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Flavonoidok III.

A ,,leukoantocianidinek™ egyik alapvegyiilete

Egy flavan-3.,4-diol racemat eléallitasa és szerkezete
BOGNAR REZSO é RAKOSI MIKLOS

A flavonoidok és antocianinek valoszinii pre-
kurzor-vegyiileteit, az un. ,,leukoantocianin’-okat
az utébbi idében egyre behatébban és alaposab-
ban tanulméanyozzak!. E szintelen, fenolos OH-
okat tartalmazé vegyiiletek antocianinokka alakul-
nak vizes vagy alkoholos savak hatasara. A leuko-
antocianin elnevezés Rosenheimt§l szarmazik® és
G. M. Robinson és R. Robinson®, majd késébb masok
is! megallapitottak, hogy a vegyiiletcsoport igen
elterjedt, ugyszélvin minden magasabb rendi
novényben eléfordul. Jelentdségiik névénykémiai
és taxondmiai szemponthdl egyre inkdbb nyilvan-
valé.

A leukoantocianidinek szerkezetére nézve Ro-
binson (1. c.) feltételezte, hogy azok az 1 : 3-difenil-
propan polihidroxi-szarmazékai. Ez a feltételezés
késdbb igazolodott is (1. késébb) ; eszerint az alap-
vegyiiletek szerkezete : 1,2,3-trioxi-1,3-difenil-pro-
pan, illetve 1,1,2,3-tetraoxi-1,3-difenil-propan.
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Ezekbél a vegyiiletekbél oxidaciéval vagy a
megfelelé o-oxi-szarmazékokbél és vizvesztéssel a

megfelel§ flavonoidok az aldbbiak szerint képz&d-

hetnek :
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Az igy kapott flavan-3,4-diol (III) és flavan-
-2,3,4-triol (IV) igen reakcioképes vegyiiletek. To- |
vabbi vizvesztéssel flavanonna (V), illetve flavonna
(VI), savval kezelve pedig antocianidinekké alakul-
nak.

A flavan-triol sav jelenlétében egyszeri viz-
vesztéssel, a flavan-diol pedig oxidaciéval egybe-
kotott vizvesztéssel alakulnak at flaviliumsokka
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A feltételezett leukoantocianidinek egyikének,
a flavan-3,4-diol-nak egy polihidroxi-szarmazékat,
aztn. melakacidint [3,4,7,8,3',4’-hexahidroxiflavant]
a természetben is sikeriilt megtalalni. F. E. King
és munkatarsai* allapitottak meg az Acacia mela-
noxylon nevi{i novénybdl elkiilonitett vegyiilet szer.
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L E. C. Bate-Smith : J. Exp. Bot., 4. 1. 1953. 2 Rosenheim : Biochem. J., 74. 178. 1920.
E. C. Bate-Smith, T. Swain : Chem. and Ind., 377. 1953. ; 3 G. M. Robinson, R. Robmson Biochem. J., 25. 1687.

Biochem. J., 8. 122. 1954. 2
E. C. Bate-Smith, Lerner : Biochem. J., 48. 126. 1954.
T. Swain : Chem. and Ind., 1144. 1954.
W. E. Hillis : Nature, 175. 597. 1955.
R. E. Alston, C. W. Hagen jun. : Nature, 175. 990. 1955.

1931.; 26. 1647. 1932 ; 27. 206. 1933.
4 F. E. King, W. Bottomley : Chem. and Ind., 1368. 1953. :
F. E. King, W. Bottomley : J. Chem. Soc., 1399. 1954.
F. E. King, J. Clark-Lewis : Chem. and Ind 757.1954.;
J. Chem., Soc., 3384. 1955.
W. Bottomley : Chem, and Ind., 516. 1954.
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kezetét. A flavan-3,4-diol tobb mas szarmazékat
szintétikusan is elGallitottak djabban®.

