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Flavonoidok 1V.

Flavanon és 2’-oxi-kalkon redukalasa
BOGNAR REZSO és RAKOSI MIKLOS

Egy el6z6 kozleményben! egyikiink (B. R.)
beszamolt a flavonoidok alapvegyiileteinek 6ssze-
fliggésérdl és rendszerezésérél, tovabba a kiilon-
béz6 oxidaciés fokozati flavonoid- alap\e yiletek
oxidaciés és redukcios atalakulasainak és egymasba
alakitasanak kérdéseirgl. K teriileten végzett mun-
kank keretében részletesen  is beszamoltunk a fla-
vanonnak flavonna, és a flavanon-3-olnak flavon-
-3-olla valé 4j atalakitasarél (II. kozlemény?'),
tovabba az un. ,,Jeukoantocianidin’-ekhez tartozd
ij flavonoid-alapvegyiiletnek, egy 1j, eddig isme-
retlen flavan-3.,4-diol racematnak az elGallitasarol
(III. k6zlemény?).

E kozleményiinkben a flavanon és 2’-oxi-kal-
kon kiilonb6z6 médszerekkel végzett redukalasa-
nak rendszeres vizsgalatarél szamolunk be.

A katalitikus hidrogénezési kisérleteket alko-
holos oldatban, normalis nyomason, szobahdmérsék-
leten, kiilonbo6z8 aktivitasd Pd-szén katalizator
jelenlétében végeztiikk. Tudomasunk szerint Pd-
szén katalizatorral ilyen kériillmények kozott eddig
nem irtak le kisérleteket az altalunk vizsgalt vegyii-
‘letek redukalasara.

A Kkatalitikus hidrogénezési médszereck mellett
tanulmanyoztuk a LiAlH,-del és a NaBH,-del
végrehajthaté redukciékat, nemcsak a kiinduléasi
vegyiileteink, hanem a kozbens6 termékek reduka-
lasara is.

2'-Oxi-kalkon redukalasa

A 2'-oxi-kalkon (I) hidrogénezése = alkoholban
Pd-szén katalizatorral két lépesében megy végbe.
Az elsé fazisban 1 mél H, a kettds kotést teliti és a
florrizin tipust o-oxi-f-fenil-propiofenon (IV) kelet-
kezik jo termeléssel (91—939).

Ezzel a moédszerrel kalkon-glikozidok is redu-
kalhaték ; igy allitottak el6 Zemplén és Bognar
magat a flornzmt p-florrizint és sok mas florrlzm
tipusu glikozidot®.

A 2-oxi-kalkon hidrogénezésének sebessége
ligos kozegben jelentdsen csokken (19,-os ligos
oldatban kb. !/,-re). Kisebb aktivitasi katalizator
a kettds kotés telitése utan gyakorlatilag nem
redukalja tovabb az  o-oxi-f-fenilpropiofenon
karbonil-csoportjat. A hidrogénezés tehat 1 mol H,
felvétele utan megszakithato.

A nagyobb aktivitasd Pd-szén katalizator jelen-
létében a 2’-oxi-kalkon 1-(o-oxifenil)-3-fenil-propa-
nol-1-gyé (V) redukalhato (729%-0s kitermelés).

1 Bogndr R.: Ma. Tud. Akad. Kém. Tud. Oszt. Kozle-

ményei, 6. 227. 1955.
2 R. Bogndr, M. Rikosi : Acta Chim. Hung., §. 309. 1955.
Bogndr R., Rikesi M. : M. Tud. Akad. Kém. Tud. Oszt.

Kozleményei, 6. 413. 1955,
R. Bogndr, M. Rakosi : Chem. and Ind., 7955. 773.
3 R. Bognar, M. Rakosi: Acta Chim. Hung. megj. alatt.
R. Bogndr, M. Rdkosi: Chem. and Ind., 7956. 188.
4 G. Zemplén, R. Bognar : Ber., 75. 645. 1040. 1043.

1432, 1942.; 76. 386. 1112. 1943. etc.

A hidrogénezés elsé fazisa, a kettds kotés telitése
igen gyorsan, a masodik 1épés, a karbonil-csoport
redukaliasa nagysagrendekkel lassabban megy
végbe. :

A hidrogénezés kozbens6 terméke, az o-oxi-fi-
fenil-propiofenon (IV) természetesen kiilon is redu-
kalhato a nagyobb aktivitdsi Pd-szénnel és az
1-(-0-oxi-fenil)-3-fenilpropanol-1 (V) igy is j6 terme-
léssel (kb. 759) allithato eld. :

A 2'-oxi-kalkont NaBH,-del és LiAlH,-del is
megprobaltuk redukalni ; célunk az volt, hogy a
kettds kotés melletti karbonil-csoport redukalasaval
a még ismeretlen l-oxi-fenil-3-fenil-propén-ol-2-t
(VI) allitsuk eld.

A LiAlH,-es redukeié amorf termékhez vezetett.

A NaBH,-del 19%-0s NaOH-os metanolban
végzett redukeié pedig f-4-oxi-flavant (III) adott
(50% folotti kitermelés), vagyis a karbonil- -csoport
redukalédott ugyan, de a nyilt kalkon piiran-
gytirtivé zarult.

Flavanon redukalasa

A flavanon (I1) katalitikus hidrogénezése alkohol-
ban Pd-szén katalizatorral ugyancsak két lépesi-
ben megy végbe, mint a 2’-oxi-kalkon esetében.
A flavanonnal azonban az els6 fazisban a karbonil-
csoport redukalédik II. r. alkoholla és a termék
f-4-oxi-flavan (III). (Kitermelés kb. 70%;.) A H,-fel-
vétel lényegesen lassabban megy itt végbe, mint a
kalkon kettés kotésének a telitése. A hidrogén-
felvétel azutan kisebb aktivitasu katalizator jelen-
létében rendkiviil lelassul, gyakorlatilag egészen
leall.

