
- 1308 - 

Zur Uijberfuhrung dieses ungesattigteii Kohlei~~vassers toffes in die 
gesattigte Verbindung haben wir 5 g des\elben i n  15 (*in3 absolutern 
Alkohol gelbst und nach Zufugen von 1 g I'latinschwarz mit Wasser- 
stoff reduziert. Nach 2 Stunden war die fiir eine Doppelbindung berech- 
nete Wasserstoffmenge (540 em3, 00, 760 Inm) :tufgeiiornmen. Kach 
dem Abfiltrieren des Losungsmittels fraktioriit.rten wir (leu gesiittigten 
Kohlenwasserstoff bei gewohnlichem Druc k und fingen ctitbei folgende 
Fraktionen auf : 

Sdp. 716 241-2242' 0,3 g 
Sdp. 716 242-244' 3,0 s 
Sdp. 716 244-245' 0,2 6 

Die Mit telfraktion wurde hjerauf eincr noclimuligcii nestillation 
uber Katrium unterworfen und siedete danii konstaut bei 212O ('729 mm). 

4,520 mg Subst. gaben 14,02 mg C 0 2  und 6,OI mq H - 0  
C15H32 Ber. C 83430 H 16,183' 

Gef. ,, S4,59 ,, 14,88 
Betreffs der 'iibrigen Konstantcn ve t  gleichc die Elnleitung. 

Zurich, Chemisi~lic~ Tnititnt i l c i  Vriiversitkt. 

Uber die Verwendung von Titantrichlorid zur Reduktion von 
Kohlenstoffdoppelbindungen, Flavonen und Flavanonen 

ton  P. Karrer, Y. Yen und I. Reiehstein. 
(24. X. 30.) 

Uber die Rcduktion von Kohleri- toFftlo~)l~ell,iiitIwigcii mittelst 
Titantrichlorid liegen bisher nur wenige \ cwinzelte 13eoliachtungcn vor. 
Knechtl) teilte mit, dass Neville Fumarsliii IT iiii(1 ('it1 acori+\ure in saurer 
Lbsung durch Titantrichlorid zii den entsl )rwlienticii irttjgten Saurcn 
reduzieren konnte, ferner war die ReduLtion roii I I ? ,  Xor-bixin3) 
und or-Crocetin4) zii den Dihydroverbinc gliickt. In  den letz- 
teren Fallen erfolgte die Addition des JVa a n  d c m  beidcn Eriden 
des ganzeii Systems konjugiertcr Doppel . I h i i  ( a h  Anwendung 
eines fiberschusses ~7on Titantrichlorid wai 6'5 riioglich, die Reduktion 
iiher die Dihydrostufe hinaus zu fiihren i i i i i l  so d i c x  lic(1uktiuiisprodukte 
cles Bixins und Crocetiris zu erhalten, die 4 oticr ti 17Tasserstoffntome 
rnehr als dss Ausgangsmaterial besassen. Dn b i d 1  tlic+ niir in amorpher 
Form gewinnen liessen, konnte il-ire Rciriigrmg bi. zu cinheitlichen Pro- 
dukten nicht durchgefuhrt werden. 

l) l i ) tech t ,  B. 36, 166 (1903). 
2, Van Nusscll, Chem. Weekblad 13, 429 (1916). - 1'. I inr ro .  2. HeZtensteo?i, K. 

3, ICarrer, Welfeizstein, Wtdmer und van Italiie, Helv. 12, 742 ( 1929). 
&) Rctrrer, Relferistezn und Widmer, Helv. I I ,  1202 (3928). 

TPidlvrer und vun Itullze, Helv. 12, 742 (1929). 
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Wir haben nun versucht, das Reduktionsverfahren mit Titantri- 
chlorid auf einfachere ungesattigte Kohlenstoffverbindungen anzu- 
wenden, urn so iiber seine Leistungsfahigkeit und seinen Umfang An- 
haltspunkte zu gewinnen. Dabei hat sich ergeben, dass nur solche 
Athylendoppelbindungen durch Titantrichlorid in ammoniakalischer 
Losung hydriert werden, welche Carbonylgruppen benachbart liegen. 
Stilben, as.-Diphenylathylen und Diphenyl-acetylen widerstanden der 
Hydrierung. Dagegen wurde Zimtsaure zu Phenyl-propionsaure, Zimt- 
saure-amid zu Dihydro-zimtsiure-amid, und Benzal-aceton zu Benzyl- 
aceton reduziert. Auch die Cinnamal-essigsaure fie1 der Reduktion 
anheim ; das Rydrierungsprodukt bestand zum kleineren Teil aus 
y-Benzal-buttersaure, zur Hauptmenge aus d 3-5-Phenyl-pentensaure 
(y-Benzyl-vinylessigsaure). Im letzteren Falle war also teilweise die 
der Carboxylgruppe benachbarte Doppelbindung der Cinnamal-essig- 
saiurc reduziert worden, in der IIauptsache jedocli hatten sich die beiden 
Wasserstoffatome an den Enden des Systems konjugierter Doppel- 
bindungen der Seitenkette angegliedert. 

Merkwurdigerweise geht die Reduktion unter den gewahlten Ver- 
suchsbedingungen nicht bei allen Verbindungen, welche eine Athylen- 
liicke mit einer Carbonyllucke konjugiert enthalten, vor sich. So ver- 
sagte der Reduktionsversuch beim Zimtsaure-ester und bei der A 2-Hexen- 
saure. 