A flavonoidok alapvegyiileteinek elgallitasara
és ezek egymasba valo atalakitasara iranyulé mun-
kankrol egyikiink mar beszamolt (B. R.%). Ezen
munkak soran sikeriilt a leukoantocianinok egyik
feltételezett alapvegyiiletének, a flavan-3,4-di-
olnak egyik sztereoizomer racematjat elgallitani
az ismert flavanon-3-ol redukalasaval, amirél egy
elézetes kozleményben” is beszamoltunk. A reduk-
ci6t mind katalitikus hidrogénezéssel, mind NaBH,,-
es, illetve LiAlH -es redukalassal jo termeléssel
tudtuk elvégezni és a kapott termék mind a harom
esetben azonos volt. A katalitikus hidrogénezést
normalis nyomason, szobahén, alkoholos, jégecet-
tel savanyitott alkoholos és jégecetes oldatban
Pd-szén katalizatorral végeztiik. Termelés : 67,49,.
A kapott termékek nem kiilonboztek egymastdl.
A NaBH,-es redukeciét metanolos oldatban szoba-
hémérsékleten végeztiik. Termelés 74, illetve 789,.
A LiAlH,-es redukciét éteres oldatban végeztiik.
Legjobb kitermelést (76,5%) a LiAlH, szamitott
mennyiségének otszorosével értiik el.

A flavan-3,4-diol alkoholban, éterben stb. jol
oldédik, vizben nehezebben, sok vizbél kristalyo-
sithato. Egy molekula kristalyvizzel kristalyoso-
dik, pamatosan osszeallo, hosszii vékony, finom,
fehér tis kristalyok formajaban. Olvadéaspontja
145—146° (nem korrigalt). A vegyiilet ultraibolya
abszorpciés. spektruma etanolos oldatban (¢ =
= M/10 000) két maximumot mutat, A... = 276
mu és Al = 283 mp. Szinreakeiéi: konc.
H,S0,-val megcseppentve intenziv, élénk meggy-
vorés szind lesz, butanolos sésavval fézve sarga,
ecetsavanhidrid +- perklérsavval pedig sargasbarna
szinreakeiot ad. ‘

Elgallitottuk a flavandiol di-p-nitrobenzoil-
szarmazékat az alapvegyiilet p-nitrobenzoilklorid-
dal absz. piridin jelenlétében torténd acilezésével.
A termék alkoholbél halvanysarga kristalyok for-
majaban valik ki. Olvadaspontja 167—168°. A
diacetat nem kristalyosodott. A vicinalis diol izo-
propilidén szarmazékat azonban nem tudtuk elé-
allitani.-

Tudomasunk szerint eddig csupan R. Mozingo
és H. Adkins® irtak le egy flavan-3,4-diol racema-
tot, amit a flavon-3-olnak igen hig (0,06 mdél
anyag 700 mletanolban) oldatdban, nagy nyomason
(100, 200 atm) réz-kréom-oxid katalizatorral (réz-
kromit) valé hidrogénezéssel allitottak els. A ter-
méket dioxan + vizbél kristalyositottak. A kapott
anyag olvadaspontja 123—124° volt, a kitermelés

- alacsony : 179,. Mas adatot vagy szarmazékot
nem adtak meg.

5C. G. Joshi, A. B. Kulkarni: Chem. and Ind., 1421.
1954.
A. B. Kulkarni, C. G. Joshi : Chem, and Ind., 1456. 1954.
L. Bauer, A. Birsch, W. E. Hillis : Chem. and Ind.,
433. 1954.
T. Swain : Chem. and Ind., 1144, 1954.
K. Freudenberg, D. G. Roux : Naturwiss., 41. 450. 1954.
6 R. Bognar: Magyar Tud. Akad. Kémiai Tud. Oszt.
Kozl., 6. 227. 1955.
" R. Bognar, M. Rdkosi: Chem. and Ind., 188. 1956.
8 R. Mozingo, H. Adkins: J. Amer. Chem. Soc., 60.
669. 1938.
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Emlitettiik, hogy mind a katalitikus hidrogé-
nezés — gyengén savanyu py-ji oldatban végre-
hajtva —, mind a LiAlH -es és NaBH,-es reduk-
ciok ugyanazon racemathoz vezettek. Ez azért meg-
leps, mivel Kulkarni és Joshi® a 7,8,3',4',-tetra-
hidroxi-flavanon-3-0l redukcigjakor kétféle ter-
méket kaptak, aszerint, hogy jégecetes kozegben
hidrogéneztek katalitikusan, vagy pedig LiAlH,-del
redukaltdk a. tetraoxi-flavanon-3-ol-t. Szerintiik
elsd esetben 2(e): 3(e): 4(e) konformacigji cisz-
a-diol, a masodik esetben pedig 2(e):3(e) : 4(e)
konformacioji transz-a-diol keletkezett.

