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Flavonoidok IV.
Flavanon és 2'-oxi-kalkon redukálása

BOGNÁR REZSŐ és RÁKOSI MIKLÓS

Egy előző közlem ényben1 2 egyikünk ( B. R .) 
beszámolt a flavonoidok alapvegyületeinek össze
függéséről és rendszerezéséről, továbbá a külön
böző oxidációs fokozatú flavonoid-alapvegyületek 
oxidációs és redukciós átalakulásainak  és egymásba 
alakításának kérdéseiről. E területen  végzett m un
kánk  keretében részletesen.is beszám oltunk a fla- 
vanonnak fiavonná, és a fIavanon-3-olnak flavon- 
-3-ollá való új átalakításáról (II. közlem ény21), 
továbbá az ún. ,,leukoantocianidin” -ekhez tartozó 
új flavonoid-alapvegyületnek, egy új, eddig isme
retlen flavan-3,4-diol racem átnak  az előállításáról 
(III. közlemény3).

E közlem ényünkben a flavanon és 2'-oxi-kal- 
kon különböző módszerekkel végzett redukálásá
nak rendszeres vizsgálatáról számolunk be. <

A katalitikus hidrogénezési kísérleteket alko
holos o ldatban, normális nyomáson, szobahőm érsék
leten, különböző ak tiv itású  Pd-szén katalizátor 
jelenlétében végeztük. Tudom ásunk szerint Pd- 
szén katalizátorral ilyen körülm ények között eddig 
nem  írtak  le k ísérleteket az á lta lunk  vizsgált vegyii- 
letek redukálására.

A katalitikus hidrogénezési módszerek m ellett 
tanulm ányoztuk a LiAlH4-del és a N aB H 4-del 
végrehajtható  redukciókat, nemcsak a kiindulási 
vegyiiléteink, hanem  a közbenső term ékek reduká
lására is.

2'-Oxi-kalkon redukálása

A  2'-oxi-kalkon (I) hidrogênezêse alkoholban 
Pd-szén katalizátorral két lépcsőben megy végbe. 
Az első fázisban 1 mól H 2 a kettős kötést te líti és a 
florrizin típusú o-oxi-/?-fenil-propiofenon (IV) kelet
kezik jó termeléssel (91—93%).

Ezzel a módszerrel kalkon-glükozidok is redu
kálhatok ; így állíto tták  elő Zemplén és Bognár 
m agát a florrizint, p-florrizint és sok más florrizin 
típusú gliikozidot4 *.

A 2'-oxi-kalkon hidrogénezésének sebessége 
lúgos közegben jelentősen csökken (1%-os lúgos 
o ldatban kb. x/5-re). Kisebb ak tiv itású  katalizátor 
a kettős kötés telítése u tán  gyakorlatilag nem 
redukálja tovább az o-oxi-/?-fenilpropiofenon 
karbonil-csoportját. A hidrogénezés teh á t 1 mól H 2 
felvétele u tán  m egszakítható.

A nagyobb ak tiv itású  Pd-szén katalizáto r je len
létében a 2'-oxi-kalkon l-(o-oxifenil)-3-fenil-propa- 
nol-l-gyé (V) redukálható (72%-os kitermelés).

1 Bognár R. : Ma. Tud. Akad. Kém. Tud. Oszt. Közle
ményei, 6. 227. 1955.

2 R . Bognár, M . Rákosi : Acta Chirri. Hung., 8. 309. 1955.
Bognár JR., Rákosi M. : M. Tud. Akad. Kém. Tud. Oszt.

Közleményei, 6. 413. 1955.
R. Bognár, M . R ákosi:  Chem. and Ind ., 1955. 773.

3 R. Bognár, M . Rákosi : A cta Chim. Hung. megj. a la tt.
R. Bognár, M . Rákosi : Chem. and Ind., 1956. 188*

4 G. Zemplén, R. Bognár : Bér., 75. 645. 1040. 1043.
1432. 1942.; 76. 386. 1112. 1943. etc.

A hidrogénezés első fázisa, a kettős kötés telítése 
igen gyorsan, a második lépés, a karbonil-csoport 
redukálása nagyságrendekkel lassabban megy 
végbe.

A hidrogénezés közbenső term éke, az o-oxi-ß- 
fenil-propiofenon (IV) term észetesen külön is redu
kálható a nagyobb ak tiv itású  Pd-szénnel és az 
l-(-o-oxi-fenil)-3-fenilpropanol-l (V) így is jó term e
léssel (kb. 75%) állítható elő.

A 2'-oxi-kalkont N aBH 4-del és LiAlH4-del is 
m egpróbáltuk redukálni ; célunk az volt, hogy a 
kettős kötés m elletti karbonil-csoport redukálásával 
a még ism eretlen l-oxi-fenil-3-fenil-propén-ol-2-t 
(VI) állítsuk elő.

A LiAlH4-es redukció am orf term ékhez vezetett.
A N aBH 4-del 1%-os NaOH-os m etanolban 

végzett redukció pedig /?-4-oxi-flavant (III) adott 
(50% fölötti kiterm elés), vagyis a karbonil-csoport 
redukálódott ugyan, de a nyílt kaikon pürán- 
gyűrüvé zárult.

Flavanon redukálása

A flavanon  (II) katalitikus hidrogênezêse alkohol
ban  Pd-szén katalizátorral ugyancsak két lépcső
ben megy végbe, m int a 2'-oxi-kalkon esetében. 
A flavanonnál azonban az első fázisban a karbonil- 
csoport redukálódik II . r. alkohollá és a term ék 
/З-4-oxi-fIavan (III). (Kitermelés kb. 70%.) A H 2-fel- 
vétel lényegesen lassabban megy i t t  végbe, m in t a 
kaikon kettős kötésének a telítése. A hidrogén- 
felvétel azután kisebb ak tiv itású  katalizáto r je len
létében rendkívül lelassul, gyakorlatilag egészen 
leáll.