Nagyobb aktivitasi Pd-szén katalizator jelen-
létében végezve a flavanon redukalasat, végbemegy
a karbonil-csoport redukalasa mellett a piiran-
gytird hidrogenolizise is. A masodik mél H, a piiran-
gylirlinek a benzol-gytiri melletti —O0—C kotését
felnyitja és a hidrogénezés eredménye 2 mél H, fel-
vétele utan 1-(o-oxifenil)-3-fenil-propan-ol-1 (V).

Ha a flavanont kb. 19-0s NaOH-o0s etanolos
oldatban hidrogénezziik, akkor a piiran-gytiri fel-
n)lhk és a kettds kotés telit6dik, a hidrogénfel-
vétel is jelent8sen gyorsabb és végiil az o-oxi-f-fenil-
propiofenont (IV) kapjuk kozel 909, 0s termeléssel.

A flavanon LiAlH,-es redukalasa absz. éterben,
illetsleg NaBH,-es redukalasa metanolban kitiiné
termeléssel adja a f-4-oxi-flavant (III). A kitermelé-
sek 989, koriil voltak, ezért tgy véljik, hogy ezek
a redukalasi modszerek a legalkalmasabbak a
p-4-oxi-flavan  szdrmazékainak eléallitasara is,
amire nézve tovabbi kisérleteink vannak folyamat-
ban.

A 2’-oxi-kalkonbél, illetve flavanonbél kapott
redukciés kozbensd termékek kozil mind a
p-4-oxi-flavan (III), mind pedig az o-oxi-f-fenil-
propiofenon (IV) tovabb redukalhaték az aktivabb

katalizator jelenlétében, és 1 mél H, felvételével
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végtermékill mind a két vegyilethél az 1-(o-oxi-
fenil)-3-fenil-propanol-1  képzddik. A  f-4-oxi-
flavan katalitikus hidrogénezése, tehat a piiran-
gyliri hidrogenolizise 2—4-szer gyorsabban megy
végbe, mint az o-oxi-fi-fenil-propiofenon hidrogéne-
zése, vagyis a karbonil-csoport telitédése, de. a
végs6 kitermelések kb. azonosak (kb. 75%,).

A %¥-oxi-kalkon, illetve flavanon katalitikus
hidrogénezése 2 mél Hy-nel tehat, mint lattuk, egy
folyamatban is végigvihetd a végtermékig, az
1-(o-oxifenil)-3-fenil-propanol-1-ig (V). De a hidro-
génezés meg is szakithaté bizonyos kérilmények
kozott, és az egy molekula H,-felvétellel képzodott
kozbensé termékek (o-oxi-f-fenil-propiofenon és
p-4-oxi-flavan) igen jo termeléssel nyerhetdk. Az
1 mol H, felvételével képzsdott termékek tovabbi
mol H, felvételére, megfelels aktiv Pd-szén katali-
zator jelenlétében tovabbhidrogénezésre alkal-
masak.

Az o-oxi-fi-fenil-propiofenon LiAlH,-del vagy
NaBH,-del is tovabb redukalhaté 1-(o-oxifenil)-
3-fenil-propanol-1-gyé. Kisérleteink szerint azon-
ban a karbonil-csoportok karbinol-csoportta redu-
kalasara a NaBH,-es redukcié metanolos oldat-
ban sokkal inkabb alkalmas, mint a LiAlH,-es
modszer absz. éteres kozegben. EIGbbi esetben

ugyanis kb. 909-0s termeléssel, mig utébbi eset-
ben mindéssze 20%,-0s termeléssel tudtuk az 1-(o-
oxifenil)-3-fenil-propanol-1-et megkapni. (A kiter-
melések mindeniitt a teljesen tiszta, atkristalyosi-
tott termékekre vonatkoznak.)

A fenti reakciokat és osszefiiggéseket az dssze-
foglalé képlet-tablazat szemlélteti.

Az ismertetett vegyiiletek kozil a [-4-oxi-
flavant sokféle médon allitottak el6. Mozingo és
Adkins® flavont redukaltak CuCrO, illetve Raney-Ni
katalizator jelenlétében melegen és nyomas alatt
(21 és 27, illetve 209, kitermelés). A legtobb elja-
ras flavanon redukalasaval jut a f-4-oxi-flavanhoz.
[gy elébbi szerzék CuCrO-tal 135—145°-0n 2 atm
nyomason 859%, kitermelést értek el. Geissman®
Adams-féle PtO, katalizatort (kozel kvantitativ
termelés), Mitsui” Raney-Ni katalizatort hasznal-
tak. P. Karrer® és munkatarsai ammoénias etanolos

5 R. Mozingo, H. Adkins: J. Amer. Chem. Soc., 60.
669. 1938.

6 T. A. Geissman, R. O. Clinton : J. Amer. Chem. Soc.,
68, 705. 1946.

7 S. Mitsui, N. Inoue, A. Kasahara : J. Chem. Soc.
Japan, Pure Chem. Sect., 72. 339. 1951.

8 P. Karrer, Y. Yen, L. Reichstein : Helv. Chim, Acta,
13. 1308. 1930.
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oldatban 159-0s vizes titantriklorid-oldattal redu-
kaltak a flavanont f-4-oxi-flavanna, mig Geissman®
Na-amalgdmmal redukalva egyéb anyagok mellett
kb. 419;-0s termelést ért el.

Freudenberg és Orthner® a flavanont Al-amal-
gammal semleges oldatban redukaltak. Ezzel a
moédszerrel 129-os termeléssel az 1n. a-4-oxi-
flavant nyerték. Op.: 119 C°.