Az altalunk elallitott alapvegyiilet a flavan-
-3,4-diol racemat, konfiguraciojat és konformacio-
jat tekintve — az alabbi meggondolasok és kisér-
leti adatok alapjan — feltehetéen a kovetkezd
képlettel fejezhetjik ki :

Ennek a térszerkezetnek a feltételezését kivet-
kezdkkel timasztjuk ala :

1. A flavan-3,4-diol harom aszimmetrias szén-
atomot tartalmaz. Az O-tartalmi dihidropiiran
gytrit tekintve feltételezhetjiilk — mint legvalé-
szintlibb térszerkezetet azin.fél-szék (,,half-chair™)
konformaciét, ilyen forman a lehetséges térizome-
rek szama 8, illetve 4 racemat.

2. A kettes szénatomon levé fenil-csoport alta-
lanosan elfogadott térhelyzete nagy térkitoltése
miatt a legnagyobb valészintiséggel ekvatoridlis.

3. A harmas szénatomhoz kapcsolodo OH-
csoport feltehetGen szintén ekvatorialis helyzeti :

a) Seshadri szerint'® az o-oxi-kalkonokbdl,
illetve falvanonbél lhigos peroxiddal oxidalva elg-
allitott flavanon-3-ol harmas helyzetd OH-ja ekva-
torialis helyzetd. [Szemben a Zemplén—Bognar'!
modszere szerint elGallitott 3-oxi-flavanonok 3(a)
térhelyzetli OH-javal]. Mi a ligos peroxidos mdd-
szerrel oxidaltuk az o-oxi-kalkont.

b) A ligos peroxidos oxidacié és a gytirlizaras
mechanizmusa felteheten az ekvatoridlis elhelyez-
kedésti OH-t eredményezheti. Az oxidacio és gytiri-
zaras kozbens§ terméke ugyanis valészintileg az
alabbi a-epoxi-keton, amely ligos kozegben tovabb
reagal.

A fenolat-ion nukleofil tamadasa a fenil-csoport
melletti C-atomra és a gytird kialakuldsa két
transz-helyzeti O-t eredményez. A 3-as helyzeti
OH a gylird O-jéhez képest transz allasd, transz
konfiguraciéji, tehat szitkségképpen ekvatoridlis
helyzetii.

4. A kiindulasi anyagul hasznalt flavanon-3-ol
karbonil-csoportjanak redukalasa nines térbelileg
gatolva, arnyékolva, és igy tapasztalat szerint!? a

9 4. B. Kulkarni, C. G. Joshi : Chem. and Ind., 1456.
1954.; J. Indian Chem. Soc., 34. 217. 1957.

10 T, R, Seshadri : Proc. Ind. Acad. Sci., 47. 210. 1955.

1L G, Zemplén, R. Bognar : Ber., 76, 452. 1943.

12D. H. R. Barton : J. Chem. Soc., 1027. 1954.
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NaBH,-es és LiAlH,-es reakcié ekvatoridlis hely-
zeti 4-es OH-hoz vezet. Meglepd, hogy a katalitikus
hidrogénezések is csak ugyanezt a racematot adtak,
barmilyen kériilmények kozott (kiilonbozé py,
reakciosebesség) végeztiik is a hidrogénezést.

5. Végiil annak igazolasara, hogy a 3-as és
4-es OH-ok tényleg transz-konfiguraciéjiak, leg-
nagyobb valészintiség szerint 3(e) : 4(e) konforma-
cigju transz-3,4-diolok — negativ bizonyiték, hogy
az ismert eljarasokkal nem tudtunk megfelels
i-propilidén-szarmazékot elGallitani.

Tovabbi kisérletek a térszerkezet igazolasara,
tovabba a racemat rezolvalasara, reakciomechaniz-
musuk tisztidzasara és mas racematok elGallitasara
folyamatban vannak.

1. abra
D és L-flavan-3,4-diol-ok kalott-modelljei

A munka a Magyar Tudomanyos Akadémia
tamogatasaval késziilt, amiért e helyen is halas
koszonetiinket fejezziik ki. Ugyancsak koszonet-
tel tartozunk az analizisek elkészitéséért R. Ddavid
FEva és Fodor Mdaria tanarsegédeknek.

