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Flavonoidok, IX.
Új módszer 4-hidroxi- és 3,4-diliidroxi-flavánok előállítására*

H . FL E T C H E R , E. M. P H IL B IN , T. S. W H E E L E R , BO G N Á R  REZSŐ és R Á K O SI MIKLÓS

A 4-helyzetben hidroxi-, ille tv e  3,4-helyzetű  
dihidroxicsoportokat tartalm azó flavánszárm azé- 
kok (IV , illetve X V , X IX ) előállításával és v izs
gá la táva l az utóbbi időben egyre többen foglal
koznak ,1 m ivel a flavonoidoknak ebbe a csoport
jába tartoznak a term észetben rendkívül elterjedt 
és növénykém iai szem pontból is egyre növekvő  
fontosságú leuko-anticianinok.

A 4-hidroxicsoport. kialakítását az eddigi g y a 
korlat szerint a 4-oxocsoport katalitikus vagy m ás 
redukálószerekkel (naszcensz hidrogén, L iAlH 4, 
NaT?H4 stb.) történő hidrogénezésével valósították  
meg2.

E gyik  előzetes dolgozatban leírtunk3 egy új
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módszert, am elyről ebben a közlem ényünkben  
szám olunk be részletesebben. A  m ódszer lén yege  
az, hogy a 4 -oxo-flaván ok at f l, X II , X V I) nem  
közvetlenül redukáljuk, hanem  a m egfelelő oxi- 
m inoszárm azékból, tehát a flavanon-oxim okból 
(II, X III, X V II) redukcióval előállítjuk a 4-am ino- 
-flavánokat (III, X IV , X V III), és ezeket alakítjuk  
át 4-kidroxiszárm azékokká (IV, illetve X V , X IX ).

Az eljárás elég jó term eléseket b iztosít és külö
nösen azért értékes, m ivel sztereokém iái szem 
pontból specifikusnak látszik . Ezen az úton a már 
előbb em líte tt régebbi m ódszerekkel e lőá llíto tt 
4-kidroxi-flaván-szárm azékoktól eltérő térkém iái 
szerkezetű izom erekhez leh e te tt eljutni. M agának  
az alapvegyületnek, a d ihidroflavonnak (fla- 
vanonnak) (I) katalitikus hidrogénezése, továb b á  
lítium -alum ínium -hidriddel v a g y  nátrium -bór-hid- 
riddel való redukálása (?-4-hidroxi-flavánt (IV 
eredm ényez2'. A  flavanon-oxim  (II) jégecetb en  
vagy 80% -os ecetsavas közegben Pd/szénnel vagy  
A dam s-platinoxiddal h idrogénezve két m ól h id
rogén fe lvéte le  után jó term eléssel adja a m eg
felelő am int (III), am elyet stabilis ecetsavas vagy  
sósavas sója form ájában különíthetünk el. A  sza
bad amin a sókból lúggal felszabadítható; fehér, 
finom  tűk ristá lyok [op .: 112 C°; Аша*.,: 276 ,5  m,u, 
log г!: 3 ,299, Атахг: 284 m /л, log e2: 3,269 (a lkoho
los oldatban) ] form ájában vá lik  ki; levegőn bom- 
lékony. Az am in (III) sa létrom ossavval k ezelve  
adja a m egfelelő 4-h idroxivegyületet (IV), am ely  
tulajdonságai alapján az ún. a-4-hidroxi-flaván- 
nak felel m eg (op.: 118— 119 C°; Amax.,: 276 т/л, 
log £4: 3 ,293, Amax г: 284 m ^ , log  e2: 3,265. A cetát: 
op.: 85— 87 C°;' 1т и .,: 277 т/л, log et : 3,255, 
АтаХг: 284 m /л, log e2: 3,22 alkoholos o ldatban).

Az a-4-h idroxi-flavánt (IV) Freudenberg és Orth- 
пег4 á llíto tták  elő először, később m ások5 is foglal
koztak vele , de az eddig a lkalm azott e lőállítási 
m ódszerekkel csak igen kis term eléssel leh etett
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megkapni a sokkal jobban hozzáférhető, job b an  
kristályosodó Д-4-hidroxi-flaván (IY) m elle tt. Az 
általunk leírt m ódon könnyen  reprodukálhatóan  
és elfogadható term eléssel á llítható  elő ez az érde
kes és fontos v eg y id et. T ek in tve , hogy a k a ta lit i
kus-, illetve a kom plex fém hidrides redukció ter
m ékétől az új m ódszerrel k ap ott vegyiilet eltérő, 
és más kipreparálható term ék nincs, az am inon  
keresztül történő konverzió sztereospecifikusnak  
látszik.

Az a- és /З-4-h idroxi-flavánok (IY) térkém iái 
szerkezetének m eghatározására vonatkozó eddigi 
eredm ényeink egy része a Tetrahedronban m eg
je len t6. E zeket a v izsgálatok at azonban m ég nem  
tek inthetjük  lezártnak.

A redukciós kísérletek során azt ta lá ltuk , hogy  
a flavanon-oxim nak (II) nem csak az oxim ino- 
csoportja hidrogénezhető am inná (2 m ól H 2), 
hanem egy további m ól (összesen teh át 3 m ól H 2) fe l
vételével hidrogenolízis is végbem egy, a piranoid- 
gyűrű felhasad, és l-o-h idroxi-fen il-3-fen il-l-am i- 
no-propán (V) keletkezik . E  vegyü let szerkezetét 
úgy igazoltuk, hogy az általunk e lő á llíto tt2® 
o-hidroxi-/?-fenil-propiofenonból (VI) kap ott oxi- 
m ot (VII) redukáltuk katalitikusán , am ikor ez a 
reakcióút is a fen tivel azonos term ékhez, az l-o -  
-h idroxi-fenil-3-fenil-l-am ino-propánhoz (V) v eze 
te t t  (l-o-h idroxi-fen il-3-fen il-l-am ino-propán sósa
vas só, op.-ja: 203— 206 C°; Amax-i: 277 m/ j ,  lo g  ex: 
3,422). A n y ílt propánvázas am innak salétrom os- 
savval való átalakítása h idroxilszárm azékká (l-o -  
-h idroxi-fenil-3-fenil-propán-l-ol) egyelőre nem  v e 
zetett kristályos term ékhez.

Em lítésre érdemes továb b á  az a m egfigye lé 
sünk, hogy a 4-am ino-flaván  (III) a lkáli-n itrittel 
való kezelésekor erős ecetsavas oldatban a szabad  
flaván-4-ol (IV) m ellett m ellékterm ékként a-4- 
• acetoxi-flaván is keletkezik .

Indokoltnak  lá tsz o tt  a m ódszer kiterjesztése  
a 3 ,4-flaván-d iolok  (X V , X IX ) előállítására m ind
azon esetekben, am ikor a könnyen hozzáférhető
3-hidroxi-dihidro-flavonokból (X II, X V I) az oxim  
(X III, X V II) e lőá llíth ató . E gy nem rég megjelent 
közlem ényben am erikai szerzők7 azt ta lá lták , hogy  
a dihidrokvercetin a szokásos oxoreagensekkel 
nem  reagál. Az in a k tiv itá st a karbonilcsoporttal 
szom szédos, 3-as h elyzetben  levő hidroxilcsoport 
hatásának  tu la jd on íto tták . Ezzel szem ben azt 
ta lá ltu k , hogy a 3-as hidroxilcsoport akadályozó  
hatása —r- legalábbis a redukált flavanon-3-ol-nál 
—  nem  je len tős, m ive l a X II vegyü let vizes piri- 
dinben —  m int oldószerben — ketonreagensek
kel reagál, és jó term eléssel adja az ox im ot (X III), 
(op.: 153— 154 C°), fenil-hidrazont (VIII) (op.: 
173— 174 C°) és a szem ikarbazont (IX) (op.: 
270 C°).

U gyan így  a 3-h idroxi-4'-m etoxi-6-m etil-flava- 
non (X V I) oxim ot (X V II) (op.: 185— 187 C°) ad. 
H asonlóképpen reagálnak az 5-ös h elyzetben  szub- 
sztitu á lt dihidroflavon-3-ol-szárm azékok, am e
lyekben  tehát két gátló  csoport is v a n . íg y  pl. 