Das bisherige Versuchsmaterial scheint darauf hinzuweisen, dass 
besonders solche Athylenliicken, die zwischen zwei Carbonylen oder 
einem Phenylrest und einem Carbonyl eiiigeschlossen sind, durch Titan- 
trichlorid in ammoniakalischer Losung leicht angegriffen werden. 

Da sich die Menge des Titantrichlorids genau dosieren lasst, kann 
diese Methode fur stufenweise Reduktion in gewissen Fallen vor andern 
Verfahren Vorteile bieten, wie die Beispiele des Bixins und Crocetins 
zeigen. 

In der Gruppe des Flavons nimmt die Reduktion mit Titantri- 
chlorid merkwurdigerweise einen Verlauf, der mit dem an einfacheren 
ungesattigten Verbindungen beobachteten kontrastiert. So konnten 
wir durch Reduktion des Flavons selbst nieht, wie erwartet, Flavanon 
erhalten, sondern, in allerdings selir kleiner Ausbeute, ein bimoleku- 
lares Pinakon der Formel I. 
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Die Doppelbindung bleibt also unversehrt, whhrentl das Carbonyl 
der Reduktion anheim fallt. Daneben entsteht nun allerdings ah 
Hauptprodukt eine ather- und benzinloslicdhe Suhtanz,  die aber nicht 
krystallisierte und daher nicht gereinigt wcrden konnte, so dass wir 
iiber ihre Satur  vorliufig nichts auszusageri vermogen. 

Obwohl die Reduktion des 4’-Methox,~-f’lavon~ mit Titantrichlorid 
in genau gleicher Weise wie diejenige des Flavons selhst susgefuhrt 
wurde, war die Ausbeute an dem entsprtdienden Pinakonreduktions- 
produkt noch wesentlich kleiner als in dcin vorer wiihnten Fall. 

Uberraschend gute Resultate ergab andereixits die Reduktion 
verschiedener Flavanone. 

Flavanon selbst liefert in guter Ausllcutc 4-C)sy-flann : 

und zwar entstehen gleichzeitig die beidw moglichen htereo-isomeren 
Formen. Das sogenannte 8-4-Oxy-flavan schmolz bei 148--149O, die 
a-Form bei 120-120,5°. Daneben bildeten sich Spnrcn des von Freu- 
denberg bereits beschriebenen Pinakonsl). Bei clcr Itecluktion des Fla- 
vanons mit amalgamiertern Aluminium hat te d e i d b e  Autor nur die 
tiefschmelzende Form des 4-Oxy-flavans erhalten konncn. 

Durch Reduktion des 6-Chlor-flavarioris unrl des 4’-Methoxy-fla- 
vanons mit Titantrichlorid bildeten sicli clic entsprechcnden 4-Oxy- 
flavane (Formel 111 und IV) :  

nur wurde in diesen beiden Fallen bloss das eine cler bciclen moglichen 
Isomeren isoliert. Endlich konnte durch Iteduktion dea Quercetin- 
penta-methylathers ein weiterer neuartigvr Reduktionsvei~lxuf bei einer 
Titantrichloridbehandlung festgestellt werdcn, intlcm da bei in kleiner 
Menge Pentamethyl-cyanidin auftritt, welvhcs schon von Robinson2), 
sowie von Asahina und Mitarbeitern3) auf syrithetischem Wege her- 
gestellt worden war. 

Die Synthesen der benutzten Flavone wurtlen meist nacli schon 
bekannten Vorschriften ausgefuhrt, wobc,i immerhin einige neue Erfah- 
rungen gesammelt werden konnten, besondrrs was die Bevorzugung 
der einen oder der andern, von verschictlenen Forwhern angegebenen 
Dars tellungsmethoden be triff t . 

B. 55, 748 (1922). 
z, SOC. 127, 171 (1925). 3, B. 62, 3016 (1929). 
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Bei der Synthese des Flavons erwies sich die Methode nach Lowen- 
beinl) gunstiger als diejenige nach Feuerstein und Kostanecki2), indem 
Reinheit und Ausbeute des Produktes im ersteren Falle besser waren. 

Auch bei der Synthese des Flavanons und Methoxy-flavanons 
konnten wir rnit der neueren Lowenbein’schen Methode bessere Aus- 
beuten erzielen als mit den alteren, wogegen sich die Vorschrift von 
Kostanecki und Xxabra.hski3) fur die Herstellung des 6-Chlor-flavanons 
als sehr gunstig erwies. 

E x p  er imen  t e l l er  Te  i 1. 
1. Die Reduktion won Zimtsawe. 

l ,5  g Zimtsaure wurden mit 100 em3 20-proz. Alkohol und 30 em3 
20-proz. wasserigem Ammoniak unter Erwarmung gelost. Dazu gab 
man 30 em3 (21i2 Mol.) 15-proz. wasseriges Titantrichlorid, erwarmte 
das Gemisch eine Viertelstunde auf dem Wasserbad, nutschte den 
Niederschlag ab, sauerte das Filtrat rnit verdtinnter Salzsaure an und 
Btherte dasselbe aus. Den atherischen Extrakt trockneten wir nach 
dem Waschen rnit Wasser uber Calciumchlorid, verdampften den Ather 
und krystallisierten den Ruckstand zweimal aus Ligroin um. Das 
erhaltene Produkt schmolz bei 48O und erwies sich identisch mit /?-Phenyl- 
propionsaure. 