Nagyobb ak tiv itású  Pd-szén katalizáto r jelen
létében végezve a flavanon redukálását, végbemegy 
a karbonil-csoport redukálása m ellett a piirán- 
gyűrű hidrogenolízise is. A második mól H 2 a pürán- 
gyűrűnek a benzol-gyűrű m elletti — 0 — C kötését 
felnyitja és a hidrogénezés eredménye 2 mól H 2 fel
vétele u tán  l-(o-oxifenil)-3-fenil-propan-ol-l (V).

H a a flavanont kb. 1%-os NaOH-os etanolos 
o ldatban hidrogénezzük, akkor a piirán-gyűrű fel
nyílik és a kettős kötés telítődik, a hidrogénfel
vétel is jelentősen gyorsabb és végül az o-oxi-d-fenil- 
propiofenont (IV) kapjuk  közel 90%os termeléssel.

A flavanon LiAlH4-es redukálása absz. éterben, 
illetőleg N aBH 4-es redukálása m etanolban kitűnő 
termeléssel adja a /З-4-oxi-flavant (III). A kiterm elé
sek 98% körül voltak, ezért úgy véljük, hogy ezek 
a redukálási módszerek a legalkalm asabbak a 
/З-4-oxi-flavan származékainak előállítására is, 
amire nézve további kísérleteink vannak  folyam at
ban.

A 2'-oxi-kalkonból, illetve flavanonból kapo tt 
redukciós közbenső term ékek közül m ind a 
ß-4i-oxi-flavan (III), m ind pedig az o-oxi-ß-fenil- 
propiofenon (IV) tovább redukálhatok az aktívabb 
katalizátor jelenlétében, és 1 mól H 2 felvételével



1 1 2  Bognár R. és Rákosi M. : Flavonoidok Magyar Kémiai Folyóirat 64. éví. 1958. 3. ez.

f la v a n o n  II I)

végtermékül mind a két vegyületből az l-(o-oxi- 
fenil)-3-fenil-propanol-l képződik. A /З-4-oxi- 
flavan katalitikus hidrogénezése, tehát a pürán- 
gyűrű hidrogenolízise 2—4-szer gyorsabban megy 
végbe, mint az o-oxi-/S-fenil-propiofenon hidrogéne
zése, vagyis a karbonil-csoport telítődése, de a 
végső kitermelések kb. azonosak (kb. 75%).

A A-oxi-kaIkon, illetve flavanon katalitikus 
hidrogénezése 2 mól H2-nel tehát, mint láttuk, egy 
folyamatban is végigvihető a végtermékig, az 
l-(o-oxifenil)-3-fenil-propanol-l-ig (V). De a hidro- 
génezés meg is szakítható bizonyos körülmények 
között, és az egy molekula H2-felvétellel képződött 
közbenső termékek (o-oxi-/l-fenil-propiofenon és 
Д-4-oxi-flavan) igen jó termeléssel nyerhetők. Az 
1 mól H2 felvételével képződött termékek további 
mól H2 felvételére, megfelelő aktív Pd-szén katali
zátor jelenlétében továbbhidrogénezésre alkal
masak.

Az o-oxi-|ő-fenil-propiofenon LiAlH4-del vagy 
NaBH4-del is tovább redukálható l-(o-oxifenil)-
3-fenil-propanol-l-gyé. Kísérleteink szerint azon
ban a karbonil-csoportok karbinol-csoporttá redu
kálására a NaBH4-es redukció metanolos oldat
ban sokkal inkább alkalmas, mint a LiAlH4-es 
módszer absz. éteres közegben. Előbbi esetben

ugyanis kb. 90%-os termeléssel, míg utóbbi eset
ben mindössze 20%-os termeléssel tudtuk az l-(o- 
oxifenil)-3-fenil-propanol-l-et megkapni. (A kiter
melések mindenütt a teljesen tiszta, átkristályosí
tott termékekre vonatkoznak.)

A fenti reakciókat és összefüggéseket az össze
foglaló képlet-táblázat szemlélteti.

Az ismertetett vegyületek közül a /З-4-oxi- 
flavant sokféle módon állították elő. Mozingo és 
A dkins6fiavont redukáltak CuCrO, illetve Raney-Ni 
katalizátor jelenlétében melegen és nyomás alatt 
(21 és 27, illetve 20% kitermelés). A legtöbb eljá
rás flavanon redukálásával jut a Д-4-oxi-fIavanhoz. 
így  előbbi szerzők CuCrO-tal 135— 145°-on 2 atm 
nyomáson 85% kitermelést értek el. Geissman6 
Adams-féle P t0 2 katalizátort (közel kvantitatív 
termelés), M itsui1 Raney-Ni katalizátort használ
tak. P. Karrer8 és munkatársai ammóniás etanolos

5 R .  M o z i n g o , H .  A d k i n s  : J . Amer. Chem. Soc., 60.  
669. 1938.

6 T. A. G e i s s m a n , R .  0. C l in to n  : .). Amer. Chem. Soc., 
68, 705. 1946.

7 S. M i t s u i , N. I n o u e , A. K a s a h a r a  : J. Chem. Soc. 
Japan, Pure Chem. Sect., 72. 339. 1951.

8 P .  K a r r e r , Y. Y e n ,  L .  R e ic h s te in  : Helv. Chim. Acta,
13. 1308. 1930.
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oldatban 15%-os vizes titán trik lorid-o ldatta l redu- 
kálták  a flavanont/1-4-oxi-flavanná, míg Geissmane 
Na-am algám m al redukálva egyéb anyagok mellett 
kb. 41%-os term elést ért el.

Freudenberg és Orthner9 a flavanont Al-amal- 
gámmal semleges o ldatban redukálták. Ezzel a 
módszerrel 12%-os termeléssel az ún. a-4-oxi- 
flavant nyerték. Op. : 119 C°.