’ e lőá llíth ató  a fen ti m ódon a dihidrokvercetin  
fenil-hidrazonja (X ) (op.: 218 C°), továbbá
a 3-h idroxi-5 ,7 ,3 ',4 '-tetram etoxi-4-oxim ino-flaván  
(X I) (op.: 194 C°).

A zt ta lá ltuk , hogy az em lített oxim ok (X III,
X V II) , —  am elyek teh á t az oxim inocsoporthoz  
о-helyzetben  hidroxilcsoportot tartalm aznak, —  
szintén  redukálhatok katalitikusán A dam s-platina- 
-oxid v a g y  palládium os csontszén katalizátor jelen
létében , sőt lítium -alum ínium -hidriddel is, és a 
m egfelelő 4-am ino-3-hidroxi-flavánokat (XIV,
X V III) adják. Az am inok salétrom ossavas keze
lése pedig a 3,4-dihidroxi-flavánokhoz (XV, X IX )  
vezet. E zen  az úton e lőá llítottuk  a flaván -3 , -diói 
(X V ), va lam int a 4 '-m etox i-6 -m etil-flaván -3 , -diói

6 R. Bognár, M . R ákosi, H . Fletcher, D. Kehoe, E . M . 1 H . L . Hergert, P. Coad, A . V. Lognn : J . Org. Chcm.,
Philbin , T. S. Wheeler : T etrahedron , 18. 135. 1962. 21. 304. 1956.
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dihidroflavonol-fenil-hidrazon

dihidroflavonol-szem ikarbazon

dihidrokvercetin-fenil-hidrazon

• 3-hidroxi-5,7,3’,4 ’-tetram etoxi-4-oxim ino-flaván

(X IX ) egyik racem átját, továb b á  szárm azékai
kat.

A 4-oxim ino-dihidroflavonolt (X III) k a ta 
litikusán ( P t 0 2) vagy lítium -alum ínium -hidriddel 
redukálva éteres oldatban a 4-am ino-3-hidroxi- 
-flavánt (X IV ) (op.: 172— 173 C°) kaptuk. Salétro- 
m ossavval k ezelve eljutottunk a vegyületből egy  
új flaván-3,4-d iol racem áthoz (XV) (op.: 160 C°), 
am ely kristá lyos d ibenzoátot (op.: 118 C°), izo- 
-propilidén-szárm azékot (op.: 110— 111 C°) és fosz- 
génnel ciklusos karbonátot (op.: 159 C°) adott.

Ez a flaván-d io l racem át, valam int szárm azé
kai m egegyeznek Bokadia  és m unkatársai á lta l8 
előállított vegyületekkel, k iv év e  a ciklusos kar
bonátot. E m líte tt angol szerzők ugyanis benzolos 
oldatban klór-hang'yasav-etilészterrel d ioxán  és 
trietil-am in jelenlétében előá llítottak  egy k ristá
lyos ciklusos karbonátot, am ely  jóval a lacsonyab
ban (134,5— 135 C°-on) o lvad , m int a mi vegyü- 
letiink. A két származék k ö zö tti különbség okát 
m ég nem ism erjük.

Bizonyos am inoalkoholok nitrozálásakor az 
N H ^ O H -c se r é t  átrendeződés kíséri oxovegyü- 
le tté . (Vö. P. I .  Pollak és D . Y .  Curtin : J . Amer. 
Chem. Soc., 72. 961. 1950. és további közlem é
nyeikkel.) E zt a „szom szédos csoport h a tá st” itt  
nem  észleltük. Lehetőség v o ln a  elvben arra is, 
hogy a transz-állású hidroxil gyakoroljon szom 
szédos csoport hatást a diazónium -interm edierre. 
Ez esetben egy  epoxidon v a g y  annak m egfelelő  
gyűrűs átm eneti állapoton keresztül mind a di- 
ekvatoriális transz-, mind a diaxiális transz-diol 
képződése várható  lenne.

Az am inovegyületen keresztü l kapott flaván -  
-3,4-diol (XV) nem  azonos te h á t sem a Mozingo  és 
A dkinsзЬ által előállított 123— 124 C° op.-ú, sem

8 M .  M .  B okadia , B. R. B row n , P . L. Kolker, C .  W. 
Love, J . Newbould, G. A . Somerfield, P . M .  Wood : .1. Chem. 
Soc., 1961. 4663.

a Bognár  és Rákosi2d által e lőá llíto tt 145— 146  
C° op .-ú  flaván-3,4-d iol racem átokkal. Ez utóbbi 
vegyü let előállítását A dam s-katalizátor je len lé té 
ben v ég ze tt  bidrogénezéssel, va lam in t lítium - 
-alum ínium -hidriddel m egism ételve m egerősítettü k  
azt a m ár előbb k özö lt eredm ényt, h ogy  m indkét 
m ódszerrel azonos term ékhez ju tunk . K u lkarn i  es 
Joshi2f m egjegyzése alapján m egkíséreltük az 
anyalúgokban m egkeresni a m ásik izom er race- 
m átot, de ezt k im u tatn i nem tu d tu k , továbbá  
papírkrom atográfiásan is ellenőriztük a 145—  
146°-on olvadó flaván-3,4-d iolt, és ez t egységes
nek ta lá ltu k . A term ék  egységessége m ellett szól 
az a té n y  is, hogy m ind a katalitikus hidrogénezés, 
mind a lítium -alum ínium -hidrides, m ind  a nátrium - 
-bór-hidrides redukció kiterm elése igen  jó . Siker
telennek bizonyult az izopröpilidén-szárm azék  elő
állítása ebből a vegyü letb ő l azon az ú to n , ahogyan  
azt a 160°-on olvadó flaván-d iolból m egkaptuk. 
Sikerült azonban egységes, kristályos d ibenzoátját 
(op.: 158— 160°) és d iacetá tjá t (op.: 9 1 — 92°) e lő 
állítanunk. Az am inovegyületből k ap ott 160° op .-ú  
flaván-3,4-diolhoz hasonlóan  az u tób b i, 145—- 
146° op .-ú  flaván-3,4-d iol toluolos oldatban fosz- 
génnel trietil-am in jelen létében  k ristá lyos ciklikus 
karbonátot adott (op.: 127— 128 C°).

Ez a flaván-diol racem át és szárm azékai is 
m egegyeznek  Bokadia  és m unkatársai által leírt8 
vegyületekkel. E m líte tt szerzők aceton n al v íz 
m entes réz(II)-szulfát jelenlétében előá llíto ttak  a 
dióiból eg y  nem egységes, olajos konzisztenciájú  
term éket, amelyből v ég ü l is krom atográfiás m ód
szerrel e lk ü lön ítettek  kb . 10%-os hozam m al egy  
kristályos anyagot, am i azonban a m ásik , a 160°-on  
olvadó flaván-d iol izo-propilidén-szárm azékának  
bizonyu lt.

A 3-hidroxi-4'-m etoxi-6-m etil-4-oxim ino-flaván  
(XVII) 70% -os vizes ecetsavban A dam s-katali
zátor jelen létében  redukálva a 4-am ino-3-hidroxi-

1 *
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-4 '-m etox i-6 -m etil-flaván t (X V III)adta, am it kris
tá lyos acetátja form ájában (op.: 187— 188°) kü
lön íte ttü n k  el. Az a m in t salétrom ossavval 3,4- 
-d ioxi-4 '-m etoxi-6-m etiI-flavánná (X IX ) a lak íto t
tuk (op .: 193°). Ez a term ék  azonosnak bizonyult 
J o s h i  és K u lk a r n i9’2c á lta l előállított izom errel, 
am elyet az indiai szerző k  a m egfelelő dihidro- 
flavon o l (XVI) lítium -alum ínium -hidrides reduk
ciójával állítottak elő e g y  169°-os op .-ú  izomerrel 
eg y ü tt. ( D r .  K u l k a r n i n a h  a küldött m in táért kö
szö n ette l tartozunk !)

J o s h i  és K u l k a r n i  a 193°-on o lv a d ó  term ék  
konformációjára n ézv e  azt a k ö v etk eztetést von
ták le , hogy  az 2-p-CeH 4OCH3(eq): 4 -O H (eq ) szer
k ezetű , míg a m e lle tte  képződött 169° olvadás
pontú term éket a m egfele lő  4 -0 H (a x ) izom ernek  
vélik .

karbonát, m íg a 160° o lvadáspontú  diói m egfelelő  
származéka cisz-konfigurációjú gyűrűs karbonát.

