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Flavonoidok III.
A „leukoantocianidinek” egyik alapvegyülete

Egy flavan-3,4-diol rácéinál előállítása és szerkezete
BOGNÁR REZSŐ és R ÁK OSI MIKLÓS

A flavonoidok és an tocian inek  valószínű pre- 
kurzor-vegyületeit, az ún. „ leukoantocianin” -okat 
az u tóbbi időben egyre behatóbban  és alaposab­
ban  tanulm ányozzák1. E  színtelen, fenolos OH- 
okat tarta lm azó  vegyületek antocianinokká alakul­
nak  vizes vagy alkoholos savak hatására . A leuko- 
an tocianin  elnevezés Rosenheimtől szárm azik2 és 
G. M . Robinson és R. Robinson3, m ajd  később mások 
is1 m egállapíto tták , hogy a vegyületcsoport igen 
elterjedt, úgyszólván m inden m agasabb rendű  
növényben előfordul. Jelentőségük növénykém iai 
és taxonóm iai szempontból egyre inkább nyilván­
való.

A leukoantocianidinek szerkezetére nézve Ro­
binson (1. c.) feltételezte, hogy azok az 1 : 3-difenil- 
propán polihidroxi-származékai. Ez a feltételezés 
később igazolódott is (1. később) ; eszerint az alap- 
vegyületek szerkezete : l,2,3-trioxi-l,3-difenil-pro- 
pán, illetve l,l,2 ,3-tetraoxi-l,3 -d ifen il-propán .

Ezekből a vegyületekből oxidációval vagy a 
megfelelő o-oxi-származékokból és vízvesztéssel a 
megfelelő flavonoidok az alábbiak szerint képződ­
hetnek :

Az így k ap o tt flavan-3,4-diol (III) és flavan- 
-2,3,4-triol (IV) igen reakcióképes vegyületek. To­
vábbi vízvesztéssel flavanonná (V), illetve fiavonná
(VI) , savval kezelve pedig antocianidinekké alakul­
nak.

A flavan-trio l sav jelenlétében egyszerű víz­
vesztéssel, a flavan-diol pedig oxidációval egybe­
k ö tö tt vízvesztéssel alakulnak át flavilium sókká
(VII) :

A feltételezett leukoantocianidinek egyikének, 
a f!avan-3,4-diol-nak egy polihidroxi-szárm azékát, 
az ún. m elakacidint [3,4,7,8,3',4'-hexahidroxiflavant] 
a term észetben is sikerült m egtalálni. F. E . K ing  
és m unkatársai4 á llap íto tták  meg az Acacia mela- 
noxylon nevű növényből elkülönített vegyidet szer.

1 E . C. Bale-Smith : J .  Exp. B ot., 4. 1. 1953.
E. C. Bate-Smith, T. Swain : Chem, and Ind., 377. 1953. ; 

Biochem. J . ,  58. 122. 1954.
E . C. Bate-Smith, Lerner : Biochem. J . ,  58. 126. 1954. 
T. S w a in :  Chem, and Ind., 1144. 1954.
W. E . H illis : N ature , 175. 597. 1955.
R. E . Alston, C. W. Hagen ju n . : N ature, 175. 990. 1955.

2 Rosenheim : Biochem. J., 14. 178. 1920.
3 G. M . Robinson, R . Robinson : Biochem. J., 25. 1687. 

1931. ; 26. 1647. 1932 ; 27. 206. 1933.
4 F. E . K ing, W . Bottomley : Chem. and Ind., 1368. 1953. : 

F . E . K ing, W. Bottomley : J . Chem. Soc., 1399. 1954. 
F. E . K ing, J . Clark-Lewis : Chem. and Ind., 757. 1954.; 

J. Chem. Soc., 3384. 1955.
W. Bottomley : Chem. and Ind., 516. 1954.
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kezeiét. A flavan-3,4-diol több más szárm azékát 
szin tétikusan is előállították újabban®.