Kisérleti rész
Flavan-3.,4-diol elddllitdsa

L. Flavanon-3-ol katalitikus hidrogénezése pal-
ladium-szén katalizdtorral

a) 10—129, Pd-ot tartalmazé, normal ming-

ségi palladium-szén katalizatort (0,5 g) etanolban

Magyar Kémiai Folyoirat 64. évf. 1958. 3. sz.

(20 ml) telitettiink hidrogénnel. Ezutan bejuttat-
tuk a hidrals késziilékbe a flavanon-3-ol'3 (1,0 g)
etanolos oldatat (280 ml), amit kevés jégecettel
(10 ecsepp) megsavanyitottunk, és meginditottuk
a hidralast szobahémérsékleten és normalis nyo-
mason. Az elegy 20 perc alatt 98,5 ml hidrogént
vett fel, tovabbi 10 perc alatt még 5,5 ml hidrogén-
fogyasztast észleltiink. A hidrogén-fogyasztas meg-
felelt 92,5 ml norm. térf. hidrogénnek (szamitott
érték = 93,4 norm. ml H,). A katalizator kisztirése
utan az oldatot vakuumban szarazra paroltuk és
az enyhén sargas kristalyos maradékot (1,06 g)
forré vizbél (125 ml) kristalyositottuk. Az anyag
csaknem teljesen oldédott vizbhen, egész kevés sar-
gas olajos rész maradt csak oldatlanul. Aktiv
szénnel melegen deritettilk, majd
szurtiikk az oldatot, amibdl kihlés
kézben azonnal megindult a kris-
talykivalas. Szobahdmérsékleten
hagytuk allni masnapig, ekkor a
kivalt fehér, kissé pamatosan osz-
szeallo, finom tiis kristalyokat leszi-
vattuk, vizzel mostuk és megszari-
tottuk. A kapott termék (0,73, meg-
felel 0,68 g kristalyvizmentes anyag-
nak ; kitermelés : 67,49%) 141—142
C%on olvad ; konc. kénsavval meg-
cseppentve meggypiros szinezddést
mutat (uv. spektrumatl. az 2. abréan).

b) Téményebb oldatban végezve
a hidrogénezést (2,78 g flavanon-3-ol
200 ml etanolban 1,0 ml jégecettel
savanyitva 1,5 g palladium-szén
katalizator jelenlétében : hidrogén-
fogyasztas 60 perc alatt: 251 ml
norm. térf. H,; szamitott érték :
259 ml norm. térf. H,) és az a)
kisérletnél leirt médon eljarva, a
fentivel azonos eredményre jutot-
tunk. :

A kapott nyersterméket tobbszor
atkristalyositottuk vizbél allandé olvadaspontig,
és az ultraibolya spektruma szerint sem tartal-
mazott szenynyezést. Az igy kapott finom, fehér,
hosszi tis kristalyok viusgalata :

Olvadaspont : 145—146°. Tomény kénsavval
megeseppentve meggyvorss, butanolos sésavval
fézve sarga, ecetsavanhidrid 4 perklérsavval sar-
gasharna szinreakeiot ad.

Ultraibolya spektruma 1/10 000 mélos etanolos
oldatban 276 és 280 mp-nal mutat abszorpeids
maximumot (l. a grafikont).

13 L. Reichel, J. Steudel : Ann., 83. 553. 1942
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Analizis :

Kristdlyviztartalom : vikuumban P,0; f6lott szaritva
78 C°-om, siilyveszteség : 5,9%. 1 mél kristalyvizre szdmitva
(C5H1,05 - HiO = 260,28) : 6,9%:.

A kristalyviztartalmia anyag analizise :

(260,28)

Cy,H,,0, - H,0

Szémitott: C: 69,219, H: 6,199
Talélt : Gt 70,37 % 1L <6159,
70,049%, 6,19%

A széritott anyag analizise :

Op..: 143-144 C°.