Az o-oxi-f-fenil-propiofenont (2’-oxi-benzil-ace-
tofenont) T. Tasakil® 2’-oxi-kalkon hidrogénezésé-
vel (Pt-fekete katalizatorral, jégecetes oldatban)
allitotta els. Ultraibolya abszorpeiés szinkép vizsga-
latai a mi eredményeinkkel nem egyeznek meg.
Tasaki 0,001 mélos oldatban egy széles elnyelési
savot kapott, melynek maximuma 3100 A ; 0,0001
molos oldatban még egy kis sav jelentkezett, mely-
nek 4000 A-nél van a maximuma. Mi absz. etil-
alkoholban, 0,0001 mélos koncentraciéban végezve
a vizsgalatot két maximumot kaptunk: 252 és
327 mu-nal.

Végiil az 1-(o-hidroxifenil)-3-fenil-propanol-1-et
S. Mitsui-és munkatarsall allitottak el§ f-4-ace-
toxi-flavan és 2’-oxi-kalkon Raney-Ni jelenlétében
torténd hidrogénezésével. Ugyancsak a fenti ter-
mékhez jutottak a flavonbél, ha néhany csepp
NaOH-dal lagositott etanolos oldatat hidrogénez-
ték Raney-Ni katalizator jelenlétében.

Az altalunk elGallitott termékek adatai, tulaj-
donsagai az irodalmi adatoknak megfelelnek. Fel-
vettiik ultraibolya abszorpciés gorbéiket is, mivel
a kiilonb6z8 tipusi vegyiileteknek jellemzd elnye-
lési maximumaik vannak.

Elgallitottuk ezenkiviil az ismert f-4-acetoxi-
flavant és a kovetkezd uj szarmazékokat: [-4-
(p-NO,-benzoiloxi)-flavant, finom, gyengén sargas-
fehér tikristalyok, (op. : 136—137 C°), a 2’-(p-NO,-
benzoiloxi)-g-fenil-propiofenont (gyengén sargas-

fehér tikristalyok, op.: 102,5—103,5 C°) és az

1. tablazat

Abszorpeiés maximumok
M/10 000 kone.-jia
i ) etanolos oldatban

Vegyiilet neve

[-4-Oxi-flavan

Jmax; = 276 my ; Amaxy =
= 284 mpu

Amax; = 252—252,5 mjt;
Amaxs = 326—327 mu

;&mux = 274 mf

}-mi\x =314 myu

0-0Oxi-f}-fenil-propiofenon

1-(0-Oxi-fenil)-3-fenilpropanol-1
2’-Oxi-kalkon

Flavanoﬁ [ }.maxl =252 mp/e: }.maxz =
— 320 my
f-4-(p-NO,-bhenzoiloxi)-flavan } Amax = = 260 mpu
0-(p-NO,-benzoiloxi)-f-fenil- | Amax = 246 mpu
-propiofenon

1-0-(p-NO,-benzoiloxi)-fenil- ' | Amax
-3-fenil-propanol-1-p-NO,-

-benzoat

= 260 mu

9 K. Freudenberg, L. Orthner : Ber., 5. 1748. 1922.

10T, Tasaki: Acta Phytochimica, 3. 259. 1927. ; Chem.
Zbl., 1927. I1. 1949. ; Chem. Abs., 23. 125. 1929.

11§, Mitsui, N. Kiseki: J. Chem. Soc. Japan, Pure
Chem. Sect., 71. 203. 1950.; 1. még 7 idézetet.
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1-(0-oxifenil)-3-fenil-propanol-1
szarmazékat (halvanyséarga
140—141 C°).

A f-4-oxi-flavan térszerkezetére nézve valé-
szintinek tartjuk, hogy a 2-es C atomhoz kapesolodo
fenil-csoport nagy térigényénél fogva ekvatorialis
elhelyezkedésti, amint ezt altalaban feltételezik ;12
a 4-es C-atomon kialakult OH-csoport is a leg-
nagyobb valoszintiség szerint ekvatorialis (VII),
mivel a LiAlH,-es és NaBH,-es redukciok ezen
konformacié kialakulasdhoz vezetnek!? (I. még 3
idézetet is!).

di-p-nitrobenzoil-
tikristalyok ;  op.

p-4-o0xi (e) flavan (VII)

Ezen racemat, valamint a kapott 1-(o-oxifenil)-
-3-fenil-propanol-1 racemat alaposabb vizsgalatat,
tovabba a redukcios kisérleteket folytatjuk, illetve
kiterjesztjik. 5

A LiAlH;-es és NaBH -es redukalas, éppen
Ugy, mint az enyhe koriilményck kozott végre-
hajthato katalitikus hidrogénezés alkalmasnak lat-
szanak arra, hogy ¢ médszerek nemesak az alapve-
gyiiletek, de az ezekbdl levezethetd gliikozidok redu-
kalasara is megfelelSek és alkalmazhaték lesznek.

A munka a Magyar Tudomanyos Akadémia
tamogatasaval késziilt, miért koszonetiinket fejez-
ziik ki. Ugyancsak koszonettel tartozunk a mikroana-
litikai vizsgalatok elvégzéséért, valamint az ultra-
ibolya abszorpciés gorbék felvételéért Rdakosiné
David Eva és Fodor Maria tanarsegédeknek.