A flavonoidok alapvegyületeinek előállítására 
és ezek egym ásba való á ta lak ítására  irányuló m un­
kánkról egyikünk m ár beszámolt (B . R .5 6). Ezen 
m unkák során sikerült a leukoantocianinok egyik 
feltételezett alapvegyületének, a flavan-3,4-di- 
olnak egyik sztereoizomer racem átját előállítani 
az ism ert flavanon-3-ol redukálásával, am iről egy 
előzetes közlem ényben7 is beszám oltunk. A reduk­
ciót m ind katalitikus hidrogénezéssel, m ind N aBH 4- 
es, illetve LiAlH4-es redukálással jó  termeléssel 
tu d tu k  elvégezni és a k ap o tt term ék m ind a három  
esetben azonos volt. A katalitikus hidrogénezést 
normális nyomáson, szobahőn, alkoholos, jégecet­
tel savany íto tt alkoholos és jégecetes oldatban 
Pd-szén katalizá to rral végeztük. Termelés : 67,4%. 
A k ap o tt term ékek nem  különböztek egymástól. 
A N aBH 4-es redukciót metanolos o ldatban  szoba- 
hőm érsékleten végeztük. Termelés 74, illetve 78%. 
A LiAlH 4-es redukciót éteres o ldatban  végeztük. 
Legjobb kiterm elést (76,5%) a LiAlH4 szám ított 
m ennyiségének ötszörösével értük  el.

A flavan-3,4-diol alkoholban, éterben stb. jól 
oldódik, vízben nehezebben, sok vízből kristályo­
sítható. Egy molekula kristályvízzel kristályoso­
dik, pam atosan összeálló, hosszú vékony, finom, 
fehér tűs kristályok form ájában. O lvadáspontja 
145— 146° (nem korrigált). A vegyület ultraibolya 
abszorpciós spektrum a etanolos o ldatban (c =  
=  M/10 000) két m axim um ot m u ta t, — 276 
т/л és Ящах =  283 т/л. Színreakciói : konc. 
H 2S 0 4-val megcseppentve intenzív, élénk meggy­
vörös színű lesz, butanolos sósavval főzve sárga, 
ecetsavanhidrid -f- perklórsavval pedig sárgásbarna 
színreakciót ad.

E lőállíto ttuk a flavandiol di-p-nitrobenzoil- 
szárm azékát az alapvegyület p-nitrobenzoilklorid- 
dal absz. piridin jelenlétében tö rténő  acilezésével. 
A term ék alkoholból halványsárga kristályok for­
m ájában válik ki. O lvadáspontja 167— 168°. A 
diacetát nem  kristályosodott. A vicinális diói izo- 
propilidén szárm azékát azonban nem  tu d tu k  elő­
állítani.

Tudom ásunk szerint eddig csupán R . Mozingo 
és H . A dkins8 ír tak  le egy flavan-3,4-diol racemá- 
to t, am it a flavon-3-ólnak igen híg (0,06 mól 
anyag 700 ml etanolban) o ldatában, nagy nyomáson 
(100, 200 atm ) réz-króm -oxid katalizá to rral (réz- 
krom it) való hidrogénezéssel á llíto ttak  elő. A te r ­
m éket dioxán -j- vízből kristályosíto tták . A kapott 
anyag olvadáspontja 123— 124° volt, a kitermelés 
alacsony : 17%. Más ada to t vagy szárm azékot
nem  ad tak  meg.

5 C. G. Joshi, A . B . K ulkarni : Chem. and Ind., 1421. 
1954.

A . B. Kulkarni, C. G. Joshi : Chem. and Ind., 1456.1954.
L. Bauer, A . Birseit, II7. E. H illis : Chem. and Ind., 

433. 1954.
T. Swain : Chem. and Ind ., 1144. 1954.
K . Freudenberg, D. G. Boux : N aturwiss., 41. 450. 1954.

6 B . Bognár : M agyar Tud. Akad. Kémiai Tud. Oszt. 
Közi., 6. 227. 1955.

7 R . Bognár, M . Rákosi : Chem. and Ind ., 188. 1956.
8 R. Mozingo, H. A dkins : J .  Amer. Chem. Soc., 60.

669. 1938.

E m líte ttük , hogy m ind a katalitikus hidrogé- 
nezés —  gyengén savanyú pH-jú o ldatban  végre­
h a jtv a  — , m ind a LiAlH4-es és N aBH 4-es reduk­
ciók ugyanazon racem áthoz vezettek. Ez azért meg­
lepő, mivel K ulkarni és Joshi9 a 7 ,8 ,3 ',4 ',-tetra- 
hidroxi-flavanon-3-ol redukciójakor kétféle te r ­
m éket kap tak , aszerint, hogy jégecetes közegben 
hidrogéneztek kata litikusán , vagy pedig LiAlH4-del 
redukálták  a tetraoxi-flavanon-3-ol-t. Szerintük 
első esetben 2(e) : 3(e) : 4(e) konformációjú cisz- 
a-diol, a második esetben pedig 2(e) : 3(e) : 4(e) 
konformációjú transz-a-diol keletkezett.