8. Die Reduktion von Zimtszure-amid. 
Zu 3 g Zimtsaure-amid, gelost in verdunntem Alkohol, wurden unter 

Erwarmen nach und nach 50 em3 20-proz. Ammoniak und 25 em3 
15-proz. Titantrichlorid gegeben. Nach halbstundigem Kochen am 
Ruckflusskuhler auf dem Wasserbad nutschten wir die ausgefallene 
Titansaure ab  und verdampften das Filtrat zur Trockene. Der Ruck- 
stand konnte aus Wasser umkrystallisiert, und auf diese Weise in farb- 
losen Krystallen vom Smp. 105O gewonnen werden. Die Verbindung 
erwies sich identisch rnit Hydro-zimtsaure-amid. 

3. Die Reduktion von Bennxal-aceton. 
10 g Benzal-aceton werden in 100 em3 Alkohol gelost, hiezu 250 em3 

20-proz. wasseriges Ammoniak gegeben. Beim Erwarmen der Losung 
auf dem Wasserbad trat teilweise Entmischung unter Ausscheidung 
oliger Tropfen ein. Nun gaben wir unter standigem Erwarmen nach 
und nach 220 em3 15-proz. Titantrichloridlosung hinzu, deren rasche 
Entfarbung die eintretende Reduktion anzeigte. Xach halbstundigem 
Erwarmen wurde der Titansaureniederschlag abgenutscht, das Filtrat 
rnit Wasser verdunnt und ausgeathert. Auch der Titansaurenieder- 
schlag enthielt grossere Mengen des Reduktionsproduktes, welches sich 
durch wiederholtes Ausziehen rnit Ather daraus gewinnen liess. Die 

l)  B. 57, 1515 (1924). 
z, B. 31, 1757 (1898). 3, B. 37, 2634 (1904). 
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vereinigten ktherextrakte haben wir rnit K-atiiunisidfat getrocknet untl 
den nach dem Abdampfen des Athers ziiriickblri tmiden Riickstand 
im Vakuum fraktioniert. Die Hauptmcnge destillicrtc unter 17 mni 
Druck zwischen 118-120°. Der Siedepmikt stinlrnt rnit dernjenigen 
clcs Benzyl-acetons ubcrein. Zur Identifiiiei ung wui de das Semicar- 
bazon dargestellt. 

Zu diesem Zweck erhitzten wir 1 g d(*s crlialtcncn Ucnzyl-acetons 
rnit 1 g Semicarbazid-chlorhydrat und l ,5  g Satriumacetat in 20 em3 
50-proz. Alkohol 2 Stunden auf dem M‘a~sei~bad. Dcr susgefallene 
Pu’icderschalg besass nach dem Umkrystallisicreii aus Alkohol den 
Smp. 142--144O, welcher mit dem fur Benzj l-aeeton-scmicar Lszon ange- 
gebenen ubereinstimmt. 

5,800 mg Subst. gaben 1,05 cm3 S, (20°, T2!1 mm). 
C,,H,,ON, Ber. N 20,69 (:ef K 20,X200 

4 .  Die Reduktion von Cinn,rrnCLl-eSsi!7S(iU).e. 
Man lost 8 g Cinnamal-essigsaure in 250 em3 S-proz. Ammoniak 

und gibt zu dieser heissen Losung unter IJrnscliiittlw 240 cm3 Titan- 
trichlorid (41/2 Mol.), gleichzeitig die ZUI Seutr:rlisation dcr Flussig- 
keit notwendige Menge an 20-proz. Amiiioniak. Each cinstundigern 
Xochen der Mischung wird der Titansaul.cnicderht.hlsg abfiltriert, mit 
heissem, verdiinntem Ammoniak ausgewas.clien, da, Filtrat angesauert , 
ausgeiithert und dcr Atherextrakt rnit gc~sohmol7cnem Satriumsulfat 
getrocknet. Nach dem Verdampfen des 1 ~cisungsniittols destilliert rnan 
den Ruckstand im Vakuum. Die IIauptirimge gciht unter 13 mm h i  
185-187O uber. Beim Erkalten erstarrt das Dcstillat teilweise kry- 
stallin. Wir trennten die Krystalle voii dem arhafteiiden 0 1  dnrch 
Abnutschen ab und krystallisierten sie au+  1’etrol:ttlicr u r n .  Die mel-ir- 
mals krystallisierte Substanz schmolz bci 90° uric1 btiinrnte darin mit 
der y-Benzal-butterskure uberein. Die Aiibheixte :in dicsrr Verbindung 
war jedoch sehr gering. Der Hauptantcil dcs Retluktiorisproduktes der 
Cinnamal-essigsaure besteht aus deni erwahriten 61, wclchc~s nach mehr- 
w6chigem Stehen im Eisschrank zu einer Krystallma-se crstarrte. 
Diesen Krystallbrei nutschten wir ab untl wnsclir.n ihii niclirmals rnit 
eiskaltem Petrolather aus, wobei sich allcidings ein grosser Teil bereits 
wieder aufloste. Der zuruckbleibendc fcste, ki allihiertc Korper 
schmolz bei 28-30°, und scheint somit die A 3-j-Phen~l-pentensai~re 
(y-Benzyl-vinylessigsaure) zu sein, deren Schmelzpunkt bci 31 liegt. 