Kisérleti rész
p-4-0xi-flavan (III)
. Flavanon katalitikus redukdldsa

2,24 g flavanont 150 ml etanolban oldva 0,4 g
109%-0s Pd-tartalmi Pd-szén katalizator jelen-
létében hidrogéneztiink normal nyomaéson és szoba-
hémérsékleten. 7 éra alatt 221 ml normalis térfo-
gati hidrogént vett fel (a szdmitott mennyiség
240 ml). Az oldatot sziirtiik, kb. egyharmadara
paroltuk, majd melegen kb. 30 ml vizet adtunk
hozza enyhe zavarosodasig. Par perc milva meg-
indult a kristalyosodas. A kristalyokat egy éjszakai
allas utan leszivattuk, hideg etanollal, majd vizzel
mostuk. 1,74 g (779,) csillogé fehér, tis kristalyokat
kaptunk. Op. 145—147°. Alkoholbél viz hozza-
adasara j6 hozammal kristalyosithaté. A kétszer
atkristalyositott termék op.-ja 147—148 C°. (Iro-
dalmi op. 148—149°* %7, 148, 147—148°4.) Az
anyag konc. H,SO,-val megeseppentve meggy-
voros szind lesz.

Analizis :  C;;H,,0, (226,26)
Szamitott : C: 79,62%; H: 6,249,
Talalt : €1 79639 H 26,3096

12T, R, Seshadri: Proc. Indian Acad. Sci., XLI. 210.
1955.

13 D. H. R. Barton : J. Chem. Soc., 1953, 1027.
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Ultraibolya abszorpeiés spektruma etanolban,
M/10,000 koncentraciéju oldatban két maximumot
mutat :  Ap., = 276 mu és Ay, = 284 mu (1.
1. abrat).

2. Flavanon redukdldsa LiAlH,-del

0,48 g poritott LiAlH -et szuszpendaltunk 25 ml
absz. éterben. Az elegyhez, allandé keverés kiozben
kb. 45 pere alatt 2,24 g flavanon 50 ml absz. éteres
oldatat csepegtettiik be, majd tovéabbi 2 érat kever-
tikk, és ezutan még 45 percig enyhe melegitéssel
forrasban tartottuk az elegyet. A reakcié lejatszo-
dasa utan jeges-vizes hiités mellett, keverés kozben,
viz becsepegtetéssel Gvatosan megbontottuk a
LiAlH,-felesleget, majd a képzédott komplexet
109,-0s HCl-val bontottuk meg. Ezutan az éteres
fazist elvalasztottuk, a vizes-savas fazist kétszer
50—50 ml éterrel kiraztuk, és az egyesitett éteres
oldatokat megszaritva beparoltuk. A lombikban az
éter " vakuumban valé eltavolitasa utan vissza-

maradé fehér kristalyokat 60 ml etanolban oldottuk,

az oldatot szénnel melegen deritettiik, majd alesziirt,
még meleg oldathoz kb. azonos mennyiségii vizet
adtunk zavarosodasig. A kristalyosodas azonnal
megindult, egy éjjelen hideg helyen hagytuk allani ;
masnap leszivatva kaptunk 2,21 g (97,8%,) héfehér,
hosszu tiikristalyokat. Op. 146—147°.

Analizis :  C;;H;,0, (226,26)

Szamitott : C: 79,62%; H: 6,249%

Taldlt:  C: 79,99%; H: 6,259

Ultraibolya abszorpciés spektrum, mint elGbb.
(L. 1 abrat). :

3. Flavanon redukdldsa NaBH,-del

2,24 g flavanont oldottunk 50 ml metanolban.
Az oldathoz osszesen 0,4 g poritott NaBH,-et ada-
goltunk, négy részletben, a kovetkezSképpen :
elészor hozzaadtuk a NaBH, mennyiségnek kb.
1/, részét,majd 10 perc milva a masodik negyedrészt.
A gyengén sarga oldat ekkor szintelen lett; egy
6ra hosszat hagytuk allni szobahdmérsékleten,
gyakori razogatas kozben, majd vizfiirdén vissza-
csepegd hiits alatt forraltuk 10 percig, amikoris
az oldat erGsen megsargult. Utana hidegen beada-
goltuk a NaBH,; harmadik negyedrészét, amire az
oldat elszintelenedett és kristalyosodas indult meg.
30 perc milva adagoltuk be a NaBH, utolsé negyed-
részét. Tovabbi félérai allas utan a szintelen olda-
tot jégecettel gyengén savanyitottuk, majd kb.
azonos térfogati vizzel higitottuk. Intenziv kristalyo-
sodas indult meg. A kivalt anyagot masnap leszi-
vatva, vizzel mosva, 2,25 g (98,59%,) héfehér, szép
tiis kristalyokat kaptunk. Op. 146—148°,

Analizis :  C;;H,,0, (226,26)
Szamitott: C: 79,629% ; H: 6,249,
Talalt : C: 79,37%, H?: 6,22%

(Ultraibolya abszorpeciés spektruma, mint elébb.
1,71 [ '4brat:)

4. 2'-oxi-kalkon redukdlisa NaBH ,-del

2,24 g 2'-oxi-kalkont oldottunk 75 ml metanol-
ban, melynek py-jat konc. NaOH-dal 8-ra alli-
tottuk be.

A kalkon-oldatot vizfiird6n melegitettiilk és
allandé keverés kozben lassi aramban 0,4 g NaBH,
25 ml metanolos oldatat csepegtettiik hozza. Kb.
30 perc alatt adtuk hozza a NaBH, elsg felét.
Ekkorra a kezdetben voros szinli kalkon-oldat
fokozatosan halvanyodva, végiil is elszintelenedett.
Tovabbi 20 perc alatt csepegtettiik be a bérhidrid-
oldat masodik felét, ugyancsak melegen és keverés
kozben. Ezutan lehtlésig tovabb kevertiik és tovabbi
kb. 10 perc milva jégecettel gyengén megsavanyi-
tottuk a reakcidelegyet. A szintelen metanolos
oldathoz kb. azonos térfogati vizet adtunk, mire a
kristalyosodas megindult. Kaptunk 1,28 g (56,7%)
fehér kristalyos terméket ; op. 146—147°. Atkris-
talyositva (mint el6bb: meleg alkoholos oldat
azonos térfogati meleg vizzel higitva) az el6zd ter-
mékkel teljesen megegyezd, tiszta 1,2 g [-4-oxi-
flavant kaptunk. Op. 146—148 C°.