Az általunk  előállított alapvegyület a flavan- 
-3,4-diol racem át, konfigurációját és konform áció­
já t  tek in tv e  — az alábbi meggondolások és k ísér­
leti adatok  alapján —  feltehetően a következő 
képlettel fejezhetjük ki :

E nnek  a térszerkezetnek a feltételezését követ­
kezőkkel tám asz tjuk  alá :

1. A flavan-3,4-diol három  aszim m etriás szén­
atom ot ta rta lm az . Az О-tarta lm ú  dihidropürán 
gyűrűt tek in tve  feltételezhetjük —  m in t legvaló­
színűbb térszerkezetet az ún. fél-szék („half-chair” ) 
konform ációt, ilyen formán a lehetséges térizom e­
rek szám a 8, illetve 4 racem át.

2. A kettes szénatom on levő fenil-csoport á lta ­
lánosan elfogadott térhelyzete nagy  térkitöltése 
m ia tt a legnagyobb valószínűséggel ekvatoriális.

3. A hárm as szénatom hoz kapcsolódó OH- 
csoport feltehetően szintén ekvatoriális helyzetű :

a) Seshadri szerint10 az o-oxi-kalkonokból, 
illetve falvanonból lúgos peroxiddal oxidálva elő­
állíto tt flavanon-3-ol hárm as helyzetű OH-ja ekva­
toriális helyzetű. [Szemben a Zemplén— Bognár11 
módszere szerint előállított 3-oxi-flavanonok 3(a) 
térhelyzetű  ОН-jával]. Mi a lúgos peroxidos m ód­
szerrel oxidáltuk az o-oxi-kalkont.

b) A lúgos peroxidos oxidáció és a gyűrűzárás 
mechanizm usa feltehetően az ekvatoriális elhelyez­
kedésű O H -t eredm ényezheti. Az oxidáció és gyűrű­
zárás közbenső term éke ugyanis valószínűleg az 
alábbi a-epoxi-keton, amely lúgos közegben tovább 
reagál.

A fenolát-ion nukleofil tám adása a fenil-csoport 
m elletti C-atom ra és a gyűrű kialakulása két 
transz-helyzetű О-t eredményez. A 3-as helyzetű 
OH a gyűrű O-jéhez képest transz állású, transz 
konfigurációjú, teh á t szükségképpen ekvatoriális 
helyzetű.

4. A kiindulási anyagul használt flavanon-3-ol 
karbonil-csoportjának redukálása nincs térbelileg 
gátolva, árnyékolva, és így tap asz ta la t szerint12 a

9 A . B . K ulkarni, C. G. Joshi : Chem. and Ind ., 1456. 
1954.; J. Ind ian  Chem. Soc., 34. 217. 1957.

10 T . R , Seshadri : Proc. Ind . Acad. Sei., 41. 210. 1955.
11 G. Zemplén, R . Bognár : Bér., 76. 452. 1943.
12 D. H. R . Barton : J .  Chem. Soc., 1027. 1954.
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INaBH 4-es és LiAlH4-es reakció ekvatoriális hely­
zetű 4-es OH-hoz vezet. Meglepő, hogy a katalitikus 
hidrogénezések is csak ugyanezt a racem átot adták, 
bárm ilyen körülm ények között (különböző pH, 
reakciósebesség) végeztük is a hidrogénezést.

5. Végül annak  igazolására, hogy a 3-as és
4-es OH-ok tényleg transz-konfigurációjúak, leg­
nagyobb valószínűség szerint 3(e) : 4(e) konformá- 
ciójú transz-3,4-diolok — negatív bizonyíték, hogy 
az ism ert eljárásokkal nem tu d tu n k  megfelelő 
i-propilidén-származékot előállítani.

További kísérletek a térszerkezet igazolására, 
továbbá a racem át rezolválására, reakcióm echaniz­
mustik tisztázására és más racem átok előállítására 
folyam atban vannak.

1. ábra
D és L-flavan-3,4-diol-ok kalott-m odelljei

A m unka a M agyar Tudom ányos Akadém ia 
tám ogatásával készült, am iért e helyen is hálás 
köszönetünket fejezzük ki. Ugyancsak köszönet­
tel tartozunk  az analízisek elkészítéséért R. Dávid 
Éva  és Fodor Mária  tanársegédeknek.