Az o-oxi-/3-fenil-propiofenont (2'-oxi-benzil-ace- 
tofenont) T. Tasaki10 2'-oxi-kalkon hidrogénezésé- 
vel (Pt-fekete katalizátorral, jégecetes oldatban) 
állíto tta elő. U ltraibolya abszorpciós színkép vizsgá
la ta i a mi eredm ényeinkkel nem egyeznek meg. 
Tasaki 0,001 mólos o ldatban egy széles elnyelési 
sávot kapo tt, melynek m axim um a 3100 Â ; 0,0001 
mólos o ldatban még egy kis sáv jelen tkezett, mely
nek 4000 A-nél van a m axim um a. Mi absz. e til
alkoholban, 0,0001 mólos koncentrációban végezve 
a vizsgálatot két m axim um ot k ap tunk  : 252 és 
327 m /t-nál.

Végül az l-(o-hidroxifenil)-3-fenil-propanol-l-et
S. M itsu i■ és m unkatársa11 állíto tták  elő /5-4-ace- 
toxi-flavan és 2'-oxi-kalkon Raney-Ni jelenlétében 
történő hidrogénezésével. Ugyancsak a fenti te r 
mékhez ju to ttak  a flavonból, ha néhány csepp 
NaOH-dal lúgosított etanolos o ldatát hidrogénez
ték  Raney-Ni katalizátor jelenlétében.

Az általunk előállított term ékek ada ta i, tu la j
donságai az irodalmi adatoknak  megfelelnek. Fel
vettük  ultraibolya abszorpciós görbéiket is, mivel 
a különböző típusú vegyületeknek jellemző elnye
lési m axim um aik vannak.

E lőállítottuk ezenkívül az ism ert /?-4-acetoxi- 
flavan t és a következő új szárm azékokat : /3-4- 
(p-N 02-benzoiloxi)-flavant, finom, gyengén sárgás
fehér tűkristályok, (op. : 136— 137 C°), a 2'-(p-NOa- 
benzoiloxi)-/?-fenil-propiofenont (gyengén sárgás
fehér tűkristályok, op. : 102,5— 103,5 C°) és az

1. táb lázat

Vegyület neve
Abszorpciós maximumok 

M/10 000 konc.-jú 
etanolos oldatban

/l-4-Oxi-flavan Amaxj =  276 ГПfi ; Amax2 — 
=  284 m [1

o-Oxi-/5-fenil-propiofenon Amax! =  252 — 252,5 m,ú; 
/.mixj =  326 — 327 m/í

l-(o-Oxi-fenil)-3-fenilpropanol-l Amax —7 274 m/í
2'-Oxi-kalkon Amax =  317 m/i
Flavanon Amaxi =  252 m /í; Amax2 — 

=  320 m/í
/?-4-(p-N02-benzoiloxi)-flavan Amax -— — 260 m/í
o-(p-N 02-benzoiloxi)-/7-fenil-

-propiofenon
Amax — 246 m/u

l-o-(p-N 02-benzoiloxi)-fenil-
-3-fenil-propanol-l-p-N 02-
-benzoát

Amax — 260 m/í

9 K. Freudenberg, L. Orthner : Bér., 65. 1748. 1922.
10 T. Tasaki : Aeta Phvtochimica, 3. 259. 1927. ; Chem. 

Zbl., 1927. II . 1949. ; Chem. Abs., 23. 125. 1929.
11 S. M itsui, N . K iseki : J .  Chem. Sac. Japan , Pure 

Chem. Sect., 71. 203. 1950. ; 1. még 7 idézetet.

l-(o-oxifenil)-3-fenil-propanol-l di-p-nitrobenzoil- 
szárm azékát (halványsárga tűkristályok ; op. 
140— 141 C°).

A /З-4-oxi-flavan térszerkezetére nézve való
színűnek ta rtju k , hogy a 2-es C atomhoz kapcsolódó 
fenil-csoport nagy térigényénél fogva ekvatoriális 
elhelyezkedésű, am int ezt általában  feltételezik ;12 
a 4-es C-atomon k ialaku lt OH-csoport is a leg
nagyobb valószínűség szerint ekvatoriális (VII), 
mivel a LiAlH4-es és N aBH4-es redukciók ezen 
konformáció kialakulásához vezetnek13 (1. még 3 
idézetet is!).

H H

/1-4-oxi (e) fiavan  (VII)

Ezen racem át, valam int a k ap o tt l-(o-oxifenil)- 
-3-fenil-propanol-l racem át alaposabb vizsgálatát, 
továbbá a redukciós kísérleteket fo ly tatjuk, illetve 
k iterjesztjük.

A LiAlH4-es és N aB H 4-es redukálás, éppen 
úgy, m in t az enyhe körülm ények között végre
h a jth a tó  katalitikus hidrogénezés alkalm asnak lá t
szanak arra, hogy e módszerek nemcsak az alapve- 
gyiiletek, de az ezekből levezethető glükozidok redu
kálására is megfelelőek és alkalm azhatók lesznek.

A m unka a M agyar Tudományos Akadémia 
tám ogatásával készült, m iért köszönetünket fejez
zük ki. Ugyancsak köszönettel tartozunk  a m ikroana- 
litikai vizsgálatok elvégzéséért, valam int az u ltra 
ibolya abszorpciós görbék felvételéért Rákosiné 
Dávid Éva  és Fodor Mária tanársegédeknek.

