfr .  C,H,,I--. Ber. 34.33. Gef. 33.81 . 

Beim Behandeln mit Wasserstoff in Gegenwart von Pd werden scharf 
2 Xtome aufgenornmen. Das Hydrierungsprodukt, das 

1.5-meso -M e t h y 1 en  - c y cl  o h e p t a n  (VIII)  , 
siedet nur einenGrad tiefer als dieAusgangsSubstanz und riecht etwas wenker 
durchdringend. Dichte und Lichtbrechung sind geringer. di6.: 0.87?4. 
11:' 1.46474. 

0.0248 g Sbst.: 0.0504 g CO,, 0.0278 g H,O. 
C,H,,. ner. C Si.19, H 12.81. Gef. 

3lc,l.-IZefr. CqH,4. Her. 34.72. 
C 87.33. 11 12.56 
( k f .  34. i7.  

40. Shin-ichiro Fujise und Haruo Tatsuta: mer verbesaerte 
Synthesen von 7-Oxy- und 5.7-Dioxy-flavanon. 

~ - 4 ~ s  d. Chem. Instittit d. Kaiserl. Tohoku-Universitat S-ndai, Japan.] 
(Eingegangen am 2. Januar 1941.) 

Im Laufe unserer Untersuchungen iiber die Oxyflavanon-Synthesen 
haben wir tins die Verbesserung der Ausbeuten besonders angelegen sein 
lassen. Wir geben im folgenden einen vorlaufigen Bericht iiber einige der 
bisher erzielten Versuchsergebnisse. 

In einer friiheren Mitteilung haben Puj ise und seine Mitarbeiterl) iiber 
die Synthese von 5.7-Diosy-flavanon, Matteucinol, Desmethoxymatteucinol 
und 2.6-Dimethyl-polyoxyflavanon berichtet. Die Polyoxyflavanone wurden 
durch Kondensation von Polyoxybenzol und Zimtsaurechlorid (bzw . seinen 
Homologen) in Nitrobenzol-Losung unter Zusatz von Aluminiumchlorid her- 
gestellt. Die Ausbeute betrug im Durchschnitt etwa 20 o& der Theorie. 

I) S. Fuj i se  u. T. Nishi ,  H. 66, 929 [1933:; S. Fuj i se  11. S. J l i t u i ,  null. SOC. 
chim. Japan 9, 24 r1934j (C. 1934 I, 3343). 
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Bei unseren \-ersuchen haben wir die folgenden Bedingungen gewahlt : 
1) Sorgfaltige Reinigung und Trocknung aller Reagenzien und mog- 

lichsten AusschluB von Feuchtigkeit. 
2) Es mirden 1.4 bis 1.8 Mol. Aluminiunichlorid angewendet; dabei be- 

obachteten wir, daB die Erhohung des .4luminiumchlorid-Zusatzes keinen 
hemerkenswerten EinfluB ausiibte 2 ) .  

3) Im allgemeinen wurde bisher dem Reaktionsgemisch portionsweise 
festes .\luminiumchlorid zugesetzt, welches sich dann allmahlich aufloste. 
Da wir vermuteten, daB das feste AlC1, Veranlassung zur Bildung eines 
harzigen Stoffes gibt, verwendeten wir eine Losung von Alumininmchlorid 
in Nitrobenzol ,). 

Die Ausbeute an 5.7-Dioxy-flavanon betrug 40-480/, cl. Th., d. h. etwa 
die doppelte Menge wie friiher. Die Ergebnisse der Versuche wurden in 
Tafel 1 zusammengestellt. 7-Osy-flavanon wurde in schlechterer Ausbeute 
erhalten als 5.7-Diosy-flavanon, wahrscheinlich weil nehen 7-Osy-flavanon 
auch clas entsprechende Chalkon entstand. . 

'I'afcl 1 .  