Reauktion von E’lavon. 
Die Darstellung des Flavons erfogte zuerst nach der Rlethode von 

Feuerstein-KostanecW) uber Benzal-o-oxy-acetophenon, welches acety- 
liert, hierauf bromiert wird, worauf man mit alkoholischem Kali den 
Ringschluss zum Flavon durchfiihrt. I )as Benzal-o-oxy-acetophenon 

l) B. 31, 1757 (1898). 
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haben wir rnit Benzaldehyd und Natronlauge aus o-Oxy-acetophenon 
dargestellt, letzteres aus Phenyl-acetat durch Fries'sche Versehiebung 
nach Rosenmund und Schnurrl) mit Aluminiumchlorid. 

In  einem zweiteri Versuch wurde nach der Methode Lowenbein 
gearbeitet2), bei der die Uberfuhrung des Blavanons in Flavon durch 
Phosphorpentachlorid geschieht. 

Das Flavon bildete, aus Benzin oder Alkohol krystallisiert, weisse, 
federbuschartige Nadeln vom Smp. 96-97O. Das aus der Mutterlauge 
ausgeatherte Praparat wurde durch Destillation im Hochvakuum 
(Sdp. mm 180-18ci0) vorgereinigt und hierauf durch Umkrystallisation 
aus Benzin rein erhalten. 

Die Eeduktion des Flavons mit Titantrichlorid in der Hitze lieferte 
ein amorphes Produkt, welches wir nicht genugend reinigen konnten, 
und uber dessen Natur daher nichts Bestimmtes bekannt ist. 

Ein etwas besseres Ergebnis zeitigte die Reduktion bei Zimmer- 
temperatur. Zu diesem Zweck wurden 2 g  Flavon in Alkohol von ge- 
wohnlicher Temperatur gelost, hiezu 50 em3 15-proz. Titantrichlorid- 
losung und 25 em3 wasseriges Ammoniak gegeben, worauf man das 
Flussigkeitsgemisch in einer verschlossenen Flasche wahrend 3 Stunden 
auf der Schuttelmaschine schuttelte. Hierauf haben wir den Nieder- 
schlag der Titanverbindungen abgenutscht, mit Alkohol ausgekocht und 
die vereinigten Filtrate im Vakuum vom Alkohol vollig befreit. Zum 
Ruckstarid setzten wir etwas Wasser und Ather. Dabei blieb ein in 
Wasser und Ather nahezu unloslicher Korper zuruck, der abgenutscht 
und aus Alkohol his zur Konstanz des Schmelzpunktes umkrystalli- 
siert wurde. Er bildet weisse Kadeln, die den Smp. 220-220,5O (korr.) 
besitzen. Zur Analyse haben wir ihn im Vakuum bei 100O uber Calcium- 
chlorid getrocknet. 

verlust. 
5,086 mg gaben beim Trocknen im Vakuum uber P,O, bei 130O keinen Gewichts- 

5,086 mg Subst. gaben 15,050 mg CO, und 2,33 mg H,O 
0,234 mg Subst., 3,065 mg Campher, Smp.-Depression 7,2" 
0,261 mg Subst., 1,930 mg Campher, Smp.-Depression 12,O" 

Gef. ,, 80,70 ,, 5,090/, ,, 424; 450 
C,,H,,O, Ber. C 80,69 H 4,96y0 Mo1.-Gew. 446,l 

Demnach liegt in der Verbindung das dem Flavon entsprechende 
Pinakon (Formel I) vor. 

Reduktion von Plavanon. 
Die Herstellung des Flavanons erfolgte nach der Methode von 

Lowenbein3) aus Benzal-o-oxy-acetophenon, welches man in alkoholi- 
scher Liisung rnit 1,ci-proz. Natronlauge versetzt, worauf sich nacli 
langerem Stehen das Flavanon ausscheidet. Ausbeute nach dem Um- 
krystallisieren aus Benzin ca. 80% der Theorie. Smp. 75--76O (korr.). 

l) A. 469, 56/98 (1929). 
,) B. 57, 1515 (1924). 3, B. 57, 1515 (1924). 

83 
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Zur Reduktion des Flavanons losten wir 1 g Subdanz in ca. 
150 em3 Alkohol, setzten 12 em3 15-proz. ‘ritantr~ichloi~idlosung uiid 
liierauf bis zur alkalischen Reaktion konz. Arnnioni;-~kflussiekeit hinzu, 
von welcher ca. 9 em3 erforderlich waren. Xun wurtlc dic Flussigkeit 
nnter Luftabschluss wahrend 2 Stunden auf der ;\Iastdliinc geschuttelt, 
liierauf der farblos gewordene Niederschlag ilbgenutscht, mit Alkohol 
uusgekocht, aus den Filtraten der Alkoliol im Vakuum vollstandig 
verdunstet und der zuruckbleibende farblose Ruc kstund mit Wasser 
angeruhrt und abgenutscht. Wir krystallisiertcn ihn zuerst &us Benzin, 
iiachher zweimal aus Alkohol um, worauf tier Schmelzpunkt schliess- 
lich bei 148-149O (korr.) konstant wurdo. 