Kísérleti rész
Flavan-3,4i-diol előállítása

1. Flavanon-3-ol katalitikus hidrogénezése pal­
ládium-szén katalizátorral

a) 10— 12% Pd-ot tarta lm azó , norm ál m inő­
ségű palládium-szén ka ta lizá to rt (0,5 g) etanolban

(20 ml) te líte ttü n k  hidrogénnel. E zután  b e ju tta t­
tu k  a hidráló készülékbe a flavanon-3-ol13 (1,0 g) 
etanolos o ldatá t (280 ml), am it kevés jégecettel 
(10 csepp) m egsavanyíto ttunk, és m egindítottuk 
a hidrálást szobahőm érsékleten és normális nyo­
máson. Az elegy 20 perc a la tt 98,5 ml hidrogént 
v e tt fel, további 10 perc a la tt még 5,5 ml hidrogén­
fogyasztást észleltünk. A hidrogén-fogyasztás meg­
felelt 92,5 ml norm. térf. hidrogénnek (szám ított 
érték  =  93,4 norm, ml H 2). A katalizátor kiszűrése 
u tán  az oldatot vákuum ban szárazra pároltuk és 
az enyhén sárgás kristályos m aradékot (1,06 g) 
forró vízből (125 ml) kristályosíto ttuk. Az anyag 
csaknem teljesen oldódott vízben, egész kevés sár­
gás olajos rész m aradt csak oldatlanűl. Aktív 

szénnel melegen deríte ttük , majd 
szűrtük az oldatot, amiből kihűlés 
közben azonnal m egindult a kris­
tálykiválás. Szobahőmérsékleten 
hagytuk  állni m ásnapig, ekkor a 
k ivált fehér, kissé pam atosan  ösz- 
szeálló, finom  tűs k ristályokat leszí­
v a ttu k , vízzel m ostuk és megszárí­
to ttu k . A k ap o tt term ék (0,73, m eg­
felel 0,68 g kristályvízm entes anyag­
nak  ; kiterm elés : 67,4%) 141— 142 
C°-on olvad ; konc. kénsavval meg­
cseppentve meggypiros színeződést 
m u ta t(u v .sp ek tru m át 1. az 2. ábrán).

b) Töm ényebb oldatban  végezve 
a hidrogénezést (2,78 g flavanon-3-ol 
200 ml etanolban 1,0 ml jégecettel 
savanyítva 1,5 g palládium-szén 
katalizáto r jelenlétében ; hidrogén­
fogyasztás 60 perc a la tt : 251 ml 
norm . térf. H 2 ; szám íto tt érték : 
259 ml norm. térf. H 2) és az a) 
kísérletnél leírt módon eljárva, a 
fentivel azonos eredm ényre ju to t­
tunk .

A k ap o tt nyersterm éket többször 
á tk ristályosíto ttuk  vízből állandó olvadáspontig, 
és az u ltraibolya spektrum a szerint sem ta r ta l­
m azott szenynyezést. Az így k ap o tt finom , fehér, 
hosszú tűs kristályok vizsgálata :

O lvadáspont : 145— 146°. Töm ény kénsavval
m egcseppentve meggyvörös, butanolos sósavval 
főzve sárga, ecetsavanhidrid -f- perklórsavval sár­
gásbarna színreakciót ad.

U ltraibolya spektrum a 1/10 000 mólos etanolos 
o ldatban  276 és 280 m /t-nál m u ta t abszorpciós 
m axim um ot (1. a grafikont).

13 L. Reichel, J . Steudel : Ann., 83. 553. 1942
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Analízis :
Kristályvíztartalom : vákuumban P20 5 fölött szárítva 

78 C°-on, súlyveszteség : 5,9%. 1 mól kristályvízre számítva 
(C15Hl40 3 • H20  =  260,28): 6,9%.

A kristályvíztartalmú anvag analízise: С13Н140 3 ■ II20  
(260,28)

Számított : C : 69,21%, H : 6,19%
Talált : C : 70,37%, H : 6,15%

70,04%, 6,19%

A szárított anyag analízise : C15H140 3 (242,26)
üp. : 143-144 C°.
Számított : C : 74,36%, H : 5,84%
Talált : C : 74,54%, H : 5,83%

74,20%, 5,93%

A szárított anyag uv. spektruma ugyanaz, 
mint a kristályvíztartalmú anyagé. (Maximumok 
276 és 283 m/z-nál.)