CysH,,0, (242,26)

Szdmitott : C: 74,369%, H: 5,849
Talalt : C: 74,54%, H: 5,839
74,20%, 59395

A szaritott anyag uv.
mint a kristalyviztartalmu

276 és 283 mu-nal.)

spektruma ugyanaz,
anyagé. (Maximumok

[
il P e :Ilavon-a-ol
................ avanon -3-ol
221 ——  flavan-34 -diol
201 :
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2. Flavanon-3-ol redukdldsa NaBH,-del

a) Flavanon-3-olt (0,5 g) és a szamitott meny-
nyiségi Na-bérhidrid kétszeres mennyiségét (0,0394
g) szuszpendaltuk p. a. metanolban (50 ml) keve-
rével ellatott, CaCly-os csdvel zart késziilékben.
A metilalkohol hozzdadasakor erds pezsgést ész-
leltiink, az oldat sarga szintd lett és szobahdmér-
sékleten keverés kozben a flavanon-3-0l 4—5 perc
alatt teljesen feloldédott. Osszesen 3 6ra hosszat
kevertettilk az oldatot, mikézben a sarga szin
kissé gyengiilt. Ezutan jégecettel megsavanyitot-
tuk, mire a sarga szin eltiint, de az oldat gyengén
opalizalt ; savanyitaskor pezsgést nem észleltiink.
A reakciéelegyet vakuumban szérazra paroltuk, a
maradékot vizben (100 ml) oldottuk, forron aktiv
szénnel deritettiik, szirtiik. A kristalyosodas rovi-
desen megindult. Jégszekrényben allt masnapig,
ekkor leszivattuk és vizzel mostuk a finom, fehér,
de igen gyengén halvanysargas, tiis kristalyokat
(0,42 g, kitermelés 789, kristalyvizmentes anyagra
szamitva) ; op.: 138—141°. Tulajdonsagai ugyan-
azok, mint a mas modszerckkel elGallitott termé-
keké.

b) A flavanon-3-olt (0,5 g) a szamitott meny-
nyiségli NaBH, otszorosével (0,0985) reagaltattuk
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metanolban (50 ml) ésszesen 2 6ra hosszat. A reakeié
lefolyasa és feldolgozasa azonos volt az 1. a) alatt
leirt kisérlettel. A beparolt reakciéterméket vizbdl
kristalyositva (75 ml) az els§ kisérletnél kapott
terméknek megfelelé anyagot kaptunk, kb. azonos
termeléssel (0,4 g, kitermelés 749, kristalyviz-
mentes anyagra szamitva ; op.: 139—141°).

¢) Nagy folosleghben vett NaBH,-del (0.4 g, a
szamitott mennyiség 15,2-szerese), de egyébként
pontosan az el6bbi kisérletek szerint eljarva a
nyersterméket 50 ml vizbél kristalyositottuk (0,35
g, 059, kristalyvizmentes anyagra szamitva).

3. Flavanon-3-ol redukdldsa LiAIH,-del

a) A redukciot CaCl,y-os csGvel lezart magneses
keverdvel ellatott Soxhlet-rendszerd extrahalé ké-
sziilékben végeztiik. A flavanon-3-olt (1,0 g) az
extraktor fels6 részében elhelyezett jenai G 3 jel-
zésti iivegszilirébe mértiikk be, a lomikba pedig a
LiAlH -et (0,2 g = a szamitott mennyiség 6tszo-
rose) vittiik be absz. éterben (100 ml) szuszpen-
dalva.

Az éteres szuszpenziol folytonos keverés koz-
ben melegitettiik. A hiitében kondenzals és le-
csepegd éter lassan kioldotta a flavanon-3-olt, ami
kb. 2 ora alatt oldédott fel teljesen. Melegités
nélkiil még tovabb kevertettiik a szuszpenziés
reakcidelegyet kb. 1—1,5 é6ra hosszat. Ezutan a
keletkezett komplexet és a LiAlH,-felesleget 12,5%,
HCI (10 ml) becsepegtetésével megbontottuk. Erds
pezsgés  észleltiink, majd a szuszpenzid sziirkés
szine sargaba ment at, de ez a sarga szin par perc-
nyi keverés utan eltlint, az oldat feltisztult, és az
éteres oldat egész gyengén kékes szint lett.

A gyengén kékes szind, tiszta éteres fazist el-
valasztottuk a vizes fazistél, ezt még éterrel (20
ml) kiraztuk és az éteres oldatokat egyesitve viz-
mentes MgSO,-on megszaritottuk. (Az éteres oldat
kis mintaja konc. H,SO,-val sététvoros szinreak-
ciot ad.)