Das im Vakuum bei 100° uber Calciiimchlorid getrocknete Pra- 
parat gab folgende Analysenzahlen : 

4,659 mg Subst. gaben 13,600 mg CO, und 2,61 mg H,O 
0,200 mg Subst., 2,330 mg Campher, Smp.-Depression 15.5O 
0,138 mg Subst., 2,100 mg Campher, Smp.-Depression 11,7O 
Cl5HI4O2 Ber. C 79,61 H 6,24y6 Mo1.-Gew. 226,l 

Gef. ,, T9,6l ,, 6,2396 )) 222; 224 

Darnach handelt es sich um ein 4-C)sy-flaraii, \velc.lies wir Zuni 
Unterschied von dem schon bekannten Isomcren @-Form nennen. In 
Ujbereinstimmung damit liefert die Verbindung ein Mono-acetat. Zu 
tlicsem Zweck haben wir 0,5 g 4-Oxy-flauan niit Essigskure-anhydrid 
und 0,5 g wasserfreiem Natriumacetat a d  dem Wasserbad erhitzt , 
liierauf mit U’asser verdunnt und das navh der Zerstorung des Essig- 
saure-anhydrids ausgefallene Acetat a b g c ~ i i g t ,  getrocknet und aus 
Benzin umkrystallisiert. I n  diesem Losu~igsmittel lost es sich in der 
Hitze leicht und krystallisiert beim Erkalten gut  B U S .  Smp. 97--98O 
(korr.). 

Zur Analyse wurde die Substaiiz walirend 3 5tunden hei 60-70O 
im Vakuuni getrocknet. 

4,809 mg Subst. gaben 13,430 mg CO, und 2,61 mg H,O 
0,185 mg Subst., 2,020 mg Campher, $mp.-Depression 14,l0 
0,295 mg Subst., 2,400 mg Campher, Smp.-Depression 17,S0 

Gef. ,, 76,16 ,, 6,03 ,, 261; 276 
C,,H,,O, Ber. C 76,09 H 6,Ol Mol.-Ge\c. 268,l 

Ziir Verseifung des Acetates wurderi 0,l g in ulkoliolischer Kali- 
lauge 15 Minuten auf dem Wasserbad erliitzt. Die init JIrusser ausge- 
fdlte, abgenutschte, ausgewaschene und urukrystalli&rte Verbindung 
sichmolz bei 147-1 48O und ergab in drr Illisc>hpi ohe init @-4-Osy- 
flavari keine Schmelzpunkts-Depression. 

I n  den bei der Darstellung des /3-4-( )xy-ilavms ahfallenden alko- 
holischen und verdunnt alkoholischen ?Ilutttrlaugcn ist die cr-Form des 
4-Oxy-flavans enthalten. Wenn man dieselhen eindarnpft, fallt ein 
Niederschlag aus, der grossenteils bei (>a. 115--116° zusammenfallt, 
jedoch erst hei 180O vollstandig verflu t ibt, wa. auf em Gemisc9li 
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schliessen lasst. Eine teilweise Trennung erfolgt, wenn man die Masse 
in Alkohol lost und sehr langsam auskrystallisieren lasst. Zuerst fallen 
nur wenige nadelige Krystalle aus, die man sogleich abnutscht; sie 
zeigen einen Schmelzpunkt von ca. 223O (korr.). Die Verbindung durfte 
mit dem von Freudenberg beschriebenen Pinakonl) identisch sein. Each 
langerem Stehen setzen sich aus dem Filtrat grobe Krystalle ab, von 
denen einige, mit der Pinzette herausgesucht, den Smp. 119-120° 
ergaben und mit der %-Form des 4-Oxy-flavans identisch sind. 

Da sich dieses a-4-Oxy-flavan als ein im Vakuum destillierbarer 
Korper erwies, reinigten wir die Mutterlaugen der Darstellung des 
p-4-Oxy-flavans bei weiteren Versuchen derart, dass wir sie zur Trockene 
verdampften und den Ruckstand einer Destillation im Hochvakuum 
unterwarfen. Das Destillat wurde aus Benzin und hierauf aus ver- 
dunntem Alkohol umkrystallisiert. Dabei gewannen wir das a-4-Oxy- 
flavan in strahlenformigen Nadeln vom Smp. 120-120,5° (korr,). 
Sdp.,,, ca. 150O. 

4,742 mg Subst. gaben 13,830 mg CO, und 2,64 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 79,61 H 6,24% 

Gef. ,, 79,54 ,, 6,19% 

Das Acetat des a-4-Oxy-flavans, nach Freudenberg2) hergestellt, 
wurde nach ofterem Umkrystallisieren aus Alkohol und schliesslich aus 
Eisessig durch Abdunsten des Losungsmittels in farblosen Prismen vom 
Smp. 83-84O (korr.) erhalten. 