Analizis:  CzH,,0, (226,26)

Szamitett: C: 79,629%, H: 6,249

Talalt : C: 79,849%, H: 6,289%

Ultraibolya  abszorpcids mint

elébb. (L. 1 abrét.)

spektruma,

28 ——— = flavanon
------- = 3-4-oxi-flavan
2.2 sesuesenne 2 1 =(=0 = 0Xi -fenil-) - 3~fenil - propan-ol -1

|
e e

220 2

1. dbra

[-4- Acetoxi-flavan

1,0 g p-4-oxi-flavant 4,0 ml absz. piridinnel és
5 ml ecetsavanhidriddel forré vizfiird6n melegi-
tettilk, majd 1 6rai melegités utdn 50 ml vizbe
csorgattuk az elegyet. A kivalt gyengén sargas olaj
megszilardult és elporithaté lett. Leszivatva, ala-
posan kimosva : 1,18 g (100%) ; op. 96,5—97,5 C°.
Atkristalyositva 20 ml 40—70 C°-on forré petrol-
éterbdl igen jo termeléssel kaptuk az irodalmi op.-i
97—98°-on olvadé™’ f-4-acetoxi-flavant, fehér
tikristalyok formajaban.

Analizis:  C,, H,;Oy (268,30)
Szamitott: C: 76,2%, H: 6,01%
Talalt : C:76,6%, H: 6,03%

[-4-p-NO,-benzoiloxi-flavan

0,5 g f-4-oxi-flavan és 0,62 g p-NO,-benziloklorid
keverékét 5 ml absz. piridinben oldottuk melegen
és a reakcidelegyet 60 percen at vizfiirdén melegi-
tettilk. A gyengén . vorosessarga oldatot azutan
20 ml 59%-0s NaHCO,-oldatba csorgattuk ; az
olajosan kivalé termék 5—I0 percen belil meg-
szilardult és elporithaté lett. Alaposan kimostuk,
leszivattuk, majd a gyengén drappos szini nyers-
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terméket (op. 130—1347) 70 ml absz. etanolbél szén-
nel deritve kristalyositottuk. Finom, fehér tik,
0,80 g (96%) ; op. 136—137 C°; ismételt atkrista-
lyositas utan is allandé.

Analizis :  CyH;O;N (375,56)
Szamitott: C: 70,39%, H:4,57%, N: 3,73%
Talalt : C: 70,47% . H: 4,639%, ~N: 3,79%

Ultraibolya abszorpcids spektruma etanolban
M/20,000 koncentraciéja oldatban 260 mpy-nal

mutat maximumot (I, 3. abrat).

0-0xi-f-fenil-propiofenon (IV)

1. Flavanon redukaldsa Pd-szén katalizdtor jelen
létében 19%,-0s ligos kozegben

2,24 g flavanont hidrogénesztiink 0,4 g Pd-szén

jelenlétében 200 ml alkoholban ; az oldatot 2,24 ¢
NaOH 10 ml-es vizes oldataval ligositottuk. Az
intenziv vorosbarna szind oldat 90 perc alatt fel-
vett 240 ml norm. térfogati hidrogént (szamitott
mennyiség V' = 224 ml), mikézben szine fokozato-
tosan halvanyodott és végiil gyengén sargas szint
lett. A katalizatorrdl lesziirt oldatot 25%-0s HCI-
val gyengén megsavanyitottuk és hidegen allni
hagytuk, amikor a képzédott NaCl egy része kris-
talyosodott. A leszirt szintelen, alkoholos oldatot
vakuumban 60—80 ml-re paroltuk, majd 300 ml
vizzel higitottuk. Erds tejszeril zavarosodas kovet-
kezett be, amely par napi allas utan (jégszekrény-
ben) tomériilt, az o6sszeallo amorf anyag meg-
szilardult és szetporlthatova valt. Leszivatva 40 ml
etanolban oldottuk, deritettiik, majd jégszekrény-
ben hagytuk allni, ahol a kristalyosodas meg-
indult. Az elsd kivalas utan (1,41 g = 62,59, ; op.
32—33 C°) az anyalig beparlasival még tovabbi
kristalyos termék volt kinyerhets (0,63 g). Ezeket
egyesitve 50 ml etanolbél aktiv szénnel deritve
d4jbél kristalyositottuk. Kaptunk 1,97 ¢ (87,39%)
fehér, hosszi tiikristalyokat. Op. 32—32,5 C° (irod.
36—37 C*9).

Analizis:  C;H,,0, (226,26)
Szamitott : C: 79,629%, H: 6,249
Talalt : C: 79,83%, H: 6,18%

Ultraibolyé abszorpciés gorbe (absz. etanol-
ban M/10000) maximumai : A, = 252,5 mu és

l,,,ﬂxg = 327 mu (L. 2 abrat).
.
241
221 v — = 2" oxi-Kalkon
201 G = 0-0xi-4-fenil-prepiofenon
16< ‘| " =1-(-0-0xi-fenil-) -3 -fenil-propan-ol -1
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2. dbra
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2. 2-Oxi-kalkon redukdldsa Pd-szénnel 19%,-0s
lugos kozegben

2,24 g 2'-oxi-kalkont hidrogéneztiink 0.4 g Pd-
szén jelenlétében 2,24 g NaOH-dal lagositott 200
ml alkoholban ugyaniigy, mint az 1.-nél leirt fla-
vanon-redukalas esetében. Az oldat 180 perc alatt
231 ml norm. térfogat hidrogént vett fel (szamitott
mennyiség : V= 224 ml). A hidrélt reakcigelegy
feldolgozasa ugyanigy tortént, mint l.-nél. Az
egyesitett hidralt termékek masodszori atkristalyo-
sitasa utan kaptunk 2,05 g (90,7%,) fehér, hosszi,
lapos tiikben kristalyosodé anyagot, op. 30—31.5 C°.