Az éteres oldatot beparoltuk és a visszamaradt
fehér szilard anyagot (1,04 g) vizben (125 ml)
oldottuk. Az anyag nagyobb része feloldédott és
szirés utan az oldatbél szobahdmérsékleten meg-
indult a kristalyosodas. Leszivatva, vizzel mosva
0,71 g fehér, tiis kristalyokat kapunk. (Kitermelés
kristalyvizmentes anyagra szamolva 65,59,.) Op.:
141—143 C°. .

A vizben nem old6dé kisebb rész is csaknem tel-
jesen feloldédik még vizben (50 ml); ebbdl az
oldatbél is egészen tisztan valik ki a flavandiol
(0,11 g, 10,1%, op.: 144—146 C°).

Az bssztermelés tehat kristalyvizmentes egységes,
tiszta anyagra szamitva 75,09%,.

b) Ha a redukalast a LiAlH, szamitott meny-
nyiségének csak a kétszeresével végeztilk a fent
leirt médon, akkor a reakcidelegy meggyviros
szint lett, ami a sésavas savanyitaskor tint el,
és a kitermelés joval gyengébb volt (409, alatt).
A termék mindsége is rosszabb (op. 135—139°)
az el6bbinél és avizben oldatlan részbél kb. 209, -nyi
mennyiségben a redukalatlan kiindulasi anyagot
tudtuk visszanyerni.



110 Bognir R. és Rikosi M.: Flavonoidok

Magyar Kémiai Folyéirat 64. évf. 1958. 3. sz.

3.4-di-(p-NO,-benzoil-oxi)-flavan

Flavan-3.4-diolt (0,40 g; 1 mél) és finoman
poritott p-nitrobenzoil- klorldot (0,90 g, kb. 2,5
mol) szuszpendaltunk absz. piridinben (5,0 ml).
CaCly-0s csdvel zart visszacsepegd hitds lombik-
ban és vizfiirddn 30 percig melegitettiik a reakeié-
keveréket. Ezutan 59%-0s NaHCO;-0s oldatot (25
ml) adtunk hozza, a kivalt anyagot szétdolgoztuk,
a NaHCO;-0s oldatot tobbszir cseréltiik, mig a
termék megszilardult és szétporithatéva valt. Sar-
gasfehér nyersterméket kaptunk (0,92 g), amit
tobbuor atkristalyositottunk alkoholbél allandé
op.-ig. A kapott kristalyos, halvanysargas 3.,4-di-
(p-nitrobenzoil-oxi)-flavan op.-ja 167—168 C°.

Analizis:  CyyHygN, 0, (540,47)

Szémitott: C: 64,449, H: 3,739, N: 5,189

Taldlt:  C: 63,849, H: 3,499, N: 5,259
64,80%, 3,90%, 5,19%

Flavan-3.,4-diol acetilezése

Flavan-3.,4-diolt (0,15 g) ecetsavanhidrid (0,75
ml) és absz. piridin (0,60 ml) elegyével vizfiirdén
mel(‘gitcttiinl\ 30 percig. A szokasos feldolgozas
utan nem kaptunk szilard, krlstalvoslth'xto termé-
lu 't, csak szintelen, sidrd mézgat.

Osszefoglalas

Az tn. leukoantocinidinek egy alapvegyiiletét,
a flavan-3,4-diol egyik sztereoizomer racematjat, a
flavanon-3-ol redukalasaval sikeriilt elGallitani. A
flavanon-3-ol redukaliasa végrehajthaté a) kata-
litikus hidrogénezéssel Pd-szén jelenlétében etil-
alkoholos vagy ecetsavas oldatban, b) metilalko-
holos oldatban natriumbérhidriddel és ¢) éteres
oldatban. litiumaluminiumhidriddel. (Kitermelések
70—809%, kozott.)

Az igy kapott flavan-3,4-diol egy molekula
kristalyvizet tartalmazé finom tiikristalyokat képez
(op. : 145—146 C°, uv. abszorpciés maximumok :
Aimax = 276 és 285 mu) és kristalyos di-p-nitro-
benzoatot ad (op.: 167—168 C°). A diol nem
azonos a Mozingo és Adkins Aaltal eldallitott®
flavdn-3,4-diol racemattal.