L ényegében ehhez az eredm ényhez veze ttek  
B o k a d i a  és m unkatársai m ár em lített legújabb  
vizsgálatai is ,8 am elyek e lőzetes közlem énveink és 
az itt közölt k ísérletek  lezárása után jelentek  m eg. 
Az angol szerzők  nyolc 2 ,3-transz-flaván-3,4-diol 
racem át 3-as és 4-es h idroxilcsoportjainak h a tá 
rozták meg cisz-, illetve transz-konfigurációját. 
M egerősítik B o g n á r  és R á k o s i ,  valam int C o rey ,  
P h i lb in  es IV h ee le r  eredm ényeit a flaván-3,4-d iol 
(X V ) két különböző racem átját illetően.

M egállapítják továbbá, h o g y  J o s h i  és K u l k a r n i  
k ö v etk eztetése it9' 2c a 4 '-m etoxi-6-m etil-flaván-3 ,4- 
-d iol (X IX ) racem átok térszerkezetére v o n a tk o zó 
lag  revideálni kell, m ivel az ind ia i szerzők k ö v e t
keztetéseivel ellentétben a magasabb o lvad ás.

A 193°-on olvadó term ék  izo-propilidén-szárm a- 
zékot adott, míg c ik lu so s  karbonát nem  kelet
k ezett belőle. A 1 6 9 °-o n  olvadó term ék  viszont 
acetonnal nem reagá lt, de ciklusos karbonátját 
sikerü lt előállítanunk.

B o k a d i a  és m u nkatársa i8 e lő á llíto ttá k  a már 
ism ertetett módon a 193°-on olvadó 4 '-m etox i-6 -  
-m etil-flaván-3,4-d iol (X IX ) ciklusos karbonátját 
is, a 169°-on olvadó flaván-diol racem átb ól azon
ban ugyanezen (193°-on olvadó) diol-izo-propilidén- 
-szárm azékához ju to ttu n k .

A  flaván-3,4-d iolok  térkémiái problém áinak  
felderítésével szám os közlem ény fog la lk ozik  (vő. 
1 és 2 idézetekkel !).

A  145— 146°-on o lv a d ó  flaván-3,4-d iol racemát 
térszerkezetét B o g n á r  és R á k o s i2i e lm életi m eg
gondolások és konform ációs analízis alapján v e 
ze tték  le. M egállapításaik szerint a v eg y ü le t 2,3- 
-tronsz-flaván-3 ,4 -íran s2 -diol konfigurációjú és 2- 
C6H 5(eq): 3-OH(eq): 4-O H (eq) k o n fo rm á ció ja

C o r e y ,  P h ilb in  és IV heeler10 egy e lő zetes  közle
m én yb en  a két flaván -3 ,4 -d io l racem át, illetve  
szárm azékaik NM R vizsgálatáról szám olnak  be. 
E redm ényeik alapján levezetik , hogy a 145— 146° 
olvadáspontú flaván -d io l ciklusoskarbonátja t r a n s z 

9 C. G. Joshi, A .  B .  K ulkarn i  : J. Sei. and Ind. R e
search, 16. В 307. 1957.

10 E .  J. Corey, E .  M .  Philbin, T. S. Wheeler : Tetra
hedron Letters, 13, 429. 1961.

pontú (193°-on olvadó) racem át cisz-3,4-diol és az 
alacsonyabb olvadáspontú (1 7 2 — 173°-on olvadó) 
racem át a transz-3 ,4-d iol.

U gyancsak m eghatározták  a 6 -m etil-flaván- 
-3,4-diol és a 4 '-m etoxi-flaván-3 ,4-d io l racem átok  
hidroxiljainak konfigurációját is. A konfiguráció
m eghatározásokat az izo-propilidén-szárm azékok  
képződése, a d iolok ólom -tetraacetátos oxidálásá- 
nak sebességkülönbsége, va lam in t m agm ágneses 
rezonancia spektrum ok alapján végezték. V izsgá
lataikból azt a k ö v etk eztetést lehet levon n i, és 
erre már C o r e y ,  P h i lb in  és W h e e le r 10 is rám utattak , 
hogy a cik lusos karbonátképzés nem tek in thető  
vicinális d iolok esetében a cisz-konfiguráció speci
fikus b izonyításának (vö.: xl). Ugyanis m ind a 
cisz-, mind a transz-diolok képezhetnek ciklusos 
karbonátot és a két szárm azék különböző. Izo- 
-propilidén-szárm azékot v iszo n t csak a cisz-diolok  
képeznek, és em lített szerzők kísérletileg igazolták , 
hogy ha transz-diolokból k iindulva is m egkapható  
v o lt  az izo-propilidén-szárm azék, úgy az valójában  
a cisz-vegyület szárm azéka. Savas hidrolízissel 
ugyanis nem  az eredeti transz-diolt, hanem  az 
izom er c isz-d io lt lehetett visszanyerni.

Ua S. J .  A n g y a l ,  C. G. M acD onald  : J. Chem. Soc., 
1952. 686.

8 H. C. Brow n : J. Chem. Soc., 1956. 1248.
c H. K w a r t ,  G. C. Gatos : J. Amer. Chem. Soc., 80. 

881. 1958.
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A flaván-3,4-diolok esetében a térszerkezeti 
problémák vizsgálatánál m ég figyelem be kell venni 
Philbin  és Wheeler azon m egállap ítását,12 hogy a 
piranoidgyűrű öt atom ja koplanáris elrendezésű  
lehet, és íg y  a 4-es szénatom  hidroxilja kvázi- 
ekvatoriális, illetve kvázi-axiális  h e lyzetet vehet 
fel. A sztereokém iái szabályok  és konform ációs 
analízis m ódszerei csak kellő  m egfontolások alap
ján alkalm azhatók a flaván-d iolok  esetében (vö. 
ehhez 8- 13).

A flaván-4-olok, és a flaván-3,4-diolok 2-es,
3-as, 4-es szénatom jainak relatív és abszolút kon
figurációja minden valószínűség szerint megálla
pítható lesz az ozonidos lebontás m ódszerével, 
am elyet Hardegger és m unkatársai14 az Z-epikate- 
chinre és ( +  )-katechinre kidolgoztak. K ísérletein
ket ez irányban is ki k ívánjuk terjeszteni.

A mikroanalízisek elvégzéséért köszönetét mondunk 
R. D ávid  É v a  tanársegédnek, Faragó K lára  és Nosztray 
Klára  technikusoknak, valam int értékes segítségéért Nagy  
Mártonná laboránsnőnek. Munkánk a Magyar Tudományos 
Akadémia támogatásával készült, amiért e helyen is köszö- 
netünket fejezzük ki.

A kísérletek leírása

Az olvadáspontok nem korrigáltak. Az ultraibolya ab
szorpciós felvételeket Beckman DU spektrofotométerrel, 
etanolos oldatban végeztük; a vegyületeknek a közlemény
ben hivatkozott abszorpciós görbéi Láng L.  szerkesztésében 
megjelenő „Absorption spectra in ultraviolet and visible 
region” (Akadémiai Kiadó) c. spektrumgyűjtemény III. 
kötetében jelennek meg.

4-0ximino-flaván  (II)

a) A lkálikus  közegben. 10 g hidroxil-amin-klórhidrátot 
40 ml víz és 40 ml 10%-os nátrium-hidroxid elegyében 
oldottunk, majd 4 g flavanon (I) 150 ml etanolos oldatát 
adtuk hozzá. A reakcióelegyet vízfürdőn a flavanon teljes 
feloldódásáig melegítettük, m ajd 15 percig enyhén forraltuk. 
A lehűlt oldatból kivált fehér tűs kristályokat leszívattuk, 
és hideg vízzel mostuk (4 g, 93,6%). A nyerstermék igen 
tiszta, op. 170— 171°, további tisztítás nélkül felhasználható 
redukáláshoz.

Vizes alkoholból átkristályosítva, a termék 170— 171°-on 
olvad.