2. ábra

2. Flavanon-3-ol redukálása NaBH4-de/

a) Flavanon-3-olt (0,5 g) és a számított meny- 
nyiségű Na-bórhidrid kétszeres mennyiségét (0,0394 
g) szuszpendáltuk p. a. metanolban (50 ml) keve­
rővei ellátott, CaCl2-os csővel zárt készülékben. 
A metilalkohol hozzáadásakor erős pezsgést ész­
leltünk, az oldat sárga színű lett és szobahőmér­
sékleten keverés közben a flavanon-3-ol 4—5 perc 
alatt teljesen feloldódott. Összesen 3 óra hosszat 
kevertettük az oldatot, miközben a sárga szín 
kissé gyengült. Ezután jégecettel megsavanyítot­
tuk, mire a sárga szín eltűnt, de az oldat gyengén 
opalizált ; savanyításkor pezsgést nem észleltünk. 
A reakcióelegyet vákuumban szárazra pároltuk, a 
maradékot vízben (100 ml) oldottuk, forrón aktív 
szénnel derítettük, szűrtük. A kristályosodás rövi­
desen megindult. Jégszekrényben állt másnapig, 
ekkor leszívattuk és vízzel mostuk a finom, fehér, 
de igen gyengén halványsárgás, tűs kristályokat 
(0,42 g, kitermelés 78%, kristályvízmentes anyagra 
számítva) ; op. : 138— 141°. Tulajdonságai ugyan­
azok, mint a más módszerekkel előállított termé­
keké.

b) A flavanon-3-olt (0,5 g) a számított meny- 
nyiségű NaBH4 ötszörösével (0,0985) reagáltattuk

metanolban (50 ml) összesen 2 óra hosszat. A reakció 
lefolyása és feldolgozása azonos volt az 1. a) alatt 
leírt kísérlettel. A bepárolt reakcióterméket vízből 
kristályosítva (75 ml) az első kísérletnél kapott 
terméknek megfelelő anyagot kaptunk, kb. azonos 
termeléssel (0,4 g, kitermelés 74%, kristályvíz­
mentes anyagra számítva ; op. : 139— 141°).

c) Nagy fölöslegben vett NaBH4-del (0,4 g, a 
számított mennyiség 15,2-szerese), de egyébként 
pontosan az előbbi kísérletek szerint eljárva a 
nyersterméket 50 ml vízből kristályosítottuk (0,35 
g, 65%, kristályvízmentes anyagra számítva).

3. Flavanon-i-ol redukálása LiAlH4-deZ

a) A redukciót CaCl2-os csővel lezárt mágneses 
keverővei ellátott Soxhlet-rendszerú extraháló ké­
szülékben végeztük. A flavanon-3-olt (1,0 g) az 
extraktor felső részében elhelyezett jénai G 3 jel­
zésű üvegszűrőbe mértük be, a lomikba pedig a 
LiAlH4-et (0,2 g =  a számított mennyiség ötszö­
röse) vittük be absz. éterben (100 ml) szuszpen- 
dálva.

Az éteres szuszpenziót folytonos keverés köz­
ben melegítettük. A hűtőben kondenzáló és le­
csepegő éter lassan kioldotta a fIavanon-3-olt, ami 
kb. 2 óra alatt oldódott fel teljesen. Melegítés 
nélkül még tovább kevertettük a szuszpenziós 
reakcióelegyet kb. 1— 1,5 óra hosszat. Ezután a 
keletkezett komplexet és a LiAlH4-felesleget 12,5% 
HC1 (10 ml) becsepegtetésével megbontottuk. Erős 
pezsgés észleltünk, majd a szuszpenzió szürkés 
színe sárgába ment át, de ez a sárga szín pár perc­
nyi keverés után eltűnt, az oldat feltisztult, és az 
éteres oldat egész gyengén kékes színű lett.

A gyengén kékes színű, tiszta éteres fázist el­
választottuk a vizes fázistól, ezt még éterrel (20 
ml) kiráztuk és az étere's oldatokat egyesítve víz­
mentes MgS04-on megszárítottuk. (Az éteres oldat 
kis mintája konc. H2S 04-val sötétvörös színreak­
ciót ad.)