Kísérleti rész 

ß-i-O xi-flavan (III)

1. Flavanon katalitikus redukálása

2,24 g flavanont 150 ml etanolban oldva 0,4 g 
10%-os P d-tarta lm ú Pd-szén katalizáto r je len
létében hidrogéneztünk normál nyomáson és szoba- 
hőmérsékleten. 7 óra a la tt 221 ml normális térfo
gatú hidrogént v e tt fel (a szám ított mennyiség 
240 ml). Az oldatot szűrtük, kb. egyharm adára 
pároltuk, m ajd melegen kb. 30 ml vizet ad tunk  
hozzá enyhe zavarosodásig. P ár perc múlva meg
indult a kristályosodás. A kristályokat egy éjszakai 
állás u tán leszívattuk, hideg etanollal, m ajd vízzel 
mostuk. 1,74 g (77%) csillogó fehér, tűs kristályokat 
kap tunk . Op. 145— 147°. Alkoholból víz hozzá
adására jó hozamm al kristályosítható. A kétszer 
á tkristályosíto tt term ék op.-ja 147— 148 C°. (Iro 
dalmi op. 148— 149°*'s’ 7, 148°6, 147— 148°*.) Az 
anyag konc. H 2S 0 4-val megcseppentve meggy
vörös színű lesz.

Analízis : C15H 140 o (226,26)
Szám ított : C : 79,62% ; H : 6,24%
T alált : C : 79,63% ; H : 6,30%

12 T. R . Seshadri : Proc. Indian Acad. Sei., X L I .  210. 
1955.

13 D. H. R. Barton : J .  Chem. Soc., 1953, 1027.
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Ultraibolya abszorpciós spektrum a etanolban, 
M/10,000 koncentrációjú o ldatban k é t m axim um ot 
m u ta t : ÁmaXl =  276 m/z és ÁraaX2 =  284 m/í (1.
1. ábrát).

2. Flavanon redukálása LiAlH4-deí

0,48 g po ríto tt LiAlH4-et szuszpendáltunk 25 ml 
absz. éterben. Az elegyhez, állandó keverés közben 
kb. 45 perc a la tt 2,24 g flavanon 50 ml absz. éteres 
o ldatát csepegtettük be, m ajd további 2 órát kever
tük , és ezután még 45 percig enyhe melegítéssel 
forrásban ta r to ttu k  az elegyet. A reakció lejátszó
dása u tán  jeges-vizes hűtés m ellett, keverés közben, 
víz becsepegtetéssel óvatosan m egbontottuk a 
LiAlH4-felesleget, m ajd  a képződött kom plexet 
10%-os HCl-val b o n to ttuk  meg. E zután  az éteres 
fázist elválasztottuk, a vizes-savas fázist kétszer 
50—50 ml éterrel kiráztuk, és az egyesített éteres 
oldatokat megszárítva bepároltuk. A lom bikban az 
éter vákuum ban való eltávolítása u tán  vissza
m aradó fehér kristályokat 60 ml etanolban oldottuk,- 
az oldatot szénnel melegen deríte ttük , m ajd a leszűrt, 
még meleg oldathoz kb. azonos mennyiségű vizet 
ad tunk  zavarosodásig. A kristályosodás azonnal 
m egindult, egy éjjelen hideg helyen hagytuk állani ; 
m ásnap leszívatva kap tunk  2,21 g (97,8%) hófehér, 
hosszú tűkristályokat. Op. 146— 147°.

Analízis : C15H 140 2 (226,26)
Szám ított : C : 79,62% ; H : 6,24%
T alált : C : 79,99% ; H : 6,25%

U ltraibolya abszorpciós spektrum , m int előbb. 
(L. 1 ábrát).

3. Flavanon redukálása N aB H 4-del
2.24 g flavanont oldottunk 50 ml m etanolban. 

Az oldathoz összesen 0,4 g po ríto tt N aB H 4-et ad a
goltunk, négy részletben, a következőképpen : 
először hozzáadtuk a N aBH4 mennyiségnek kb. 
%  részét, m ajd 10 perc múlva a második negyedrészt. 
A gyengén sárga oldat ekkor színtelen le tt ; egy 
óra hosszat hagytuk  állni szobahőmérsékleten, 
gyakori rázogatás közben, m ajd  vízfürdőn vissza
csepegő hűtő  a la tt forraltuk 10 percig, amikoris 
az oldat erősen megsárgult. U tána hidegen beada
goltuk a N aBH 4 harm adik  negyedrészét, am ire az 
oldat elszíntelenedett és kristályosodás indult meg. 
30 perc múlva adagoltuk be a N aBH4 utolsó negyed
részét. További félórai állás u tán  a színtelen olda
to t jégecettel gyengén savany íto ttuk , m ajd kb. 
azonos térfogatú  vízzel hígítottuk. In tenzív  kristályo
sodás indult meg. A kivált anyagot m ásnap leszí
va tva , vízzel mosva, 2,25 g (98,5%) hófehér, szép 
tűs kristályokat kap tunk . Op. 146— 148°.

Analízis : C15H 140 2 (226,26)
Szám ított : C : 79,62% ; H : 6,24%
T alált : C : 79,37%, H : 6,22%

(U ltraibolya abszorpciós spektrum a, m int előbb. 
L. 1. ábrát.)

4. 2' -oxi-kalkon redukálása N aB H 4-deí
2.24 g 2 '-oxi-kalkont oldottunk 75 ml m etanol

ban, melynek p H-ját konc. NaOH-dal 8-ra állí
to ttu k  be.

A kalkon-oldatot vízfürdőn m elegítettük és 
állandó keverés közben lassú áram ban 0,4 g N aB H 4 
25 ml metanolos o ldatát csepegtettük hozzá. Kb. 
30 perc a la tt ad tuk  hozzá a N aBH 4 első felét. 
Ekkorra a kezdetben vörös színű kalkon-oldat 
fokozatosan halványodva, végül is elszíntelenedett. 
További 20 perc a la tt csepegtettük be a bórhidrid- 
oldat második felét, ugyancsak melegen és keverés 
közben. E zután  lehűlésig tovább kevertük és további 
kb. 10 perc m úlva jégecettel gyengén m egsavanyí
to ttu k  a reakcióelegyet. A színtelen metanolos 
oldathoz kb. azonos térfogatú  vizet ad tunk , m ire a 
kristályosodás m egindult. K ap tunk  1,28 g (56,7%) 
fehér kristályos term éket ; op. 146—-147°. Á tkris
tályosítva (m int előbb : meleg alkoholos oldat 
azonos térfogatú  meleg vízzel hígítva) az előző t e r 
mékkel teljesen megegyező, tiszta  1,2 g /З-4-oxi- 
flavan t kaptunk . Op. 146— 148 C°.