Analízis (CI5H130 2N, 239,26):
Számított: C: 75,3%, H: 5,48%, N: 5,85%
Talált: C: 75,1%, H: 5,44%, N: 5,93, 5,96%
Imax,: 255,5 m/í és 305 m fi.

b) Nátrium-acetát jelenlétében.  1,1 g hidroxil-amin- 
-klórhidrátot, 1,5 g nátrium-acetátot és 2,25 g flavanont (I) 
oldottunk 12 ml víz és 32 m l etanol elegyében. Az oldatot 
4 órán keresztül enyhén forraltuk vízfürdőn visszacsepegő 
hűtő alatt, majd hagytuk szobahőmérsékleten lehűlni. A ki
váltfehér tűs kristályokat másnap leszívattuk (2,3 g, 96,2%). 
Op. 169— 171°.

A termék vizes alkoholból való átkristályosítás után 
170— 171°-on olvad, a fenti reakcióban nyert termékkel 
op.-depressziót nem adott.

1Za E. M . Philbin, T. S. Wheeler : Proc. Chem. Soc., 
167. 1958.

b H . H art ,  C. R. Wagner : Proc. Chem. Soc., 284. 1958. 
Isa jp' Hückel, M. M aler,  E .  Jordan, W. Seeger : Ann., 

616. 46. 1958.
h K .  D .  Hardy, R. J .  Wicker : J. Am er. Chem. Soc., 

80. 640. 1958.
14a E . Hardegger, H. Gempeler, A. Ziist : H elv . Chim. 

A cta, X L .  1819. 1957.
b A .  Ziist , F. Lohse, E .  Hardegger : H elv . Chim. Acta, 

X L I I I .  1274. 1960.

c) Piridin jelenlétében Gulatti és R a y 15 módszere szerint.  
2 g flavanon (I), 3 g h idroxil-am in-klórhidrát, 20 m l p irid in  
és 10 m l víz e legyét visszacsepegő hű tő  a la tt 5 órán keresz
tü l vízfürdőn enyhén forraltunk. L ehűlés után az o ld a to t  
ecetsa v v a l gyengén m egsavanyított 150 g jeges vízbe csor
g a ttu k . A m egszilárdult, elporított fehér term éket m ásnap  
leszíva ttu k , vízzel m ostu k  és szárítottuk . A hozam  csa k 
nem  kvantitatív , op . 166—167°.

A  vizes etanolos átkristályosítás u tá n  nyert fehér, tű s  
kristá lyok  169,5— 171°-on olvadtak. K everékolvadáspont- 
depressziót az előbbi m ódszerekkel e lő á llíto tt term ékek  
egy ik ével sem adott.

Az átkristá lyosított termékek szobahőm érsékleten á llv a  
n éh án y  hét m úlva színesednek, bom lanak .

4-Amino-flaván-  (III) klórhidrát

a) Katali tikus hidrogénezéssel p a l lá d iu m — szén je le n 
létében. 0,5 g 9,1% P d -o t tartalm azó p allád ium — szén k a ta 
lizá to rt 20 ml jégecetb en  szuszpendálva hidrogénnel t e lí
te ttü n k , majd ezzel a katalizátorral 70 m l jégecetben  o ld o tt
1,5 g 4-oxim ino-flavánt (II) hidrogéneztünk szobahőm érsék
le te n  és atm oszférikus nyom áson. A  hidrogénezést 8 óra 
m ú lv a , két mól H2 fe lv é te le  után b efejeztü k , a kata lizátortó l 
m egszűrt oldatot vákuum ban bepároltuk . Színtelen, sűrű, 
k ev és fehér, apró tű s kristályokat is  tartalm azó szirupot  
nyertünk .

A  visszam aradt szirup 200 m l 5% -os sósavval forralva  
csaknem  teljesen fe lo ldód ott; szénnel derítettük  és szűrtük . 
A  halványsárgás színű  szűrletből lehűléskor finom , csillogó, 
tű s kiválás indult m eg, m elyet lesz ív a ttu n k  és jeges v ízze l  
m ostu nk , szárítottunk; 1,5 g (65% ) csillogó, kissé ö ssze ta 
pad ó fehér tűs nyersterm éket kaptunk; op. 257— 258°.

A  savanyú anyalú got 10% -os nátrium -hidroxid-o ldatta l 
m eglúgosítottuk, m ajd éterrel extrah áltu k . A v ízm en tes  
M gS 04-tal szárított éteres extraktot vákuum ban bepárolva  
0,2 g barnássárga m ézgát kaptunk, m elyet a fen tiek hez  
hasonlóan 5% -os sósavból kristá lyosítottunk . 0,14 g klór- 
hid ráto t nyertünk, op. 255— 257°. Az összes kiterm elés  
1,19 g (73,6% ).

A  kapott term ékeket három szoros m ennyiségű etanol- 
b ó l kristá lyosítottuk  á t, a nyert fehér, csillogó, tűs k r istá 
ly o k  268— 273°-on olvadtak . E term éket az analízisekhez  
m ég egyszer átkristá lyosítottuk .

Analízis (C15H ,50N .H C 1 , 261,76):
Szám ított: C: 68 ,83% , H :5,78% , N: 5,35% , Cl: 13,54%
Talált: C: 68,87% , H: 6,07% , N : 5,37% , Cl: 13,62%
Imas.: 277 mp, és 284 m p

b) Katalit ikus hidrogénezéssel p la t ina-ox id  jelenlétében.  
0,32 g p latina-oxidot 20 m l jégecetben szuszpendálva h id ro
g én n e l telítettünk , m ajd 2 g 4 -ox im in o-flaván t (II) v ittü n k  
b e  a hidrogénező rendszerbe 100 m l jégecetben o ld v a . 
A  szám ított m ennyiségű  hidrogén szobahőm érsékleten  és 
atm oszférikus nyom áson  két és fél óra a la tt  használódott el, 
de a hidrogénfogyasztás nem állt m eg. A  reakcióelegyet  
ú g y  dolgoztuk föl, m in t az a) k ísérletnél. A kap ott 0 ,90  g 
(42 ,3% ), 260— 261° op .-ú  nyersterm éket etanolból k r istá 
ly o síto ttu k  át.

A  4-oxim ino-flaván redukcióját é teres közegben lítium -  
-alum ínium -hidriddel, illetve  m etanolos oldatban nátrium - 
-bór-hidriddel v égezve, a kísérlet eredm énytelen  vo lt. A  k a 
p o t t  term ékek 169— 171° között o lv a d ta k , és a k iindulási 
anyaggal (II) depressziót nem adtak.

c) 4 -amino-flaván  (III) ecetsavas sójából. 0,1 g 4-am ino- 
f la v á n  ecetsavas só já t 20 m l 5% -os forró sósavban o ldottuk . 
A  m egszűrt és leh ű tö tt  oldatból a só sa v a s só fehér, csillogó  
tű s  kristályok alakjában vá lt ki (0 ,08  g). Op. 268— 270°.

4-Amino-flaván  (III) ecelsavas só

a) Katalit ikus hidrogénezéssel p a l lá d iu m — szén je le n 
létében. 1 g 9,1% P d -o t tartalm azó pallád ium — szén k a ta 
lizá to rt 40 ml jégecetb en  szuszpendáltunk, m ajd a k a ta li
zá tor  előhidrálása u tá n  3 g 4 -am ino-flavánt (II) v ittü n k  be  
a hidrogénező rendszerbe 120 m l jég ecetb en  oldva. A h id ro
gén ezést szobahőm érsékleten és atm oszférikus nyom áson

15 K .  C. Gulatti,  J .  N .  R ay  : Current Sei., 5. 75. 1936.; 
Chem . Abstr., 30. 8214. 1936.
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végeztük. K ét m ól H 2 fe lv é te le  u tá n  a kata lizátort kiszűr- 
tük ,és a jégecetes o ldatot c sö k k en tett nyom áson bepároltuk. 
A m aradékot 15 ml absz. etanolból k r istá lyosítottuk  át. 
Az íg y  nyert termék igen tisz ta , fehér, apró tűs kr istá lyokat 
képez (1,1 g, 31,0% ; op. 162— 163°). A 4-am ino-flavánból 
közvetlenül előállított ecetsavas sóval nem ad o tt depresz- 
sziót, ezzel szem ben a 4-oxim ino-flavánnal (II) kb. 20° 
keverékolvadáspont-csökkenést m utatott.

b) Katalit ikus hidrogértezéssel platina-oxid jelenlétében. 
2 g 4-oxim ino-flavánt (II) 50 m l 80% -os ecetsavb an  oldva  
platina-oxid katalizátor a lkalm azásával (0,2 g p latina-oxid  10 
ml 80% -os vizes ecetsavban szuszpendálva) hidrogéneztünk  
szobahőfokon és atm oszférikus nyom áson két m ól hidrogén  
felvételéig (kb. 2 órán keresztül). A  szűrt o ld a to t csökken
te tt nyom áson bepároltuk, a m aradékot 25 m l absz. etanol
ból átkristá lyosítottuk, 0,5 g (21% ) fehér, tűs kristá lyokat 
kaptunk, op. 162— 163°.