Az éteres oldatot bepároltuk és a visszamaradt 
fehér szilárd anyagot (1,04 g) vízben (125 ml) 
oldottuk. Az anyag nagyobb része feloldódott és 
szűrés után az oldatból szobahőmérsékleten meg­
indult a kristályosodás. Leszívatva, vízzel mosva 
0,71 g fehér, tűs kristályokat kapunk. (Kitermelés 
kristályvízmentes anyagra számolva 65,5%.) Op. : 
141— 143 C°.

A vízben nem oldódó kisebb rész is csaknem tel­
jesen feloldódik még vízben (50 ml) ; ebből az 
oldatból is egészen tisztán válik ki a flavandiol 
(0,11 g, 10,1%, op. : 144— 146 C°).

Az össztermelés tehát kristályvízmentes egységes, 
tiszta anyagra számítva 75,6%.

b) Ha a redukálást a LíA1H4 számított meny- 
nyiségének csak a kétszeresével végeztük a fent 
leírt módon, akkor a reakcióelegy meggyvörös 
színű lett, ami a sósavas savanyításkor tűnt el, 
és a kitermelés jóval gyengébb volt (40% alatt). 
A termék minősége is rosszabb (op. 135— 139°) 
az előbbinél és a vízben oldatlan részből kb. 20%-nyi 
mennyiségben a redukálatlan kiindulási anyagot 
tudtuk visszanyerni.
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3,4<-di-(p-lS02-benzoil-oxi)-flavan

Flavan-3,4-diolt (0,40 g ; 1 mól) és finom an 
po ríto tt p-nitrobenzoil-kloridot (0,90 g, kb. 2,5 
mól) szuszpendáltunk absz. piridinben (5,0 ml). 
CaCl2-os csővel zárt visszacsepegő hűtős lom bik­
ban és vízfürdőn 30 percig m elegítettük a reakció­
keveréket. E zután  5%-os N aH C 03-os oldatot (25 
ml) ad tunk  hozzá, a kivált anyagot szétdolgoztuk, 
a N aH C 03-os oldatot többször cseréltük, míg a 
term ék m egszilárdult és szétporíthatóvá vált. Sár­
gásfehér nyersterm éket k ap tu n k  (0,92 g), am it
többször á tk ristályosíto ttunk  alkoholból állandó 
op.-ig. A kapo tt kristályos, halványsargás 3,4-di- 
(p-nitrobenzoil-oxi)-flavan op.-ja 167— 168 C°.

Analízis : C ^H jqNjO;, (540,47)
Szám ított : C : 64,44%, H : 3,73%, N : 5,18%
T alált : C : 63,84%, H : 3,49% , N : 5,25%

64,80%, 3,90%, 5,19%

Flavan-3,4i-diol acetilezése

Flavan-3,4-diolt (0,15 g) ecetsavanhidrid  (0,75 
ml) és absz. piridin (0,60 ml) elegyével vízfürdőn 
m elegítettünk 30 percig. A szokásos feldolgozás 
u tán  nem kap tu n k  szilárd, kristályosítható term é­
ket, csak színtelen, sűrű mézgát.

Összefoglalás

Az ún. leukoantocinidinek egy alapvegyületét, 
a flavan-3,4-diol egyik sztereoizomer racem átját, a 
flavanon-3-ol redukálásával sikerült előállítani. A 
flavanon-3-ol redukálása végrehajtható  a) k a ta ­
litikus hidrogénezéssel Pd-szén jelenlétében etil­
alkoholos vagy ecetsavas oldatban, b) metilalko- 
holos o ldatban  nátrium bórhidriddel és c) éteres 
oldatban litium alum ínium hidriddel. (Kitermelések 
70—80% között.)

Az így k ap o tt flavan-3,4-diol egy molekula 
kristályvizet tarta lm azó  finom tűkristályokat képez 
(op. : 145— 146 C°, uv. abszorpciós m axim umok : 
Amax =  276 és 285 m/t) és kristályos di-p-nitro- 
benzoátot ad (op. : 167— 168 C°). A diói nem
azonos a Mozingo és A dkins  által előállított8 
flaván-3,4-diol racem áttal.