A vegyiilet konfiguraciéjara és konformaciéjara
nézve a szerzbk feltételezik a szovegben kozolt
térszerkezetet, amit az alabbi meggondolasok és
kisérletck alapjan vezettek le: a dihidropiiran-
gytiri fél-szék konformacigju ésa 2-es C-atomhoz
kapesolodo fenil-csoport ekvatorialis helyzete elmé-
leti meggondolasok és analégidk alapjan valészind.
A 3-as helyen levé hidroxil-csoport helyzete is
ekvatorialisnak vehetd, egyrészt Seshadri meg-
allapitasail?, masrészt az o-oxi-kalkon ligos per-
oxidos oxidaci6janak feltételezett mechanizmusa
alapjan. A 4-es helyen levé hidroxil-csoport ugyan-
csak ekvatorialis helyzetlinek vehet, mivel a
natriumbérhidrides, illetve litiumaluminiumhidri-

des redukciok altalaban ehhez a konformaciéhoz
vezetnek ; a 3-as és 4-es hidroxilok relativ hely-
zetére nézve az a tény, hogy a vegyiilet, a flavan-
3.4-diol nem ad i-propilidén-szarmazékot, azt bizo-
nyitja, hogy a vegyiilet transz-3,4-diol konfigura-
ci6ji és a fentiek szerint minden valészinliség sze-
rint 3(e) : 4(e) konformaciéju.

Flavonoide III. Eine Grundverbindung der
,,Leukoanthocyanidine”. Uber die Darstellung und
Struktur eines Flavan-3.4-diolracemats. R. Bognir
und M. Rdkost

Es gelang den Verfassern,eine Grundverbmduno
der sogenannten Leuko-anthocyanidine, nam]nch
ein stereoisomeres Racemat des Flavan-3,4-diols
durch Reduktion des Flavanon-3-ols darzustellen.
Die Reduktion des Flavanon-3-ols kann a) durch
katalytische Hydrierung in Gegenwart von Palla-
diumkohle in einer dthanolischen oder essigsauren
Losung, oder b) in einer methanolischen Lésung
mit Natriumborhydrid, oder aber c¢) in einer
dtherischen Losung mit Lithiumaluminiumhydrid
durchgefithrt werden (Ausbeuten zwischen 70 und
809%,).

Das erhaltene Flavan-3,4-diol bildet feine nadel-
formige Kristalle mit einem Molekiil Kristall-
wasser '(Schmp. 145—146°, ultraviolette Absorp-
tionsmaxima : 4,,, bei 276 und 285 mu) und
ergibt ein kristallines Di-p-nitrobenzoat mit Schmp.
167—168°. Dieses Diol ist nicht identisch mit dem
von Mozingo und Adkins dargestellten® Racemat
des Flavan-3.4-diols.

Verfasser geben fiir die Konfiguration und
Konformation der Verbindung eine Raumstruktur
an, die auf Grund folgender Erwigungen bzw.
Versuchen angenommen wurde. Der Dyhidro-
pyranring hat cine halb-sesselartige Konformation,
withrend die dquatoriale Lage der zu Kohlenstoff-
atom 2 gekuppelten Phenylgruppe auf Grund
theoretischer Erwigungen und Analogien wahr-
scheinlich scheint. Dem zu Kohlenstoffatom 3
gekniipfte Hydroxylgruppe kann auch eine équa-
toriale Lage zugeschrieben werden, teils auf Grund
der Feststellungen von Seshadri'®, teils nach dem
angenommenen Mechanismus der mit alkalischem
Peroxyd durchgefiihrten Oxydation des o0-Oxy-
chalkons. Man kann ferner annehmen, dass die
Hydroxylgruppe an Kohlenstoffatom 4 auch eine
dquatoriale Lage besitzt, weil Reduktionen durch
Natriumborhydrid bzw. Lithiumaluminiumhydrid
im allgememen zu Verbindungen dieser Konfor-
mation fithren. Betreffs der relativen Lage der
Hydroxylgruppen 3 und 4, ldsst die Beobachtung,
dass das Flavan-3,4-diol kein i-Propyliden-Deri-
vat bildet, auf eine trans-3,4-Diolkonfiguration
dieser Verbindung, u. zw. aller Wahrscheinlichkeit
nach auf eine Konformation 3(e) : 4(e) schliessen.

Debreceni Kossuth Lajos Tudomdnyegyetem Szerves
Kémiai Intézete.

Erkezett : 1957. IX. 19.
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