Analizis: C,;;H,,0, (226,26)
Széamitott : C: 79,629, H: 6,249,
- Talalt : C: 79,42%, H: 6,23%
Ultraibolya  abszorpciés gorbéje azonos az

1.-nél kapott anyagéval. Max.: 252 és 327 mpu.

(L. a 2. abrat).

3. 2/-Oxi-kalkon redukdldsa Pd-e*enm’l semleges
kozegben

2,24 g 2’-oxi-kalkont 0,4 g Pd-szén jelenlétében
hidrogéneztiink 170 ml etanolban. 37 pere alatt
223 ml normalis térfogatd hidrogént vett fel az
anyag. (Szamitott mennyiség V' = 224 ml). A leszfirt
oldatot beparoltuk és jégszekrényben éallni hagytuk.
A kivalt kristalyokat masnap lesziirtiik és az anya-
ligot jbdl beparolva osszesen 2,21 g (97,8%)
nyersterméket kaptunk Ezt 50 ml etanolbél krista-
lyositottuk at és 2,11 g (93,29%) 31—32°-on olvadé
hosszi fehér tikristalyokat kaptunk.

Analizis :  C;H,,0, (226,26)
Szdmitott : C: 79,629, - H: 6,249,
Talalt : Cl 79,879%,:. H= 6,3%%

Ultraibolya abszorpeiés gorbe (M/10 000 ; absz.
etanolban) adatai A, = 252 myu, A,., = 326
my. (L. 2. abrat.) ;

0-( p-NO,-benzoiloxi- )-f-fenilpropiofenon

0,5 g (1 mél) 2’-oxi-f-fenil-propiofenont acilez-
tiink 0,62 g (1,5 mol) p-NO,-benzoilkloriddal absz.
piridin (5 ml) jelenlétében. 60 percig vizfiirdében
melegitettiik az elegyet, majd 20 ml 59-os NaHCO,-
oldatba éntéttik. A megszilardulé terméken a vizet
tobbszor eseréltitk, majd az elporitott sargas nyers-
terméket (op. 101—103°) 50 ml absz. etanolbél
derités utan kristdlyosnottuk Kaptunk 0,77 g
(92,5%,) gyengén sargasfehér tiikristalyokat ;
op. 102—103 C°. Ujabb atkristalyositassal az op.
csak fél fokkal emelkedett : op. 102,5—103,5 C°.

Analizis :  Cy,H;,0;N (375,36)

Szamitott . G 70,39%, H: 4,57%, Ni3,73%
Talalt : €' 70:45%;,. Bl 4,609, 1 Ne3.19%
Ultraibolya abszorpeiés. gorbéje : 4., = 246

my (L. 3. abrat) M/20 000 koncentraciéji etanolos

oldatban mérve.
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3. dbra
1-(0-Oxifenil )-3-fenil-propanol-1 (V)

1. Flavanon redukdldsa
jelenlétében, semleges kizegben

Pd-szén  katalizdtor

2,24 ¢ flavanont hidrogéneztiink 0,5 g aktiv
Pd-szén jelenlétében 150 ml etanolban. 10 éra alatt
fogyott 465 ml normal térfogati hidrogén (szami-
tott érték : V' = 448 ml). A katalizatorrél leszirt
oldatot vakuumban kb. Y -re beparoltuk és sok
(kb. 300—350 ml) vizzel higitottuk. A kezdetben
olajosan kivalo termék allas és kapargatas utan
kristalyosodott. A kristalyos nyersterméket (2,10
g = 92,59%) 200 ml petroléterbdl kristalyositottuk
szenes derités utan. Egy éjszakan at jégszekrény-
ben allt az oldat, mésnap lesziirve 1,64 g (729%)
fehér, hosszi tikristalyok forméjaban kaptuk az
1-(o-oxifenil)-3-fenil-propanol-1-et. (Op. 61—63 C°,
irodalmi op. 61—62°6, 59—60°19.)

Analizis :  CyH 0, (228,28)

Szémitott: C: 78,91%, H: 7,079

Talalt:  C: 79,23%. H: 6,999

(Ultraibolya abszorpeciés gorbe (M/10 000, eta-

nolban) maximuma : 4, = 274 mu. (L. 1. abrat.)

2. 2'-Oxi-kalkon redukdldsa Pd-szénnel semleges
kozegben

2,24 g 2'-oxi-kalkont hidrogéneztiink 0,4 g aktiv
Pd-szén jelenlétében 160 ml etanolban. Az anyag
az els6 mol hidrogént igen gyorsan, kb. 10 perc
alatt vette fel, a masodik molekula hidrogént azon-
ban igen lassan, kb. 19 6ra alatt. Fogyott 6sszesen
480 ml normalis térfogatd hidrogén. (Szamitott
érték 448 ml.) A megsziirt oldatot ugyanigy dolgoz-
tuk fel mint fentebb 1.-nél.

A kristalyos nyersterméket (2,03 g, 899%,, op.
61—63 C°) 150 ml petroléterbdl kristalyositottuk.
1,73 g (769,) fehér, tiikristalyos anyagot kaptunk.
(Op 61—63 C°.)

Analizis :  C;H;;0, (228,28)

Szamitott : C: 78,91%, H: 7,07%

Talalt : C 79,109, & s XT.02%

3. [-4-Oxi-flavan redukalisa Pd-szén
létében semleges kiozegben

jelen-

1,13 g f-4-oxi-flavan 0,4 g aktiv Pd-szén jelen-
létében 75 ml etanolban kb. 2 6ra alatt hidralédott,
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felvett 1 mol hidrogént. A lesziirt oldatot ugyanigy
dolgoztuk fel, mint 1. és 2. esetében. A kristélyos
nyersterméket (1,04 g =91,59%) 150 ml petrol-
éterbdl kristalyositottuk. Kaptunk 0,85 g (74,59%,)
finom, fehér, tis kristalyokat. Op. 61—62 C°.