Analízis : C15H 140 2 (226,26)
Szám ított : C : 79,62%, H : 6,24%
Talált : C : 79,84%, H  : 6,28%

Ultraibolya abszorpciós spektrum a, m int 
előbb. (L. 1 ábrát.)

к
1. ábra

/5-4- Л cetoxi-flavan
1,0 g /З-4-oxi-flavant 4,0 ml absz. piridinnel és 

5 ml ecetsavanhidriddel forró vízfürdőn melegí
te ttü k , m ajd 1 órai melegítés u tán  50 ml vízbe 
csorgattuk az elegyet. A kivált gyengén sárgás olaj 
m egszilárdult és elporítható lett. Leszívatva, a la
posan kimosva : 1,18 g (100%) ; op. 96,5—97,5 C°. 
Á tkristályosítva 20 ml 40—70 C°-on forró petrol- 
éterből igen jó termeléssel kap tuk  az irodalm i op.-ú 
97—98°-on olvadó5- 7 /?-4-acetoxi-fIavant, fehér 
tűkristályok form ájában.

Analízis : C17 H 160 3- (268,30)
S zám íto tt: C : 76,2%, 1 1 :6 ,0 1 %
T alált : C : 76,6%, H : 6,03%

ß-i-p-'SO.j.-benzoiloxi-flavan 
0,5 g/?-4-oxi-flavan és 0,62 g p -N 0 2-benziloklorid 

keverékét 5 ml absz. piridinben oldottuk melegen 
és a reakcióelegyet 60 percen á t vízfürdőn melegí
te ttü k . A gyengén vörösessárga oldatot azután 
20 ml 5%-os N aH C 03-oldatba csorgattuk ; az 
olajosán kiváló term ék 5— 10 percen belül meg
szilárdult és elporítható le tt. Alaposan kim ostuk, 
leszívattuk, m ajd a gyengén drappos színű nyers-
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termeket (op. 130— 134 ) 70 ml ab.sz. etanolból szén
nel derítve kristályosítottuk. Finom, fehér tűk, 
0,80 g (96%) ; oj). 136— 137 C° ; ismételt átkristá- 
lyosítás után is állandó.

Analízis : C22H170 6N (375,36)
Számított : C : 70,39%, H : 4,57%, N : 3,73% 
Talált : C : 70,47% , H : 4,63%, N : 3,79%

Ultraibolya abszorpciós spektruma etanolban 
M/20,000 koncentrációjú oldatban 260 m/z-nál 
mutat maximumot (1, 3. ábrát).

о - Ox i - ß -je nil-p гор i о fen  о п (IV)

2. 2 '-Oxi-kalkon redukálása Pd-szénnel 1%-os 
lúgos közegben

2,24 g 2'-oxi-kalkont hidrogéneztünk 0,4 g Pd- 
szén jelenlétében 2,24 g NaOH-dal lúgosított 200 
ml alkoholban ugyanúgy, mint az l.-nél leírt fla- 
vanon-redukálás esetében. Az oldat 180 perc alatt 
231 ml norm, térfogat hidrogént vett fel (számított 
mennyiség : V  =  224 ml). A hidráit reakcióelegy 
feldolgozása ugyanúgy történt, mint 1 .-nél. Az 
egyesített hidráit termékek másodszori álkristályo
sítása után kaptunk 2,05 g (90,7%) fehér, hosszú, 
lapos tűkben kristályosodó anyagot, op. 30—31,5 C°.

1. Flavanon redukálása Pd-szén katalizátor jelen 
létében 1%-os lúgos közegben

2,24 g flavanont hidrogéneztünk 0,4 g Pd-szén 
jelenlétében 200 ml alkoholban ; az oldatot 2,24 g 
NaOH 10 ml -es vizes oldatával lúgosítottuk. Az 
intenzív vörösbarna színű oldat 90 perc alatt fel
vett 240 ml norm, térfogatú hidrogént (számított 
mennyiség V  =  224 ml), miközben színe fokozato- 
tosan halványodott és végül gyengén sárgás színű 
lett. A katalizátorról leszűrt oldatot 25%-os HC1- 
val gyengén megsavanyítottuk és hidegen állni 
hagytuk, amikor a képződött NaCl egy része kris
tályosodott. A leszűrt színtelen, alkoholos oldatot 
vákuumban 60—80 ml-re pároltuk, majd 300 ml 
vízzel hígítottuk. Erős tejszerű zavarosodás követ
kezett be, amely pár napi állás után (jégszekrény
ben) tömörült, az összeálló amorf anyag meg
szilárdult és szétporíthatóvá vált. Leszívatva 40 ml 
etanolban oldottuk, derítettük, majd jégszekrény
ben hagytuk állni, ahol a kristályosodás meg
indult. Az első kiválás után (1,41 g =  62,5% ; op. 
32—33 C°) az anyalúg bepárlásával még további 
kristályos termék volt kinyerhető (0,63 g). Ezeket 
egyesítve 50 ml etanolból aktív szénnel derítve 
újból kristályosítottuk. Kaptunk 1,97 g (87,3%) 
fehér, hosszú tűkristályokat. Op. 32—32,5 C° (irod. 
36—37 C°9).