Az oldószer bepárlásával tovább i tiszta  term ék nyer
hető.

Az így  nyert ecetsavas só nem  adott depressziót a más 
utakon nyert 4-am ino-flaván (III) ecetsavas sókkal.

c) A  szabad 4-amino-flavánból  (III). 0,25 g 4-am ino- 
-flavánt 10 m l jégecette l 5 percig enyhén főztü n k  vissza
csepegő hűtő alatt. Az oldószert csökkentett nyom áson  le
desztilláltuk, és a száraz m aradékot 3 m l absz. etanolból 
átkristályosítottuk. 0,15 g (47 ,2% ) fehér tűk, op. 162— 163°.

A nalízis (C17H i30 3N , 285,33):
Szám ított: C: 71,61% , H: 6,71% , N: 4,91% ,

eectsav: 21,04%
T alált: C: 70,95% , H: 6,82% , N : 5,03% ,

ecetsav: 20,54%
^max.’ 276 m fi és 284 т /г
Az anyalúgból az oldószer bepárlásával to v á b b i tiszta  

termék nyerhető ki.

4 -Amino-flaván  (III)
4-A m ino-flaván sósavas só já t oldottuk kb. hússzoros 

m ennyiségű forró vízben. A lehűlő  oldathoz, —  am ikor a 
sósavas só újbóli kiválása  m egin dult, —• gyenge lúgos kém 
hatásig 10% -os nátrium -hidroxid-oldatot adtunk . A sza
bad am in először színtelen  olaj form ájában vá lik  k i, am ely  
rövidesen szilárdulni kezd, és fin om , fehér tűk  képződnek. 
A k ivá lt kristályokat k iszűrtük , hideg v ízzel m ostu k  és 
vákuum ban szárítottuk. A kiterm elés m ajdnem  kvan ti
ta tív . A nyersterm éket v izes m etanolból á tkristá lyosítva  
gyengén sárgás színű, fehér 4-am ino-flavánt (III) kaptunk. 
Op. 112°.

Analízis (C15H 15ON, 225, 28):
Szám ított: C: 79,42% , H: 6,71% , N: 6,22%
Talált: C: 80,13% , H: 6,81% , N: 5,95%
lm « .:  276,5 m /г és 284 т /г
A nyert szabad am in nem  stab ilis. Igen ham ar színe- 

ződik és bom lik.

a-4 -Hidroxi-fláván  (IV)

a) Palládium —szenes katalit ikus redukcióval nyert 4- 
-amino-fláván  (III) sósavas sóból. K everővei, csepegtető  tö l
csérrel és gázelvezetővei e llá to tt  lom bikban 4 g nátrium - 
-nitritet o ldottunk 10 m l v ízb en . A fo lyam atosan  kevert 
oldathoz 200 ml jégecetet ad tu nk , majd a n itrózus gázok  
eltávozása után 1,5 g 4-am ino-flaván-klórhidrát oldatát 
(40 m l v íz  és 40 ml jégecet) csepegtettük  be szobahőm érsék
leten, állandó keverés közben, kb. 45 perc a la tt . E zután  
még 30 percig kevertettük az o ld ato t szobahőm érsékleten, 
majd 50°-os vízfürdőben to v á b b i 45 percig. A leh ű lt reakció- 
elegyet keverés közben nátrium -hidrogén-karbonát (kb. 
90 g) hozzáadagolásával neutralizáltuk, m ajd v ízze l hígí
to ttuk , és hideg helyen álln i hagytu k . A k ivá lt sárgás színű  
nyersterm éket (1,25 g, 75% ) 50 m l benzinből (fp . 60— 80°) 
kristá lyosítottuk át. H alván ysárgás színű tűk (0 ,48  g, 37% ), 
op. 116— 117 C°.

A benzines anyalúgot csök k en tett nyom áson szárazra 
pároltuk. Színtelen sűrű m ézga m aradt vissza , am ely  jég 
szekrényben állva m ásnapra átkristá lyosodott. E z t  a ter
m éket a fentiek szerint benzinből kristá lyosíto ttuk  át. 
A lesz ív a to tt kiválásból k ét típusú  kristályt tu d tu n k  el
különíteni:

1. Fehér tűk, op. 117— 118° (0,09 g); ct-4-hidroxi-flaván.
2. Lapos, hasáb a lakú  kristályok, op . 85— 87° (0,17 g). 

E z u tób b i term ék azonosnak b izo n y u lt az a-4-hidroxi- 
-f la v á n  acetátjával, a m ely et később Freudenberg  és Orthner4 
m ódszere szerint e lőá llíto ttu nk.

A z 1. és 2. term ékek keverék-op.-ja: 75— 79°.

b ) Platina-oxid katalizátorral végzett katalitikus hidrogé- 
nézéssel nyert 4-amino-flaván  (III) sósavas sóból. A reakciót 
az a) a la tt leírt m ódszer szerint v égeztü k . 0,5 g 4-am ino- 
-flaván-klórhidrátból k a p o tt nyersterm éket benzinből (fp . 
60— 8 0 °) kristá lyosíto ttu k  át; 0,12 g (27,6% ) fehér, tű s  
kristá lyok at kaptunk. Op. 113— 115°.

A z anyalúg bepárlásával kap ott 0 ,23  g sűrű, sárga  
szirupból további kristá lyos term éket tud tun k  kinyerni.

A z analízisek elvégzéséhez az a-4-hidroxi-flavánt b e n 
zin ből kétszer átkristá lyosíto ttuk . F ehér, zömök tűk, op . 
117,5— 119°. Konc. k én sa v v a l m egcseppentve, a kristályok  
fe lü le te  barnás ib o lyasz ín ű  lesz.

A nalízis (C15H 140 2, 226,26):
Szám ított: C: 79 ,63% , H: 6,24%
T alált: C: 79 ,08% , H: 6,32%
imax.. 275 т /г  és 283 т /г

a-4- Acetoxi-fláván

0 ,3  g a-4-hidroxi-flavánt (IV) 1 m l absz. pirid inben  
o ld o ttu n k , majd 1 m l ecetsavanhidridet adtunk hozzá, és 
az e le g y e t v isszacsepegő hűtő alatt 15 percen át vízfürdőn  
m eleg ítettü k . A reakcióelegyet 50 m l v ízb e  csurgattuk k e
verés közben. A m egszilárdult fehér nyersterm éket 60— 80 
forráspontú  benzinpárlatból derítéssel kristá lyosítottuk  át. 
F ehér, fe jle tt oszlopos kristályok (0,25 g, 71% ). Op. 85— 87°.

Analízis (C17H 10O3, 268,30):
Szám ított: C: 76 ,10% , H: 6,01% , acetil: 16,04% 
T alá lt: C: 76 ,85% , H: 6,07% , acetil: 15,97%
Amax.: 275 m fi és 284 т /г

0- Hidroxi-ß-fenil-propiofenon-oxim  (V II)

2,5 g hidroxil-am in-klórhidrátot 10 m l vízben o ld o t
tu n k , és az oldathoz 10 m l 10%-os nátrium -hidroxid-oldatot, 
m ajd 40 m letanolban o ld o tt  l g  o-hidroxi-/9-fenil-propiofenont
(V I) adtunk. A reakcióelegyet visszacsepegő hűtővel 15 
percig forró vízfürdőn forraltuk, m ajd m elegen zavaroso- 
dásig  v ízzel h íg ítottuk . A kihűlés u tán  k ivá ló  csillogó kris
tá ly o k a t leszívattuk , v ízze l mostuk. 1,03 g  (95,5 % ), op. 116—  
117°.

A  nyersterm éket v izes alkoholból kristá lyosítottuk  á t. 
Szép, csillogó, fehér term ék, op. 117,5— 118°.