Analizis: C,;H 0, (228,28)
Szémitott : C: 78,91%, H: 7,07%
Talalt : Gt 19802966 0T 195

Ultraibolya abszorpciés spektruma (M/10 000 ;
etanolban) maximuma: 4, =274 mu. (L. 1.
abrat.)

4. 0-Oxi-p-fenil-propiofenon redukdldisa Pd-szén
katalizator jelenlétében, semleges kozegben

1,13 g o-oxi-fi-fenil-propiofenont hidrogéneztiink
0,5 g Pd-szén jelenlétében 90 ml etanolban. Kb. 5 és
fél 6ra alatt vette fel az anyag az 1 mél hidrogént.
Az oldatot ugyantgy dolgoztuk fel, mint az el6z8
hidralasok esetében. A kristalyos nyersterméket
(1,10 g, 96,59%) 175 ml petroléterbsl kristalyosi-
tottuk. Kaptunk 0,87 g (76,29,) fehér, tis krista-
lyokat. Op. 62—63 C°.

Aunalizis : €y H,,0, (228,28)

Szamitott : C: 78,91%, H: 7,07%

Taldlt:  C: 79.11%. "H: 7.039%

Ultraibolya abszorpeiés spektruma (M/10 000 ;
etanolban) maximuma: A1, = 274,5 mgu. (L. 1.
abrat.)

5. 0-Oxi-f-fenil-propiofenon redukdldsa 1.iAIH,-
del

0,24 g LiAlH,-et szuszpendaltunk 25 ml absz.
éterben, és allandé keverés kozben kb. 50 perc
alatt hozzacsepegtettiik 1,13 g 2’-oxi-f-fenil-propio-
fenon 25 ml absz. éteres oldatat. Ezutan még 2 orat
kevertettitk a szuszpenziét, majd tovabbi 1 éra
hosszat forraltuk még a reakciékeveréket. Ezutan
a lehiilt oldathoz 6vatosan vizet, majd 25 ml 10 9 -0s
HCl-t adtunk és a tiszta éteres fazist valaszté tol-
csérben elkiilonitettiik és a vizes-savas részt még
haromszor 20—20 ml éterrel kiraztuk. Az egyesi-
tett éteres oldatokat MgSO,-tal szaritottuk, majd
az oldatot beparoltuk. A sargas, mézszerd maradék-
r6l 2-szer 20—20 ml alkoholt hajtottunk le, majd
10 ml petroléter—benzin elegyébdl kristalyositottuk.

Az igy kapott terméket (0,30 g = 26,3%, ; op.
59—61° petroléterbdl a szokasos médon 1jbél
kristalyositva 0,20 g (17.5%) csillogo, fehér tikris-
talyokat kaptunk. Op. 61—62 C°.

Analizis :  C;;H;;0, (228,28)
Szamitott: C: 78,91%, H: 7,07%
Talalt : C: 18,86%, H: 7,08%

6. 0-Oxi-f-fenil-propiofenon fredukdlisa NaBH,-
del

1,0 g (1 mél) 2’'-oxi-p-fenil-propiofenont oldot-
tunk 30 ml absz. metanolban és 0,185 g (4,4 mél)
poritott NaBH,-et adtunk hozza egyszerre. Az erd-
sen pezsg6, sargas szinli oldat elszintelenedett.
A pezsgés megsziinte utan (kb. 10 perc), szoba-
hémérsékleten ledugaszolva 72 érat allni hagyjuk az
elegyet. Ezutdn jégecettel gyengén megsavanyi-
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tottuk és 150 ml vizzel higitottuk. Az er6sen zava-
ros oldatot jégszekrényben allni hagytuk. Beoltdsra
megindult a kristalyosodas. Néhany napi éllas utan
leszivattuk a kristalyokat. Kaptunk 0,92 g (91,5%,)
hosszi, fehér tikristalyos anyagot. Op. 61—62 C°.

Analizis:  C;;H,;0, (228,28)
Szémitott: C: 78,919%, H: 7,079
Talalt : C: 78,87%,  H: 6,989

Akapott termékek op.-jai megegyeztek, keverék-
op.-ok nem mutattak depressziét.
(Ultraibolya abszorpciés gérbe : 1. abra.)

7. 1-[o-(p-NOy-benzoiloxi)-fenil]-3-fenil-propan-
-0l-1-p-NO,-benzodt

0,5 g (1 mél) 1-(o-oxifenil)-3-fenil-propan-ol-1-t
acileztiink 1,02 (2,5 mél) p-NO,-benzoilkloriddal 5 ml
absz.piridin jelenlétében. Az elegyet 60 percig melegi-
tettiik vizfiirdén,majd 20 ml 59,-0s NaHCO,-oldatba
ontottiik. A megszilardulé anyagrél az oldatot dekan-
taltuk és desztillalt vizzel tobbszoér kimostuk az
elporitott anyagot. Végiil leszivattuk a nyerstermé-
ket (1,09 g ; op. 137—138 C°); és 160 ml absz.
etanolbél, derités utan kristalyositottuk. Kaptunk
0,91 g (78,5%) gyengén sargas szind, finom tdalaki
kristalyos terméket, melynek olvadaspontja (140—
141 C°) tovabbi atkristalyositas utdn nem emelkedik.