Analízis : C15H140 2 (226,26)
Számított : C : 79,62%, H : 6,24%
Talált : C : 79,83%, H : 6,18%

Ultraibolya abszorpciós görbe (absz. etanol
ban М /10 000) maximumai: 2maXl =  252,5 mfi és 
i,nax2 =  327 m p  (1. 2 ábrát).

Analízis : C15H140 2 (226,26)
Számított : C : 79,62%, II : 6,24%
Talált : C : 79,42%, H : 6,23%

Ultraibolya abszorpciós görbéje azonos az
l.-nél kapott anyagéval. Max. : 252 és 327 mp. 
(L. a 2. ábrát).

3. 2’-Oxi-kalkon redukálása Pd-szénnel semleges 
közegben

2,24 g 2'-oxi-kalkont 0,4 g Pd-szén jelenlétében 
hidrogéneztünk 170 ml etanolban. 37 perc alatt 
223 ml normális térfogatú hidrogént vett fel az 
anyag. (Számított mennyiség V  =  224 ml). A leszűrt 
oldatot bepároltuk és jégszekrényben állni hagytuk. 
A kivált kristályokat másnap leszűrtük és az anya
lúgot újból bepárolva összesen 2,21 g (97,8%) 
nyersterméket kaptunk. Ezt 50 ml etanolból kristá
lyosítottuk át és 2,11 g (93,2%) 31—32°-on olvadó 
hosszú fehér tűkristályokat kaptunk.

Analízis : C15IIL40 2 (226,26)
Számított : C : 79,62%, H : 6,24%
Talált : C : 79,87%, H : 6,31%

Ultraibolya abszorpciós görbe (M j 10 000 ; absz. 
etanolban) adatai Ámax, =  252 mfi, Ama =  326 
mp. (L. 2. ábrát.)

o -(p -N 0 2-benzoiloxi-)-ß-fenilpropiofenon

0,5 g (1 mól) 2'-oxi-jS-fenil-propiofenont acilez- 
tünk 0,62 g (1,5 mól) p -N 02-benzoilkloriddal ab.sz. 
piridin (5 ml) jelenlétében. 60 percig vízfürdőben 
melegítettük az elegyet, majd 20 ml 5%-os NaHCOs- 
oldatba öntöttük. A megszilárduló terméken a vizet 
többször cseréltük, majd az elporított sárgás nyers
terméket (op. 101— 103°) 50 ml absz. etanolból 
derítés után kristályosítottuk. Kaptunk 0,77 g 
(92,5%) gyengén sárgásfehér tűkristályokat ; 
op. 102— 103 C°. Újabb átkristályosítással az op. 
csak fél fokkal emelkedett : op. 102,5— 103,5 C°.

Analízis : C22H170 6N (375,36)
Számított : C : 70,39%, H : 4,57%, N : 3,73%
Talált : C : 70,45%, H : 4,60%, N : 3,79%

Ultraibolya abszorpciós görbéje : Amax =  246 
mp  (1. 3. ábrát) M/20 000 koncentrációjú etanolos 
oldatban mérve.2. ábra
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3. ábra

felvett 1 mól hidrogént. A leszűri oldatot ugyanúgy 
dolgoztuk fel, mint 1. és 2. esetében. A kristályos 
nyersterméket (1,04 g =  91,5%) 150 ml petrol- 
éterből kristályosítottuk. Kaptunk 0,85 g (74,5%) 
finom, fehér, tűs kristályokat. Op. 61—62 C°.

Analízis : C15H160 2 (228,28)
Számított : C: 78,91%, H : 7,07%
Talált: C: 79,02%, H : 7,11%

Ultraibolya abszorpciós spektruma (M/10 000 ; 
etanolban) maximuma : Amax =  274 m p. (L. 1. 
ábrát.)

4. o-Oxi-ß-fenil-propiofenon redukálása Pd-szén 
katalizátor jelenlétében, semleges közegben

1%o-Oxifenil)-d-fenil-propanol-\ (V)

1. Flavanon redukálása Pd-szén katalizátor 
jelenlétében, semleges közegben

2.24 g flavanont hidrogéneztünk 0,5 g aktív 
Pd-szén jelenlétében 150 ml etanolban. 10 óra alatt 
fogyott 465 ml normál térfogatú hidrogén (számí
tott érték : V  =  448 ml). A katalizátorról leszúrt 
oldatot vákuumban kb. re bepároltuk és sok 
(kb. 300—350 ml) vízzel hígítottuk. A kezdetben 
olajosán kiváló termék állás és kapargatás után 
kristályosodott. A kristályos nyersterméket (2,10 
g =  92,5%) 200 ml petroléterből kristályosítottuk 
szenes derítés után. Egy éjszakán át jégszekrény
ben állt az oldat, másnap leszűrve 1,64 g (72%) 
fehér, hosszú tűkristályok formájában kaptuk az
l-(o-oxifenil)-3-fenil-propanol-l-et. (Op. 61—63 C°, 
irodalmi op. 61—62°6, 59—60°10.)

Analízis : C15H160 2 (228,28)
Szám ított: C: 78,91%, H : 7,07%
Talált : C : 79,23%, H : 6,99%

(Ultraibolya abszorpciós görbe (M/10 000, eta
nolban) maximuma : Amax =  274 m p. (L. 1. ábrát.)

2. 2 ' -Oxi-kalkon redukálása Pd-szénnel semleges 
közegben

2.24 g 2'-oxi-kalkont hidrogéneztünk 0,4 g aktív 
Pd-szén jelenlétében 160 ml etanolban. Az anyag 
az első mól hidrogént igen gyorsan, kb. 10 perc 
alatt vette fel, a második molekula hidrogént azon
ban igen lassan, kb. 19 óra alatt. Fogyott összesen 
480 ml normális térfogatú hidrogén. (Számított 
érték 448 ml.) A megszűrt oldatot ugyanúgy dolgoz
tuk fel mint fentebb l.-nél.