I'hloro- Zimtsaure- Ausbetite mi , Ausb. an reirien 1 
glticiii chlorirl Rohprodukt , Krystallen 1 scltinp' >\lCI3 I Vcrsitchc. 

\-on S i s h i  
c1c.r \.erfasset 

I 
I1 

I11 
11- 

1.0 ( I ) * *  2.7 x (1.2) 2.7 :: (2.5.7) 

i fi (1) 0.0 g ( I )  7.5 g (1.41) 
15 ( I )  20 K (1.01)'23 g (1.45) 

1.0 g (1) 1.3 x [ I )  1 . 4 9 ~  (1.41) 
(1 g (1) , s :: (1.05) 11.5 g ( 1 . X 1 )  

0.7 g 34 .5% U.4 R 19.7% 

6.45 g 63.57; 4.94 x 48.6% 
23.9 x 7S.4% 14.2 :: 46.6% 

9.7 p 79% 4.9 g 40.2% 
1.41 g 69Sy, 1.14 g S6.2°dl 

* I)ie reitisten Krystalle schmolzeii bei 203-204O. 
** I )ic Znhleii iti der Klamiiier geben die JIol.-\'erltirltitissc a11 

h u s  der Tafel 1 ist zu ersehen, daB die Verluste bei der Reinigung der 
Rohprodukte ziemlich groll sind ; eine Verbesserung des Keinigungsverfahrens 
war daher wichtig. 

Das Rohprodukt wurde zuerst in verd. Natronlauge gelost und filtriert, 
das Filtrat mit Kohlendioxyd gesattigt, wobei sich der phenolische Stoff 
(Osyflavanon) ausschied. Der Niederschlag enthielt schwer abtrennbare 
harzige lrerunreinigungen. Das Rohprodukt wurde zuerst umkrystallisiert und 
dann im Hochvakuum sublimiert. Dieses Verfahren lieferte bessere Ergebnisse 
als wiederholtes Umkrystallisieren. Zur Trennung von Matteucinol und 
Uesmethoxymatteucinol benutzten S. F u j  ise und A. Nagasaki4)  niit gutem 
Erfolg einen Chromatographen. Als Adsorptionsniittel versuchten wir Alu- 
miniumoxyd, wasserfreies Magnesiunisulfat, Rohrzucker und Milchzucker. 
Das Adsorptionsvermogen von Aluminiumosyd war sehr stark, und die Elution 
gelang ziemlich schwer; die Anwendung von nicht zii grooen Mengen 
.Uuminiumoxyd eignete sich jedoch zur vollstandigen Reinigung von ziemlich 
reinen Krystallen. Das Adsorptionsvernlogen von Magnesiumsulfat war nicht 

2) X'ergl. C .  D. Xe i i i t ze scu .  Aiigew. Chern. 32, 231 
3) Yergl. H. R e y e r ,  B. 71, 921 11938; 

19.39 

*) l3. 69, 1894, .4tllIl 4 ;Ig%!. 
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so stark wie das von Aluminiumosyd; es eignete sich zur Reinigung von Roh- 
krystallen. Milchzucker zeigte bessere Ergebnisse als Rohrzucker , doch 
standen die beiden organischen T'erbindungen den anorganischen Stoffen nach 
(vergl. Tafeln 2 und 3 ) .  

Beschreibung der Versuche. 
I) Si t robenzol5) :  Gewohnliches Ni t robenzol  (1 I )  wurcle iiacli Zusatz von 

yepulvertem Xatriumhydroxyl (1 g) und Methanol (20 ccm) gut geschiittelt und iiber 
Xacht stehengelassen ; danri wurde es niit Wasser gut gewaschen, rnit Calciumchlorid 
yetrocknet und unter AbscliluB von Feuchtigkeit destilliert. 