Analizis :  CyoH,y,04N, (526,48)
Szamitott : C: 66,15%, H: 4,21%,

N: 5,329%
Taldlt:  C: 66,21%, H: 4,26%,

N: 5,239

Ultraibolya abszorpciés spektruma etanolban
M/20 000 koncetraciéji oldatban 260 mu-nal mutat

maximumot (1. 3. abrat).

ﬁsszefoglal:is

Szerz6k a 2’'-oxi-kalkon és a flavanon redukala-
sat tanulmanyoztak, és a Pd-szén katalizator jelen-
létében végzett hidrogénezés, tovabba a litiumalu-
miniumhidriddel és natriumbérhidriddel végrehaj-
tott redukeciok termékeit ismertetik.

A 2'-oxi-kalkon katalitikus hidrogénezése két
lépesében hajthaté végre. Az elsg lépésben 1 mél
H, a kettds kotést teliti és a florrizin tipusd
o-oxi-f-fenil-propiofenont adja. Aktiv Pd-szén
katalizator a kivetkezd fazisban a karbonil-csopor-
tot is redukalja és végeredményben az 1-(o-oxi-
fenil)-3-fenil-propanol-1-et kapjuk.

A 2'-oxi-kalkon 19%,-0s NaOH-o0s metanolban
natriumbdérhidriddel végzett redukciéja p-4-oxi-
flavanhoz vezet. Litiumaluminiumhidriddel amorf
termékhez jutunk.

A flavanon katalitikus hidrogénezése ugyancsak
két lépcs6ben megy végbe. Elsé 1épésben a flava-
non karbonil-csoportja redukalédik és a termék a
p-4-oxi-flavan. Aktivabb Pd-szén jelenlétében a
C=0O-csoport redukéldsa mellett a piirangytird
hidrogenolizise is végbemegy és a termék 2 mél H,
felvétele utan az 1-(o-oxifenil)-3-fenil-propanol-1.

A flavanon 19,-0s NaOH-os etanolos oldatban
hidrogénezve az o-oxi-f-fenil-propiofenont adja.
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Végiil a flavanon LiAlH,-es, illetve NaBH,-es
redukalasa kitlinG termeléssel adja a f-4-oxi-flavant.

A kozbensé termékek — g-4-oxi-flavan, illetve
o-oxi-fi-fenil-propiofenon maguk is — tovabb re-
dukalhatok katalitikusan; az o-oxi-fenil-propiofenon
LiAlH,-del, de még jobban NaBH,-del ugyancsak
az 1-(o-oxifenil)-3-fenil-propanol-1-et adja.

Az emlitett termékek tobb szarmazékat (acetil-,
p-nitrobenzoil-) sikeriilt kristalyosan el8allitani.
Szerzok felvették ezenkiviil a termékek ultraibolya
abszorpciés gorbéit. Foglalkoznak tovabba a (-4-
-oxi-flavan térszerkezetének kér “ésével.

Flavonoide IV. Reduktion desFlavanonsund des
2'-Oxy-chalkons, R. Bogndr und M. Rdkost

Verfasser untersuchten die Reduktion des 2'-
Oxy-chalkons (I) und des Flavanons (II) und be-
richten iiber die mittels Pd-Kohle Katalysator,
LiAlH, und NaBH, vollzogenen Hydrierung er-
haltenen Produkte. : :

Die katalytische Hydrierung des 2'-Oxy-chal-
kons kann in zwei Stufen ausgefiihrt werden. In
der ersten siittigt ein Mol Wasserstoff die Doppel-
bindung und ergibt o-Oxy-f-phenyl-propiophenon
(IV) vom Phlorrhizin Typ. Aktiver Pd-Kohle Kata-
lysator. reduziert in der nichsten Stufe auch die
Carbonylgruppe und man erhilt schliesslich das
1-(0-Oxyphenyl)-3-phenyl-propanol-1 (V).

Die Reduktion des 2’-Oxy-chalkons in 19

" NaOH enthaltendem Methanol mittels NaBH, er-

gibt f-4-Hydroxy-flavan (III). Mit LiAlH, redu-
ziert erhilt man ein amorphes Produkt.

Die katalytische Reduktion des Flavanons ver-
lauft ebenfalls in zwei Phasen. In der ersten wird
die Carbonylgruppe des Flavanons reduziert und
man erhilt f-4-Oxy-flavan (III). In Gegen-
wart eines aktieveren Pd-Kohle Katalysators er-
folgt neben Reduktion der C= O Gruppe auch
die Hydrogenolyse des Pyranringes und man er-
hilt nach Aufnahme von 2 Mol Wasserstoff 1-(o-
-Oxyphenyl)-3-phenyl-propanol-1 (V).

I}Sll)uchyH)ydgerung des Flavanons in 19, NaOH
enthaltendem Athanol gelangt man zu 0-Oxy-f-
phenyl-propiophenon (IV).

Schliesslich erhilt man aus Flavanon durch
Reduktion mittels LiAlH, resp. NaBH,; mit vor-
ziiglicher Ausbeute das f-4-Oxy-flavan (III).

Auch die Zwischenprodukte — f-4-Oxy-flavan
resp. 0-Oxy-f-phenyl-propiophenon —konnen kata-
lytisch weiter reduziert werden. Das o-Oxy-f-
phenyl-propiophenon (IV) ergibt mit LiAlH, und
noch besser mit NaBH, ebenfalls 1-(0-Oxyphenyl)-
-3-phenyl-propanol-1 (V).

Mehrere Derivate (Acetyl-, p-Nitrobenzoyl-)
der angefithrten Produkte konnten in kristallinem
Zustande hergestellt werden. Verfasser slellten
ausserdem die UV-Absorptionskurven der Produkte
fest. Im weiteren befassen sie sich mit der Raum-
struktur des f-4-Oxy-flavans.

Debreceni Kossuth Lajos Tudoméanyegyetem Szerves
Kémiai Intézete.
Erkezett : 1957. VL. 24.
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