A kristályos nyersterméket (2,03 g, 89%, op. 
61—63 C°) 150 ml petroléterből kristályosítottuk. 
1,73 g (76%) fehér, tűkristályos anyagot kaptunk. 
(Op61— 63 C°.)

Analízis : C15H]60 2 (228,28)
Számított : C : 78,91%, H : 7,07%
Talált : C : 79,10%, H : 7,02%

3. /3-4-Oxi-flavan redukálása Pd-szén jelen
létében semleges közegben

1,13 g /З-4-oxi-flavan 0,4 g aktív Pd-szén jelen
létében 75 ml etanolban kb. 2 óra alatt hidrálódott,

1,13 g o-oxi-/3-fenil-propiofenont hidrogéneztünk 
0,5 g Pd-szén jelenlétében 90 ml etanolban. Kb. 5 és 
fél óra alatt vette fel az anyag az 1 mól hidrogént. 
Az oldatot ugyanúgy dolgoztuk fel, mint az előző 
hidrálások esetében. A kristályos nyersterméket 
(1,10 g, 96,5%) 175 ml petroléterből kristályosí
tottuk. Kaptunk 0,87 g (76,2%) fehér, tűs kristá
lyokat. Op. 62—63 C°.

Analízis : C15H10O2 (228,28)
Szám ított: C: 78,91%, H : 7,07%
T alált: C: 79,11%, H : 7,03%

Ultraibolya abszorpciós spektruma (M/10 000 ; 
etanolban) maximuma: Amax =  274,5 m p. (L. 1. 
ábrát.)

5. o-Oxi-ß-fenil-propiofenon redukálása LiAlH4- 
del

0,24 g LiAlH4-et szuszpendáltunk 25 ml absz. 
éterben, és állandó keverés közben kb. 50 perc 
alatt hozzácsepegtettük 1,13 g 2'-oxi-/5-fenil-propio- 
fenon 25 ml absz. éteres oldatát. Ezután még 2 órát 
kevertettük a szuszpenziót, majd további 1 óra 
hosszat forraltuk még a reakciókeveréket. Ezután 
a lehűlt oldathoz óvatosan vizet, majd 25 ml 10 %-os 
HCl-t adtunk és a tiszta éteres fázist választó töl
csérben elkülönítettük és a vizes-savas részt még 
háromszor 20—20 ml éterrel kiráztuk. Az egyesí
tett éteres oldatokat MgS04-tal szárítottuk, majd 
az oldatot bepároltuk. A sárgás, mézszerű maradék
ról 2-szer 20—20 ml alkoholt hajtottunk le, majd 
10 ml petroléter—benzin elegyébőlkristályosítottuk.

Az így kapott terméket (0,30 g =  26,3% ; op. 
59—61° petroléterből a szokásos módon újból 
kristályosítva 0,20 g (17,5%) csillogó, fehér tűkris
tályokat kaptunk. Op. 61—62 C°.

Analízis : C15H160 2 (228,28)
Számított : C : 78,91%, H : 7,07%
Talált : C : 78,86%, H : 7,08%

6. o-Oxi-ß-fenil-propiofenonfredukálása NaBH4- 
del

1,0 g (1 mól) 2'-oxi-/S-fenil-propiofenont oldot
tunk 3Ö ml absz. metanolban és 0,185 g (4,4 mól) 
porított NaBH4-et adtunk hozzá egyszerre. Az erő
sen pezsgő, sárgás színű oldat elszíntelenedett. 
A pezsgés megszűnte után (kb. 10 perc), szoba- 
hőmérsékleten ledugaszolva 72 órát állni hagyjuk az 
elegyet. Ezután jégecettel gyengén megsavanyí-
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to ttu k  és 150 ml vízzel híg íto ttuk. Az erősen zava
ros oldatot jégszekrényben állni hagytuk. Beoltásra 
m egindult a kristályosodás. N éhány napi állás u tán  
leszívattuk a kristályokat. K ap tunk  0,92 g (91,5%) 
hosszú, fehér tűkristályos anyagot. Op. 61—62 C°.

Analízis : ClsH 160 2 (228,28)
Szám ított : C : 78,91%, H : 7,07%
Talált : C : 78,87%, H : 6,98%

A kapo tt term ékek op.-jai megegyeztek, keverék - 
op.-ok nem m u ta ttak  depressziót.

(U ltraibolya abszorpciós görbe : 1. ábra.)

7. 1 -[o-(p-N 02-benzoiloxi)-fenil]-3-fenil-propan- 
-o l-l-p-N 02-benzoát

0,5 g (1 mól) l-(o-oxifenil)-3-fenil-propan-ol-l-t 
acileztünk 1,02 (2,5 mól) p -N 0 2-benzoilkloriddal5 ml 
absz.piridin jelenlétében. Az elegyet60percig melegí
te ttü k  vízfürdőn,m ajd 20 ml 5% -osN aH C 03-oldatba 
öntö ttük . A megszilárduló anyagról az oldatot dekan- 
tá ltu k  és desztillált vízzel többször kim ostuk az 
elporított anyagot. Végül leszívattuk a nyersterm é
ket (1,09 g ; op. 137— 138 C°),- és 160 ml absz. 
etanolból, derítés u tán  kristályosíto ttuk. K ap tunk  
0,91 g (78,5%) gyengén sárgás színű, finom  tűalakú  
kristályos term éket, m elynek olvadáspontja (140— 
141 C°) további átkristályosítás u tán  nem  emelkedik.

Analízis : C29H 220 8N2 (526,48)
Szám ított : C : 66,15%, H  : 4,21% , N : 5,32%
Talált : C : 66,21%, H  : 4,26% , N : 5,23%

Ultraibolya abszorpciós spektrum a etanolban 
M/20 000 koncetrációjú o ldatban 260 m/t-nál m u tat 
m axim um ot (1. 3. ábrát).