A nalízis (C15H 150 2N , 241,28):
Szám ított: C: 74 ,69% , H: 6,27% , N : 5,81%
T alált: C: 74 ,70% , H: 5,93% , N : 5,86%
^max.* 257,5 т /г ,  307,5 т /г

1- o-Hidroxi-fenil-3-fenil-l-amino-propán  (V) sósavas só

a) 4 -Oximino-fláván  (II) pa l lád ium — szén jelenlétében 
végzett katalitikus redukciójával.  1 g pa llád ium — szén k a ta 
lizá to rt 20 ml jég ecetb en  szuszpendáltunk és hidrogénnel 
te líte ttü n k . E zután 4,0 g 4-oxim ino-flaván  (II) 170 m l 
jég ecete s  oldatát v it tü k  be a hidráló rendszerbe, m ajd  
szobahőfokon és atm oszférikus nyom áson hidrogéneztük. Az 
anyag 16 óra a latt 3 m ól hidrogént v e t t  fe l, és a hidrogén
fo g y a sztá s gyakorlatilag m egszűnt. A  katalizátor kiszűrése 
u tá n  az oldószert csökk en tett n yom áson  lepároltuk, a 
visszam arad t sűrűn fo ly ó , sárga sz iru pot 400 ml 5% -os 
forró sósavból kristá lyosítottuk . 3,07 g (69,5% ) 203— 6°-on  
o lvad ó  fehér, kristályos anyagot kaptunk.

Az anyalúg to v á b b i feldolgozásával m ég 0,7 g k ristá
ly o s  term éket nyertünk.

A  nyersterm éket analízishez hasonló  módon többször  
átkristá lyosítottuk . Fehér, csillogó, k ristá lyos anyag, op . 
205— 207°. A term ék az o-hidroxi-/?-fenil-propiofenon-oxim
(V II) redukciójával n y ert termékkel nem  adott depressziót.

A nalízis (C15H 17O N .H C I, 263,78):
Szám ított: C: 68 ,30% , H: 6,49% , N : 5,31% , Cl: 13,44%  
T alált: C: 67 ,47% , H: 6,46% , N : 5,37% , Cl: 14,82%
Amax.: 242 т /г  és 267,5 т /г
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b) o-Hidroxi-ß-fenil-propiofenon-oxim  (VII) palládium —  
szén jelenlétében végzett katali tikus redukciójával.  0,25 g p a l
ládium — szén kata lizátort 10 ml jégecetb en  szuszpendálva  
hidrogénnel te lítettü n k , m ajd 0,6 g o-oxi-/S-fenil-propiofenon- 
-oxim  jégecetes (25 m l) oldatát v ittü k  be a rendszerbe. 
A hidrogénezést szobahőm érsékleten és atm oszférikus n y o 
m áson végezve, az anyag  kb. 12 óra a la tt 2 m olekula hidro
gént v e tt  fel. A kata lizátor kiszűrése u tá n  a reakcióelegyet 
csökk en tett nyom áson szárazra pároltuk. A visszam aradó  
sárga, sűrű m ézgát 5% -os sósavból k ristá lyosítottuk  át 
derítéssel. 0,34 g (51 ,5% ) fehér 202— 7°-on  olvadó kristályos 
term éket kaptunk.

A term éket etanolból á tkristá lyosítottuk . Op. 205—  
207°.

A nalízis (C15H 170 N .H C 1 , 263,78):
Szám ított: C: 68 ,30% , H: 6,49% , N: 5,31% , Cl: 13,44%  
Talált: C: 68,73% , H: 6,46% , N: 5,43% , Cl: 13,52%
Amax.: 242 m p  és 276,5 m p

Dihidroflavonol-fenil-hidrazon  (VIII)

2,5 g dih idroflavonol (X II),18 fenil-hidrazin-klórhidrát 
és 38 m l 66% -os v ize s piridin e legyét 5 órán keresztül 
visszacsepegő hűtő a la tt  főztük. A leh ű tö tt  oldatot h íg í
to t t  ecetsav  és jég elegyéb e öntöttü k  kevergetés közben. 
A kiváló  dih idroflavonol-fenil-h idrazont etanolból kris
tá lyosíto ttu k  át. Sárga tű k  (2,2 g, 64% ), op. 173— 174°.

A nalízis (C21H 180 2N 2, 330,39):
Szám ított: C: 76 ,3% , H: 5,5% , N : 8,50%
Talált: C: 76 ,3% , H: 5,6% , N: 8,1%

Dihidroflavonol-szemikarbazon  (IX )

1 g dih idroflavonol (X II), 2 g szem ikarbazid-klór- 
liidrát és 15 m l 66% -os v izes piridin e leg y ét visszacsepegő  
hűtő a latt 4,5 órán á t enyhén  forraltunk. A leh ű tö tt o ld ato t  
h íg íto tt ecetsav és jég  elegyébe csorgattuk kevergetés k ö z 
ben. A k ivált szilárd nyersterm éket etanolból kristá lyosí
to ttu k  át, a dihidroflavonol-szem ikarbazon összenőtt fehér  
tűk  alakjában válik  ki. 0,7 g (57% ), op. 270° (bom lik).

A nalízis (CleH 150 3N 3, 297,32):
Szám ított: C: 64 ,6% , H: 5,1% , N : 14,14%
T alált: C: 64 ,5% , H: 5,2% , N : 15,1%

Dihidrokvercetin-fenil-hidrazon  (X )

1 g dihidrokvercetin16 17, 2 g fenil-hidrazin-klórhidrát és 
16 m l 40% -os v izes pirid in  elegyét 5 órán keresztül v issza 
csepegő hűtő alatt fő z tü k . A  lehűlt o ld a to t 10% -os sósav  és 
jég keverékébe csorgattuk keverés közben. Az oldatot é ter 
rel extraháltuk, az éteres fázist először 10% -os sósavval, 
m ajd v ízzel m ostuk. A z éteres o ldatot szárítás után b e 
pároltuk, a m aradékot híg ecetsavból kristá lyosítottuk  át. 
A dihidro-kvercetin fenil-h idrazonja m ikrokristályok a lak
já b a n  v á lt ki. 0,3 g (23 ,1% ), op. 218° (bom lik).

Analízis (C21H 180 6N 2, 394,39):
Szám ított: C: 63 ,9% , H: 4,6% , N : 7,1%
T alált: C: 64 ,3% , H: 4,9% , N : 7,05%

3-Hidroxi-5,7,3', 4'-tetrametoxi-4-oximino-flaván  (X I)

0,5 g 3 -h idroxi-5 ,7 ,3 ',4 '-tetram etoxi-flavanon,7 0,7 g 
hidroxil-am in-klórhidrát és 7,5 m l 66% -os v izes piridin e le 
g y é t visszacsepegő hű tő  a latt 5 órán keresztü l enyhén fo r 
raltuk. A  lehűlt e leg y et 5% -os sósav és tö r t jég keverékébe  
csorgattuk. A k ivált szilárd term éket leszíva ttu k , száradás 
u tá n  acetonból k r istá lyosítottuk  át. A 3-hidroxi-5,7,3',4'- 
-tetram etoxi-4-oxim ino-flavánt (0,4 g, 77% ) tűs kristályok  
form ájában nyertük, op. 194°.

Analízis (C19H 210 7N , 375,68):
Szám ított: C: 60 ,8% , H: 5,6% , N : 3,7%
T alált: C: 61 ,1% , H: 5,5% , N : 3,87%

3-Hidroxi-4-oximino-fláván  (X III)

1 g d ih idroflavanolt (X II), 1,5 g hidroxil-am in-klór- 
hidrátot és 15 m l 50% -os v izes piridint visszacsepegő hfitő-

16 J .  Algar, J .  P .  Flynn : Proc. R o y . Irish A cad., 
42. B  1. 1934.

17J . C. P e w :  J . Am er. Chem. Soc., 70. 3031. 1 9 4 8 .

v e l 5 órán keresztül enyhén forraltunk. A  leh ű lt o ld a to t  
hígított ecetsav  és tört jég  keverékébe csorgattuk; a k e z d e t
ben olajosán k iváló term ék később m egszilárdult. A n y ers
term éket benzolból k r istá ly o síto ttu k  át; a 3-hidroxi-4- 
-oxim ino-flaván tűkristá lyok  form ájában (0,5 g, 47% ) vá lt  
ki, op. 153— 154°.