6-Chlor-flavanon. 
Zur Herstellung des 6-Chlor-flavanons wurde von 21,5 g p-Chlor- 

phenol ausgegangen, welches uber das p-Chlor-phenol-acetat und 2-Oxy- 
5-chlor-acetophenon auf Benzal-2-oxy-5-chlor-acetophenon verarbeitet 
wurde. Die Ausbeute an p-Chlor-phenol-acetat (Sdp. 15 mm 100-102°) 
war 27 g, diejenige an 2-Oxy-5-chlor-acetophenon (Smp. 52-54O) 27 g 
und jene an Benzal-2-oxy-5-chlor-acetophenon (Smp. 109-110°) 44 g. 
Die Umwandlung der letztgenannten Verbindung in 6-Chlor-flavanon 
geschah ungefahr nach der Vorschrift, die bei der Synthese des ein- 
fachsten Flavanons befolgt wird, wobei indessen gewisse Abanderungen 
innegehalten wurden. 

Wir haben 8 g Benzal-2-oxy-5-chlor-acetophenon in 400 em3 Alkohol 
gelost, 40 g konz. Salzsaure und 50 em3 Wasser zugegeben und die 
Mischung vier Tage auf dem Wasserbad unter Ruckfluss gekocht. Beim 
Erkalten schied sich ein grosser Teil des 6-Chlor-flavanons in Form 
weisser Nadeln ab ; durch Eindampfen der alkoholischen Mutterlauge 
lasst sich eine zweite Fraktion gewinnen. Die Gesamtausbeute betrug 
6g.  Aus der Mutterlauge konnten nach dem Ansauern 2 g  des Aus- 
gangsmaterials zuruckgewonnen werden. 

l) B. 55, 1748 (1922). ,) B. 55, 1750 (1922). 
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Eiii Versuch, den Ringschluss dcs Renzal-d-osy-.S-chlor-aceto- 
phcnons zuni 6-Chlor-flavanon mit alkoholischer Satronluiige durchzu- 
fiihren, ahnlich wie dies beim Flavanon ini)glich ist. ergah liier eiiie 
sehr geringe Ausbeiite. 

4-0xy-6-chlor-flnvtr ri. 

Zn einer Losung von 1 g 6-Chlor-fl:rv:lnon in 230 (m3 Alkohul 
setzten wir 21 em3 15-proz. Titantrichlori(1lciJung und liicraiif his zur 
alkalischen Reaktion, d. h. ca. 20 em3, konz. Rmmoniak. versclilossen 
die Flussigkeit in einer Schuttelflasche iintl schiittelten sie wahrend 
2 Stunden auf der Maschine. Nachdem sich die Titanverbindungen 
etwas abgesetzt hatten, nutschten wir d(w Bietlcrschlag ab, kochten 
ihn mit Alkohol a m ,  vereinigten die Filtratcb und deutillier ten in1 Vakuuni 
den griissten Teil des Alkohols ab. Bei Wiilserzusatz ficl au i  dcm Riick- 
stand riach einiger Zeit ein weisser, kr tulliner Kietlerdilag nebeii 
geringen Merigen harziger Bestandteile au\. Diescrt Sietlcrbchlug ha ben 
wir abfiltriert und zuerst aus Alkohol, na( lilter a u -  Bcnziri umkrystalli- 
siert. Die Verbindung, 4-0xy-6-chlor-flav:~n. die  in eiiier Ausbcute 
von 0,O g erhalten wurde, schmilzt Lei 1l4-tl3" (koir.). 

I m  Vakuum bei looo uber Calciumc~lilurid gctrocknt.t. h a $ -  >it. 
folgende Zusammensetzung : 

4,994 mg Subst. gaben 12,650 mg CO, und 2,15 mg H,O 
3,207 mg Subst. gaben 0,432 mg C1 

C,,H,,O,Cl Ber. C 69,07 H 5,03 C'1 13.61",, 
Gef. ,, 68,72 ,, 4,78 ,, 13,37",, 

4'-Methoxy-f lava non. 

Fiir die Bereitung des [p ' -Methou~-~e~izwl] -o-os~--nc~etopl ieno~~~ 
wurden 6,3 g o-Osy-acetophcnon mit 7 , 3  g Rnisaltlchytl in 70 em3 
Alkohol gelost untl dazu 12,6 g 50-proz. K a t r o n h g e  g,rcgeheri. Saclt 
einigen Stunden erstarrte die Flussigkeit z i i  einem orange fnrI)igen Brei de,i 
Satriumsalzes des [p'-Methoxy-benzal]-o-i~xy-acetc~pheno~~~. Durcli Zn- 
gabe von verdunnter Salzsiiure schied miin daraus ~&LS freie &ton al ) .  
das abgesaugt und getrocknet den Smp. 8:1--91(' 1)csash. Uieser stieg 
durch Umkrystallisieren aus Alkohol auf 94". h\wl)eute 10,7 g. 

Zwecks Darstellung des 4'-Methoxy-flavanoni ~vurt len 3 g des vor- 
genannten Ketons in 9 em3 Alkohol gelijst und 45 ern3 1,3-proz. Natron- 
huge  zugesetzt. Die Flussigkeit hlicb u l ~ i r  Kacht -tehen, wiihrend wel- 
cher Zeit sich eiri Siederschlag bildetc, den wir ahfiltrierten und mit 
rerdunnter Natronlauge auswuschen. 1)er Schiiiclzpunkt dieses noch 
gelblieli gefarbten 4'-Alethoxy-flavanons lag zunhchbt unxhu-f bei 83". 
Nach mehrmaligem Umkrystallisieren any Alkohol, den1 ctwas Salzsaure 
zugesetzt war, konnte er auf Y0-9lo (korr.) gr>)Jracht werden. 
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Wir erhielten an reinem weissen Produkt 1,s g. 
5,069 mg Subst. gaben 14,050 mg CO, und 2,57 mg H,O 
3,037 mg Subst. gaben 2,800 mg AgJ (Methoxylbest.) 