Összefoglalás

Szerzők a 2'-oxi-kalkon és a flavanon redukálá
sát tanulm ányozták, és a Pd-szén katalizátor je len
létében végzett hidrogénezés, továbbá a litium alu- 
m íniumhidriddel és nátrium bórhidriddel végrehaj
to tt  redukciók term ékeit ism ertetik.

A 2'-oxi-kalkon katalitikus hidrogénezése két 
lépcsőben h a jth a tó  végre. Az első lépésben 1 mól 
H 2 a kettős kö tést te líti és a florrizin típusú
o-oxi-p’-fenil-propiofenont adja. A ktív Pd-szén 
katalizátor a következő fázisban a karbonil-csopor- 
to t is redukálja és végeredm ényben az l-(o-oxi- 
fenil)-3-fenil-propanol-l-et kapjuk.

A 2'-oxi-kalkon 1%-os NaOH-os m etanolban 
nátrium bórhidriddel végzett redukciója /5-4-oxi- 
flavanhoz vezet. Litium alum ínium hidriddel am orf 
term ékhez ju tu n k .

A flavanon  katalitikus hidrogénezése ugyancsak 
két lépcsőben megy végbe. Első lépésben a flava
non karbonil-csoportja redukálódik és a term ék a 
/9-4-oxi-flavan. A ktívabb Pd-szén jelenlétében a 
C = 0 -cso p o rt redukálása m ellett a pürángyűrű 
hidrogenolízise is végbemegy és a term ék 2 mól H 2 
felvétele u tán  az l-(o-oxifenil)-3-fenil-propanol-l.

A flavanon 1%-os NaOH-os etanolos o ldatban 
hidrogénezve az o-oxi-/?-fenil-propiofenont adja.

Végül a flavanon LiAlH4-es, illetve N aB H 4-es 
redukálása kitűnő termeléssel adja a /5-4-oxi-flavant.

A közbenső term ékek — /З-4-oxi-flavan, illetve
0- oxi-/S-fenil-propiofenon m aguk is — tovább re 
dukálhatok katalitikusán ; az o-oxi-fenil-propiofenon 
LiAlH4-del, de még jobban  N aB H 4-del ugyancsak 
az l-(o-oxifenil)-3-fenil-propanol-l-et adja.

Az em lített term ékek több szárm azékát (acetil-, 
p-nitrobenzoil-) sikerült kristályosán előállítani. 
Szerzők felvették ezenkívül a term ékek ultraibolya 
abszorpciós görbéit. Foglalkoznak továbbá a /9-4- 
-oxi-flavan térszerkezetének kér ésével.

Flavonoide IV. Reduktion des Flavanons und des 
2'-Oxy-chalkons. R. Bognár und  M . Rákosi

Verfasser untersuchten die Reduktion des 2'- 
Oxy-chalkons (I) und  des F lavanons (II) und be
richten über die m ittels Pd-Kohle K atalysator, 
LiAlH4 und  N aBH4 vollzogenen H ydrierung er
haltenen Produkte.

Die kataly tische H ydrierung des 2'-Oxy-chal- 
kons kann  in  zwei Stufen ausgeführt werden. In  
der ersten sä ttig t ein Mol W asserstoff die Doppel
bindung und ergibt o-Oxy-/?-phenyl-propiophenon 
(IV) vom Phlorrhizin Typ. A ktiver Pd-Kohle K a ta 
lysator reduziert in  der nächsten Stufe auch die 
Carbonylgruppe und  m an erhält schliesslich das
1- (o-Oxyphenyl)-3-phenyl-propanol-l (V).

Die Reduktion des 2'-Oxy-chalkons in  1% 
NaOH enthaltendem  M ethanol m ittels N aB H 4 er
gibt /?-4-Hydroxy-flavan (III). Mit LiAlH4 redu
ziert erhält m an ein amorphes P rodukt.

Die katalytische Reduktion des Flavanons ver
läuft ebenfalls in  zwei Phasen. In  der ersten wird 
die Carbonylgruppe des Flavanons reduziert und 
m an erhält /З-4-Oxy-flavan (III). In  Gegen
w art eines aktieveren Pd-Kohle K atalysators er
folgt neben R eduktion der C =  О Gruppe auch 
die Hydrogenolyse des Pyranringes und  m an er
hält nach Aufnahm e von 2 Mol W asserstoff l-(o- 
-Oxyphenyl) -3 -phenyl-prop anol-1 (V).

Durch H ydrierung des Flavanons in 1% NaOH 
enthaltendem  Ä thanol gelangt m an zu o-Oxy-ß- 
phenyl-propiophenon (IV).

Schliesslich erhält m an aus F lavanon durch 
Reduktion m ittels LiAlH4 resp. N aB H 4 m it vor
züglicher Ausbeute das /З-4-Oxy-flavan (III).

Auch die Zwischenprodukte — /З-4-Öxy-flavan 
resp. o-Oxy-/?-phenyl-propiophenon— können k a ta 
lytisch weiter reduziert werden. Das o-Oxy-ß- 
phenyl-propiophenon (IV) ergibt m it LiAlH4 und 
noch besser m it N aB H 4 ebenfalls l-(o-Oxyphenyl)- 
-3-phenyl-propanol-l (V).

Mehrere D erivate (Acetyl-, p-Nitrobenzoyl-) 
der angeführten P rodukte konnten in  kristallinem  
Zustande hergestellt werden. Verfasser si eilten 
ausserdem die UV-Absorptionskurven der Produkte 
fest. Im  weiteren befassen sie sich m it der R aum 
stru k tu r des /З-4-Oxy-fIavans.

Debreceni Kossuth Lajos Tudományegyetem Szerves 
Kémiai Intézete.

É rkezett : 1957. VI. 24.
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