2)  5.7-Dioxy-flavanon. In  der Tafel 1 sind die Ergebnisse mehrerer 
Versuche zusamniengestellt. Ein Beispiel wird im folgenden beschrieben : 
Fein gepulvertes, getrocknetes Phloroglucin (5 g) wurde rnit Nitrobenzol  
(50 ccm) vermischt, wobei sich groBe Teile des Phloroglucins losten, und nach 
Ahkiihlen der Nitrobenzol-I,Gsung rnit Eis und Kochsalz wurde eine Losung von 
Zimtsaurechlorid (6.6 g) in Nitrobenzol (50 ccm) zugesetzt (Losung A). Zu 
einer Losung von frisch sublimiertem Aluminiumchlorid (6 g) in Nitro- 
benzol (00 ccm) wurden 3 Tropfen Thionylchlorid gegeben (Losung B) . 
Liisung A wurde nach Abkiihlen mit Eis und Kochsalz unter Riihren tropfen- 
weise in 3 Stdn. rnit der Losung B versetzt. Nach 24-stdg. Stehenlassen bei 
Zinimertemperatur wurde wieder abgekiihlt und 1.5 g Aluminiumchlorid 
in 40 ccm Nitrobenzol zugegeben. Nach 4-tagig. Aufbewahren wurde das 
Reaktionsgemisch auf dem Wasserbad auf 50-60° erwarmt, dann zur Ent- 
fernung des gebildeten Chlorwasserstoffs trocknes Kohlendioxyd 1 Stde. ein- 
geleitet und die Masse in ein Gemisch von Eis (100 g) und konz. Salzsaure 
(10 ccm) gegossen. Das Nitrobenzol wurde mit Wasserdampf aus dem Re- 
aktionsgemisch abdestilliert ; aus der waBrigen Losung wurden ein braunes 
Harz (9 g) und Krystalle (1.04 g) isoliert (es blieb Filtrat I). Das Harz 
wurde gepulvert, mit verd. Salzsaure (200 ccm) gekocht und heiB filtriert 
(Filtrat 11); es wurde zusammen rnit den Krystallen in verd. Natronlauge 
unter Vermeidung eines Uberschusses gelost und moglichst schnell filtriert . 
(Die Natronlauge war vorher durch Einleiten von saurefreiem Wasserstoff 
hehandelt worden.) Aus dem Filtrat fie1 beim Einleiten von Kohlendioxyd 
die Oxy-Verbindung aus, die filtriert (Filtrat III), mit Wasser gut gewaschen 
und getrocknet wurde. Ausb. 5.6 g. Schmp. 170-175O. 

Aus den Filtraten I, I1 und I11 erhielten wir durch Isolierung als Tri- 
hromid etm-a 30% unverandertes Phloroglucin zuriick. 

3)  7-Oxy-f lavanona)  : 5 g Resorcin (in 50 ccm Nitrobenzol), 7.6 g 
Zimtsaurechlor id  (in 50 ccni Nitrobenzol) und 7 g Aluminiumchlorid 
(in 90 ccm Nitrobenzol, rnit Zusatz von 4 Tropfen Thionylchlorid) wurden 
in der unter 2) beschriebenen U'eise zur Reaktion gebracht. Nach 2-tagig. 
Stehenlassen wurden noch 3.5 g Aluminiumchlorid (in 40 ccm Nitro- 
henzol) zugesetzt und 3 Tage stehengelassen. Aus dem Reaktionsprodukt 
gewannen wir 14.5 g braunschwarzes Harz, welches 10.8 g Oxy-Verbindung 
lieferte. Diese wurde in heiBem Benzol gelost. Nach Abdampfen des groBten 
Teils Benzol schieden sich 6.1 g hellbraune Krystalle aus. Diese schmolzen 
hei 182.5-184.50 (das reine 7-Oxy-flavanon schmilzt bei 186-188O). 