C,6H,,0,3 Ber. C 75,56 H 5 3 5  CH,O 12,20% 
Gef. ,, 75,59 ,, 5,63 ,, 12,16% 

4-0xy-4'-methoxy-flavan. 
Zu einer Losung von 1 g 4'-Methoxy-flavanon in 250 em3 Alkohol 

fugten wir 24 em3 15-proz. Titantrichloridlosung und 14  em3 konz. 
wasseriges Ammoniak, wodurch die Reaktion alkalisch wurde. Die 
Losung schuttelte man in einer verschlossenen Flasche wahrend zwei 
Stunden auf der Maschine und liess sie hierauf uber Nacht stehen, wo- 
bei sich auf dem abgenutschten Titansaureschlamm bereits weisse Kry- 
stalle gebildet hatten. Der Schlamm wurde abfiltriert und niit vie1 
Alkohol bis zur volligen Erschopfung ausgekocht. Nachdem im Filtrat 
der Alkohol durch Verdampfen, zuletzt im Vakuum, vertrieben war, 
gaben wir zum Ruckstand Wasser, nutschten den ausgefallenen Nieder- 
schlag a b  und wiischen ihn mit vie1 Wasser. Hierauf wurde er mehrere 
Male aus Alkohol und verdiinntem Alkohol umkrystallisiert. Das 
4-Oxy-4'-methoxy-flavan entstand so in einer Ausbeute von 0,7 g und 
bildete rein weisse Krystalle vom Smp. 144-145O (korr.). 

Die 2 Stunden bei 100O im Vakuum uber Calciumchlorid getrocknete 
Substanz ergab folgende Analysenwerte : 

4,981 mg Subst. gaben 13,705 mg CO, und 2,78 mg H,O 
3,659 mg Subst. gaben 3,110 mg AgJ (Methoxylbestimmung) 

CI6Hl6O3 Ber. C 74,96 H 6,29 CH,O 12,10% 
Gef. ,, 75,04 ,, 6,20 ,, 11,22y0 

4'-Methozy-flavon. 

10 g 4'-Methoxy-flavanon werden in 50 em3 absolutem Benzol gelost, 
liierzu 30 g Phosphorpentachlorid zugefugt und die Mischung erwarmt. 
In heftiger Reaktion entweicht Chlorwasserstoffgas. Wahrend des Er- 
hitzens, welches wir ca. 15 Minuten ausgedehnt haben, entstand ein 
dicker orangefarbiger Brei. Nun wurde die Reaktionsmasse vorsichtig 
mit Alkohol zersetzt, nachher erkalten gelassen, wobei sie grossenteils 
zu einem Krystallbrei erstarrte. Diesen haben wir abgenutscht und 
aus Alkohol umkrystallisiert, wobei das 4'-Methoxy-flavon in einer 
dusbeute von 6 g in Form weisser Nadeln erhalten wurde; ' I 2  g liess 
sich durch Aufarbeiten der Mutterlaugen noch gewinnen. Smp. 160-161° 
(korr.). Zur Analyse wurde die Substanz bei looo im Vakuum getrocknet. 

5,099 mg Subst. gaben 14,240 mg CO, und 2,20 mg H,O 
3,330 mg Subst. gaben 3,140 mg AgJ (Methoxylbestimmung) 

C,,H,,O, Ber. C 76,16 H 4,79 CH,O 12,29% 
Gef. ,, 76,16 ,, 4,82 ,, 12,46y0 
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Redulction des 4'-,Vletho.rjy- flacons. 

Fur die Reduktion des 4'-Metlioxy-flar-ons lcisten wir I g in 250 cn13 
heissem Alkohol, kuhlten die Flussigkeit a11 untl wf zteri hirrauf 24 ern3 
15-proz. Titantrichloridlosung und 14 em3 konz. w c l i p \  Alnmoniak 
(d. h. bis zur alkalischen Reaktion) hinzu. IIicrauf wurdr (lie llischung 
wahrend 2 Stunden auf der Schuttelmasc~hinc geschiittelt. Xachdem 
sich durch lhngeres Stehenlassen der ScZilunim dti Titanverbindungen 
in der Plussigkeit abgesetzt hatte, wurde ( 1  ieher ahgessugt untl hernach 
mit Alkohol nochmals ausgekocht. Aus den vereinigten Filtral en destil- 
lierten wir den Alkohol im Vakuum ab ~ i n d  setzteri zum Ruckstand 
Wasser, wodurch sich ein orangefarbiger Sic~dt~ric~hlng Iddete, der ah- 
filtriert und getrocknet wurde. Durch Ikhandlung rnit k h e r  ging 
ein Teil des Niederschlages in Losung, Den unlBshclicn gelben Sieder- 
schlag krystallisierten wir mehrnials aus Alkohol bi. zur Sclimelzpunkta- 
konstanz urn. Die Ausbeute an diesem Rcduktionrr)i,odukt betrug I ~ U T  

16 mg. Der Schmelzpunkt lag bei 147-14H0 tinter Zusetznng. Die Sub- 
stanz wurde nur an der Luft getrocknet, ur i i  tleri Gehalt an  I<rvstall- 
Alkohol resp. Krystallwasser bestimmrn z i i  koriricn. 