A vegyület konfigurációjára és konformációjára 
nézve a szerzők feltételezik a szövegben közölt 
térszerkezetet, am it az alábbi meggondolások és 
kísérletek alapján vezettek le : a dihidropürán- 
gyűrű fél-szék konformációjú és a 2-es C-atomhoz 
kapcsolódó fenil-csoport ekvatoriális helyzete elmé­
leti meggondolások és analógiák alapján valószínű. 
A 3-as helyen levő hidroxil-csoport helyzete is 
ekvatoriálisnak vehető, egyrészt Seshadri meg- 
állapításai1<?, másrészt az o-oxi-kalkon lúgos per- 
oxidos oxidációjának feltételezett mechanizmusa 
alapján. A 4-es helyen levő hidroxil-csoport ugyan­
csak ekvatoriális helyzetűnek vehető, mivel a 
nátrium bórhidrides, illetve lítium alum ínium hidri-
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des redukciók általában  ehhez a konformációhoz 
vezetnek ; a 3-as és 4-es hidroxilok re la tív  hely­
zetére nézve az a tény , hogy a vegyület, a flavan- 
3,4-diol nem  ad i-propilidén-szárm azékot, azt bizo­
ny ítja , hogy a vegyület transz-3,4-diol konfigurá­
ciójú és a fentiek szerint m inden valószínűség sze­
rin t 3(e) : 4(e) konformációjú.

Flavonoide III. Eine Grundverbindung der 
,,Leukoanthocyanidine”. Über die Darstellung und 
Struktur eines Flavan-3,4-diolracemats. R. Bognár 
und M . Rákosi

Es gelang den Verfassern, eine G rundverbindung 
der sogenannten Leuko-anthocyanidine, näm lich 
ein stereoisomeres R acem at des Flavan-3,4-diols 
durch R eduktion des FIavanon-3-ols darzustellen. 
Die R eduktion des Flavanon-3-ols kan n  a) durch 
kataly tische H ydrierung in  Gegenwart von Palla­
diumkohle in  einer äthanolischen oder essigsauren 
Lösung, oder b) in  einer m ethanolischen Lösung 
m it N atrium borhydrid, oder aber c) in  einer 
ätherischen Lösung m it L ithium alum inium hydrid 
durchgeführt werden (Ausbeuten zwischen 70 und 
80%).

Das erhaltene Flavan-3,4-diol bildet feine nadel­
förmige K ristalle m it einem Molekül K ristall­
wasser ' (Schmp. 145— 146°, u ltrav io lette Absorp- 
tionsm axim a : А1Ш1Х bei 276 und 285 m/r) und 
ergibt ein kristallines D i-p-nitrobenzoat m it Schmp. 
167— 168°. Dieses Diol ist n icht identisch m it dem 
von Mozingo und Adkins dargestellten8 R acem at 
des Flavan-3,4-diols.

Verfasser geben für die K onfiguration und 
K onform ation der V erbindung eine R aum struk tu r 
an, die auf G rund fo lge nder Erwägungen bzw. 
Versuchen angenom m en wurde. Der Dyhidro- 
pyranring h a t eine halb-sesselartige K onform ation, 
während die äquatoriale Lage der zu K ohlenstoff­
atom  2 gekuppelten Phenylgruppe a u f Grund 
theoretischer Erwägungen und Analogien w ahr­
scheinlich scheint. Dem zu Kohlenstoffatom  3 
geknüpfte Hydroxylgruppe kann  auch eine äqua­
toriale Lage zugeschrieben werden, teils au f Grund 
der Feststellungen von Seshadri10, teils nach dem 
angenomm enen Mechanismus der m it alkalischem 
Peroxyd durchgeführten O xydation des o-Oxy- 
chalkons. Man kann  ferner annehm en, dass die 
H ydroxylgruppe an Kohlenstoffatom  4 auch eine 
äquatoriale Lage besitzt, weil Reduktionen durch 
N atrium borhydrid bzw. L ithium alum inium hydrid 
im allgemeinen zu V erbindungen dieser K onfor­
m ation führen. Betreffs der relativen Lage der 
H ydroxylgruppen 3 und 4, lässt die Beobachtung, 
dass das Flavan-3,4-diol kein i-Propyliden-Deri- 
v a t bildet, au f eine trans-3,4-D iolkonfiguration 
dieser Verbindung, u. zw. aller W ahrscheinlichkeit 
nach auf eine K onform ation 3(e) : 4(e) schliessen.

Debreceni K ossuth Lajos Tudományegyetem Szerves 
Kémiai Intézete.

É rkezett : 1957. IX . 19.
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