6, Chem. Trade Jourii. chem. Engr. 1936, 238. 
6, S. S h i n o d a  u. S a t o .  Jourti. pharmac. SOC. Japan 48, 791 j1928'. 
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4) 2'.4'-Dioxy-chalkon: Die Arbeitsweise war iihnlich wie unter 3) beschrieben, 
nacli Beendigung der Keaktion wurde jedoch die Nitrobenzol-Losung nur mit Eis ver- 
setzt und das Nitrobenzol moglichst schnell mit Wasserdampf abdestilliert. 3.3 g 
Kesorcin gabcn 7 g Reaktionsprodukt, das m r  Bntfernuug der unverbrauchten 2im.t- 
szure einnial init heiI3cm Wasser beliaiidelt murde. Rein] Verreiben mit wenig verd. 
13ssigsame ergab der Riickstand hellgelbe Krystalle. Es wnrde ails 80-proz. Methanol 
umkrpstallisiert. Schinp. 146O. .lush. 2.9.5 g 141 04,). 

Verbindung 

-klsorpt.ionsmittcl 
.Xclsorptioiismitte 1 \;erbintlung aus 

Die Keinigung der  Oxyflavanone.  
a) 5.7-Dioxy-flavanon1) : Das Rohprodukt wurde aus wasserhaltigem 

Methanol oder Essigsaure (60-proz. bzw. 40-proz.) umkrystallisiert. Die 
Krystalle schniolzen im giinstigsten Fall bei 1750. Es wurde im Hochvakuuni 
(0.007 mm) sublimiert. Einmalige Sublimation steigerte den Schmelzpunkt 
auf 199-200° ; Krystalle voni Schnip. 4 6 0 °  lieferten schlechtere Ergebnisse. 

b) 7-Oxy-f lavanon:  Die Keinigung durch Hochvakuuni-Sublimation 
fuhrte hier zu keinern Erfolg, wahrscheinlich wandelte sich ein Teil des 7-Osy- 
flavanons zum entsprechenden Chalkon urn. 

Chroma t ogr a p  hisc  he K ei nig ung  : Die \-ersiichsergebnisse hind in 
der folgenden 'l'afel 2 wiedergrgehen. 

Verbindung 
in1 Filtrat 

i ,5 - 1) i o x y - f 1 ii v anon 

NgSO, (it-mserfrri), 3 K 

Kolirzucker, -1 g . . . . . . 

Yilehzucker, 3 g . . . . . 

~ C I ~ S O ,  (wnsserfrei), 3 g 

Milchzucker, 3 g . . . . . 

Schmp. 10.5 So 
his 196..i0, 
0.6 g, fast far lhs ,  
CHCl, 6f) cciii. 

Schmp. 189 102". 
0.32 g braun, 
Benzol 30 ccm. 

Schmp. 191- 193". 
0 .3  g hellhrauii, 
Beniol 5 0  ccin. 

Schnip 101 193O, 
0.24 g hellbrnun, 
Renml 101) ccin. 

Scbnip 183 184-O, 

0.1 g liellrot, 
Beuzol 60 ccni. 

Schmp. 183- -1 84O, 
O.+  g hellrot, 
I3enzol 60 ccni. 

Schinp. 1 SOn, 

0.09 :: (1.5 "/J. 
Yclimp. 186 - I X i " ,  

0.13 g (41:i). 
Schmp 180.5- -1Y.5O 

0.01 g. 

Schiup. 191 103", 

0.02 g rx"/;). 
i - ( )  s y - f  l a  v anon 

Schmp. 152.5 
bis 183.5O. 

0.08 g (20q:). 

Schmp. 181-183°, 

0.00 g iL2. i  [,'') 

;cliiiil>. 196. 5--l9R0, 

f nr lhs ,  
0.48 g (SOO/,). 
ichmp. 190 --192. iU, 
farblos, 
0.15 g (47%). 
1:nvcrlindert. 

Schmp. 193 -l%", 
helll)r:iun, 
(1.21 g (87.5%) 

Sehnip. 185 1S5 .in, 

fnrblos, 

Schmp. 184-1 8 So, 
fast fnrblos, 
0 .22 fi (55%). 

0.2 g r5o%). 