4,421 mg Subst. gaben 11,956 mg CO, und 2,35 mg H,O 
3,299 mg Subst. gaben 4,045 mg AgJ (Methox?.lbestimmunK) 
4,559 mg Subst. verloren, 1/2 Stunde bei 110* iln Hochvakuum uber Y,O, 

4,489 mg Subst. verloren, 30 Minuten bei 150" im Hochvakuum iiber P,O, 

4,048 mg der so getrockneten Subst. gaben 11.170 m o  ('02 und 1.83 nig H,O, 

getrocknet, 0,070 mg an Gewicht 

getrocknet, 0,441 mg an Gewicht 

0,019 mg Rckst. 
C,,H,,O, + C,H,OH Ber. C 73,88 fi 3,84 ('H,O ltj,84(Jo 

Gef. ,, 73,75 ., 5,9l ,, l6,1Wc, 
C,,H,,O, Ber. C 75,86 H 3,18",, 

Gef. ,, 75,61 ., .j,O,jc'o 

Auch die nlolekulargewichtsbestirnirlung w i c a  aut die Formel 
C32112606 hin. Demnach liegt das aiis tlcm ~'-\I(.thos!--flavon ent- 
standene Pinakon vor, das in lufttrockcnc,ni Znitantlr 1 lloickel Kry- 
stallalkohol enthalt. 

Reduktion des Quercetin-pe,ifu-methyldthe,s. 
Die Darstellnng des Querce t in -pe I i t a - r c t l i~ l a t~ i~ r~  erfolgtc ini 

wesentlichen nach den Angaben von Wtrlictschliol) . 
Zur Reduktion wurden 3 g dieses I'c~if a-invt tiylatlici i in 300 cm3 

hfethylalkohol warm gclost, dazu 54 cni*{ rnetliS-lalkoholisc.he 15-proz. 
Titantrichloridlosung warm hinzugegebcii iind hc hlieis1ic.h ca. 22 em3 
Ammoniak bis zur slkalischen Reaktiori zugefuct. Ihc n a c h  warme 
Losung habcn wir, gut verschlossen, auf d e b r  Schut tclxnasclune 3 Stunden 
geschuttelt. Hierauf wurde der Xieder>c.li lag c1e.r Ti tanwr biiidimgen 

B. 42, 726 (1909). 
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abgenutscht, mit Methylalkohol ausgekocht und das vereinigte Filtrat 
im Vakuum grosstenteils vom Methylalkohol befreit. Nach der Zu- 
gabe von Wasser und Ather bildete sich eine Emulsion, die sich nur 
allmahlich trennte ; ein Teil der festen Substanz war atherunloslich 
und wurde durch Abnutschen isoliert. Er erwies sich nach Schmelz- 
punkt und Mischprobe als unverandertes Ausgangsmaterial. 

Aus den atherischen Extrakten fie1 nacli Zugabe von iitherischer 
Salzsaure ein rotes, krystallines Farbsalz aus. Dieses wurde abfiltriert, 
mit absolutem Ather nachgewaschen und zur Reinigung nochmals in 
die Pseudobase iibergefuhrt, indem man das Salz mit etwas Sodalosung 
behandelte, bis Entfarbung eingetreten war. Sodann schiittelten wir 
erneut mit Ather aus, wobei sich allerdings wieder lastige Emulsionen 
bildeten. Nachdem diese verschwunden, und eine klare Atherlosung 
erzielt worden war, wurde durch Zusatz von atherischer Salzsaure 
erneut das Farbstoffchlorhydrat ausgefiillt. Durch mehrmaliges Um- 
krystallisieren aus Methylalkohol, dem entweder eine kleine Menge 
Ather oder Wasser zugesetzt war, konnte es schliesslich in liubschen 
Krystallen gewonnen werden. Die Ausbeute an dem liaufig gereinigteri 
Salz betrug 0,2 g. Es stellt ein dunkelhraunes grun-schimmerndes Pulver 
dar, welches bei 154-156O unter Zersetzung schmilzt. 

Xach seinem ganzen Verhalten liegt in ihm ein Anthocyanidin- 
farbstoff vor, und zwar der Penta-methylather des Cyanidins. 

Beim Trocknen verliert das Chlorhydrat leiclit einen Teil des 
gebundenen Chlors, ausserdem scheint es Wasser zu enthalten, so dash 
die Analysen, wie es bei Anthocyanidin-chlorhydraten liaufig der Fall 
ist, schlecht stimmende Resultate ergeben. Bereits die Analysen, welche 
Robinson einerseits und dsahina andererseits fur den Cyanidin-penta- 
methyliither mitteilten, waren unter sich abweichend, und die unsrigen 
ergaben nochmals andere Werte. Wir fiihren das auf den wecl-iselnden 
Crehalt an Chlorwasserstoff und Wasser zuruck. 

Gef. C 52,47 H 6,25 C1 9,15 OCH, 35,10:, 
2. Prap. Gef. ,, 51,76 ,, 5,96 ,, 9,829; 

Zurich, Chemiselies Institut der Universitiit. 