Analízis (C15H t30 3N , 255,282):
Szám ított: C: 70,6% , H : 5,2% , N: 5,51%
Talált: C: 70,6% , H : 5,2% , N: 5,6%
/mai.: 254 m p  és 308 m p

4-Amino~3-hidroxi-flaván  (X IV )

a) K atali t ikus redukcióval platina-oxid jelenlétében. 1,7 g 
3-hidroxi-4-oxim ino-flaván (X III)  25 m l 80% -os m eleg ecet
savas o ld atá t 0,17 g p la tina-ox id  katalizátor jelen létében  
hidrogéneztük atm oszféranyom áson 392 m l hidrogén fe l
vételéig. A katalizátortól m egszű rt o ldatot csök k en tett n y o 
máson bepároltuk, a m aradékot éterben o ldottuk; az éteres 
oldatot előbb h íg íto tt nátrium -hidrogén-karbonát-oldattal, 
ezután v ízzel m ostuk. V ízm en tes m agnézium -szulfáton m eg
szárítottuk , m ajd az o ldószert c sökk en tett nyom áson le 
pároltuk. A  visszam aradó 4-am ino-3-h idroxi-flavánt e ta 
nolból k r istá lyosítottuk  á t. Fehér tűk (0,9 g, 53% ), op. 
172— 173°.

Analízis (C15H 150 2N , 241,30):
Szám ított: C: 74,7% , H : 6,2% , N: 5,8%
Talált: C: 74,1% , H : 6,5% , N: 6,5%
^max.’ 275 m p  és 283 m p

b) Lítium -alumín ium-hidr ides redukcióval. 1 g 3-hidroxi- 
-4-oxim ino-fláván (X II) 30 m l absz. tetrahidrofurános olda
tá t 20 perc a la tt 1 g lítium -alum ínium -hidrid  és 250 m l absz. 
éter szuszpenziójához csep egtettü k  állandó keverés közben. 
A reakcióelegyet 3 órán keresztü l enyhén forraltuk, m ajd  
egy éjszakán át szobahőm érsékleten  hagytuk  állni. E zután  
10% -os sósav és jég  keverékébe csorgattuk, m ajd az éteres 
fázist e lvá laszto ttuk , és h íg íto tt  (10% -os) sósa v v a l tö b b 
ször extraháltuk. A v izes fá z isok at egyesíte ttü k , 15% -os 
NaO H -dal m eglúgosítottuk  és éterrel extraháltuk. Az éteres 
oldatot v ízzel m ostuk, m ajd szárítottuk . Az oldószer le- 
desztillálása u tán  visszam aradó term ék etanolból á tkristá
lyosítva  0,3 g (30% ) tűs kristá lyos term éket a d ott, —  op. 
171° —• am ely  nem  m u ta to tt  depressziót a 3-hidroxi-4- 
-oxim ino-flaván katalitikus h idrogénezésével nyert 4-am ino- 
-3-hidroxi-flavánnal.

3.4- Dihidroxi-fláván  (op. 160°) (XV)

0,45 g 4-am ino-3-h idroxi-flaván t (X IV ) 2 m l jég ecet
ben o ldottunk, és az o ldathoz híg sósavat adtunk (4 m l 
konc. HC1 +  200 m l v íz), m ajd  az o ldatot leh ű tö ttü k  0°-ra. 
A hideg oldathoz 25 m l 2% -os nátrium -nitr it-o ldatot cse 
pegtettünk be állandó keverés közben. A  becsepegtetés  
után a reakcióelegyet 1 órán keresztü l szobahőm érsékleten  
kevertettük, m ajd 30 percen keresztül vízfürdőn  m elegí
tettü k , azután lehűtöttük . A  k iv á lt  nyersterm éket m eta n o l
ból kristá lyosítottuk . A 3,4-d ih idroxi-flaván  tűs kristályok  
form ájában kristályosodik  (0 ,2  g, 44,5% ). Op. 160°. Iro
dalm i op.: 162— 3°8.

Analízis (C15H l40 3, 242,28):
Szám ított: C: 74,4% , H: 5,8%
Talált: C: 73,9% , H : 5,8%
im ái.: 276 m p  és 283 m p

3.4- Dibenzoil-oxi-f láván  (160° op.-ú f laván-diolból)

0,13 m l benzoil-klorid, 0,1 g 3 ,4-d ihidroxi-flaván (X V ) 
és 2 ml absz. pirid in e legyét 2 napon át szobahőm érsékleten  
hagytuk állni. A  reakcióelegyet azután éterrel h íg ítottuk , 
1 n nátrium -hidroxid-oldattal, m ajd 10% -os sósavval és 
végül v ízzel m ostuk. A z éter  ledesztillá lása  u tán  v issza 
m aradt term éket m etan olból kristá lyosítottuk . A  3,4- 
-dibenzoil-oxi-flaván (0,09 g, 48 ,5% ) tűkristá lyok  form ájá
ban válik  k i. Op. 118°.

Analízis (C29H 220 5, 450,49):
Szám ított: C: 77,3% , H : 4,9%
Talált: C: 77,5% , H : 4,9%
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A  3,4mdihidroxi-fláván (op.  160°) izo-propilidén-szárma -
zéka

0,1 g 3,4-d ihidroxi-flavánt (XV) (op. 160°) 6 ml sósavas 
acetonban oldottuk (eg y  csepp konc. só sa v  100 ml aceton- 
ban ), és 7 napig szobahőm érsékleten h a gytu k  állni, m ajd 2 
csepp trietil-am int és v ize t  adtunk a tisz ta  oldathoz. A 3,4- 
-dihidroxi-flaván izo-propilidén-szárm azéka (0,06 g, 52°o) tű- 
kristá lyok  form ájában v á lik  ki, op. 110— 111°. Irodalm i op.: 
112 ,5— 113,5°7.

Analízis (C18H 180 3, 282,34):
Szám ított: C: 76,6% , H: 6,4%
Talált: C: 76,8% , H: 6,4%

3,4mDihidroxi-fláván (op.  160°) ciklikus karbonátja

0,3 g 3,4-d ihidroxi-fláván (X V ) (op. 160°) 30 m l dioxán—  
benzol ( 2 : 1 )  elegyben va ló  oldatához cseppenként 1,3 ml 
to lu o los foszgénoldatot (12,5% ) adtunk. 1 órai állás után  
1,73 ml trietil-am int, m ajd ism ét 3,9 m l foszgénoldatot 
ad tu n k  az oldathoz. A reakcióelegyet 2 órán keresztül állni 
h a gytu k , majd vízzel h íg íto ttu k  és éterrel extraháltuk az 
o ld a to t. Az étert led esztillá ltuk ,és a nyersterm éket etanolból 
kristá lyosítottuk  át. A flaván-3 ,4-d iol cik likus karbonátja  
tű s  kristályok form ájában válik  ki (0 ,15 g, 46,5% , op. 
159°). A kiindulási 3 ,4-d ih idroxi-flavánnal (op. 160°) az 
íg y  nyert vegyület keveréke 130°-on o lvad t.

( Bokadia  és m unkatársai8 k lór-hangyasav-etilészter- 
rel á llították  elő a c ik likus karbonátot; term ékük 134,5—  
135°-on  olvadt.)

Analízis C16H 1(>04, 268,27):
Szám ított: C: 71,6% , H: 4,5%
Talált: C: 71,7% , H: 4,2%

3.4- Dihidroxi-fláván (op.  144°) (X V )

a) Katali tikus redukcióval p la lina-oxid katalizátor jelen
létében. 0,5 g d ih idroflavonolt (X II) 15 m l 70% -os ecet
sa v b a n  melegen oldottun k , m ajd atm oszférikus nyom áson  
0,05  g platina-oxid kata lizátor jelen létében  hidrogéneztünk  
105 m l hidrogén fe lv é te lé ig . A katalizátor kiszűrése u tán  az 
oldószert csökkentett nyom áson led esztillá ltuk . A v issza
m aradó nyersterm éket alkoholból kristá lyosíto ttu k . A 3,4- 
-d ih idroxi-fláván (X V ) tűkristályok form ájában vá lik  ki 
(0 ,2  g, 40% ), op. 144°. (Irodalm i op. 146— 146,5°8.) A ter
m ék koncentrált k én savva l m egcseppentve m ély, vörös 
színeződ ést m utat.

Analízis (C15H 140 3, 242,28):
Szám ított: €: 74,4% , H: 5,8%
T alált: C: 74,6% , H: 5,8%
^max.• 276 m fi és 284 m fi

b) A  dihidroflavonol l í t ium-alumínium-hidrides reduk
ciójával.  1 g d ih idroflavonolt (X II) 40 m l absz. tetrahidro- 
furánban oldva 30 perc a latt lassan hozzácsepegtettünk  
1,25 g lítium -aluinínium -hidrid és 300 m l absz. éter szusz
penziójához állandó keverés közben. A reakcióelegyet 3,5 
órán  át enyhén forraltuk, m ajd hagytuk lehűlni. Az olda
to t  10% -os kénsav és tö r t jég keverékébe csurgattuk óva
to sa n , állandó kevergetés közben. A v izes fázist éterrel 
extraháltuk , az eg y esíte tt éteres extrak tok at kétszer v íz 
zel m ostuk. Szárítás u tá n  az oldószert led esztillá ltuk , a 
m aradékot alkoholból kristá lyosítottuk . 0,6 g (60% ) tűs 
kristá lyú  3,4-d ihidroxi-flavánt kaptunk, op. 144°. A ter
m ék a dihidroflavonol katalitikus hidrogénezésével elő
á llíto t t  144°-on olvadó 3,4-d ihidroxi-flavánnal nem adott 
keverékolvadáspont-csökkenést.

Az anyalúgból m ás izom ert nem sikerü lt izolálnunk.

3 .4 - Diacetoxi-flaván  (144° op.-ú f laván-diolból)

0,5 g 3 ,4-d ihidroxi-flavánt (XV ) (op. 144°) 12,5 m l 
absz. piridinben oldottun k , m ajd 12,5 m l ecetsavanhidridet 
adtu nk  az oldathoz. A reakcióelegyet 24 órán át szobahő
m érsékleten  hagytuk álln i, m ajd csökk en tett nyom áson le
d esztillá ltuk  az oldószert. A visszam aradó, gyengén  sárgás 
színű  m ézgát etanolban oldottuk , az e ta n o lt csökkentett  
nyom áson ism ét led esztillá ltuk , és az alkohol e ltávolítása  
u tá n  visszam aradó fehér, kristályos nyersterm éket (0,69 g) 
m etan o l és víz elegyéből kristá lyosítottuk  á t. 0,54 g (80% )

fehér tűs kristá lyos d iacetátot kaptunk. Op. 91— 92°. Iro
dalm i op.: 92— 9 3 ,5°8.

A nalízis (C19H ,80 5, 326,35):
Szám ított: C: 69,93% , H: 5,56% , acetil: 26,38%
Talált: C: 69,83% , H: 5,56% , acetil: 26,84%
Imax.• 274 m fl  és 281 m fl

3,4-Dibenzoil-oxi-fláván  (144° op.-ú flaván-diolból)

a) 0,1 g 3 ,4-d ih idroxi-flavánt (XV) (op. 144°) benzoilez- 
tünk a 160° op .-ú  flaván-d iol benzoilezésével azonos módon. 
A nyersterm éket etanolból kristá lyosítottuk. 0,1 g (53,5% ) 
tűs, kristályos 3,4-d ibenzoil-oxi-flavánt kaptunk. Op. 156°.

A nalízis (C29H 220 5, 450,49):
S zám ított: C: 77,3% , H: 4,9%
Talált: C: 77,5% , H: 4,8%

b) 0,5 g 3,4-d ihidroxi-flaván (XV) (op. 144°), 7,5 ml 
absz. piridin és 0,5 ml benzoil-klorid e legyét két percig 
m elegítettünk, m ajd 24 órai szobahőm érsékleten való állás 
után 10 m l 5% -os nátrium -hidrogén-karbonát-oldatot ad
tunk hozzá. A k ivá lt term éket leszívattuk és v ízze l mostuk. 
(0,86 g). A nyersterm éket 5 m l kloroform ban oldottuk  és 
a m eleg kloroform os oldathoz 25 ml absz. e ta n o lt adtunk, 
majd az o ld a to t derítettük , és tovább i 15 m l absz. etanolt 
adtunk a m ég m eleg oldathoz. A kivált fehér, tű s term éket 
(0,47 g, 45% ) hasonló m ódon á tkristá lyosítottuk . 0,42 g 
158— 160°-on olvadó dibenzoátot kaptunk.

Analízis (C29H 220 5, 450,49):
Szám ított: C: 77,32% , H: 4,92% , benzoil: 46,67%  
Talált: C: 76,81% , H: 4,79% , benzoil: 47,25%
Ámax.* 227 m ^ , 274 és 281 m (i

3,4,-Dihidroxi-fláván (op.  144°) (XV) ciklikus karbonátja

0,3 g 3 ,4-d ih idroxi-flavánt (op. 144°) 10 m l dioxán—  
benzol (2 : 15) elegyében oldottun k , majd cseppenként 1,3 ml 
toluolos foszgén o ldato t (12,5% ) adtunk hozzá. 1 órai állás 
után  1,73 m l trietil-am int, m ajd további foszgénoldatot 
(3,9 ml) ad tu nk  hozzá. A reakcióelegyet 2 órán át szoba- 
hőm érsékleten hagytuk állni, ezután vízzel h íg íto ttu k , és 
az o ldatot éterrel extraháltuk. Az oldószert csökkentett 
nyom áson led esztillá ltuk , a m aradékot ligroinból kristá
lyosítottuk . A flaván-3 ,4-d iol (X V ) ciklikus karbonátja  
(0,2 g, 60% ) tű  alakú kristályok form ájában v á lt  ki, op. 
127— 128°. Irodalm i op.: 129— 130,5°8.

Analízis (C16H 120 4, 268,27):
Szám ított: C: 71,6% , H: 4,5%
T alált: C: 72,0% , H: 4,7%

3- Hidroxi-V-metoxi-b-metil-4-oximino-fláván  (X V II)

5 g 3-hidroxi-4 '-m etoxi-6-m etil-flavanont (X V I)18 és 
hidroxil-ainin-klórhidrátot 75 m l 66% -os v izes p irid in ele
gyében o ldottun k . Az o ldatot visszacsepegő hűtő  a latt 3,5 
órán át enyhén forraltuk. A lehűlt reakcióelegyet híg ecet
sav és jég keverékébe csorgattuk, és egy éjszakán  át állni 
hagytuk. A kiszűrt term éket szárítás után benzolból kris
tá lyosíto ttu k  á t. A 3-hidroxi-4/-inetoxi-6-m etil-4-oxim ino- 
-flavánt tűs kristályok form ájában (4,0 g, 76% ) nyertük, 
op. 185— 187°.

A nalízis (CI7H l70 4N , 299,33):
Szám ított: C: 68,2% , H: 5,7% , N: 4,7%
Talált: C: 68,5% , II: 5,9% , N: 4,8%

4- Am ino-3-hidroxi-4'-metoxi-6-metil-fláván  (X V III) ecet
savas sója

0,8 g 3-hidroxi-4 /-inetoxi-6-m etil-4-oxim ino-flavánt 
(X V II) 15 m l 70% -os ecetsavban oldva A dains-katalizátor  
je len létében  (0 ,08  g) atm oszférikus nyom áson és szobahő
m érsékleten h idrogéneztünk 165 ml hidrogén felvételéig. 
A kata lizátortó l m egszűrt o ld a to t csökkentett nyom áson  
szárazra pároltuk . A visszam aradó 4-am ino-3-hidroxi-4/- 
-m etoxi-6-m etil-flaván  ecetsavas sót m etanolból kristályosí
to ttu k  át. 0,5 g (54,5% ) tű s kristályokat kaptunk, op. 
187— 188°.

18 A. B. K u lk a r n i , C. G. Joshi : J. Indián Chem. Soc., 
34. 223. 1957.
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Analízis (C19H 230 5N, 345,40):
Szám ított: C: 66,1% , H: 6 ,7% , N: 4,1%
Talált: C: 66,0% , H: 6 ,7% , N: 4,4%

Z,\-Dihidroxi-V-metoxi-(>-metil-fláván (op.  193°) (X IX )
0,5 g 4-am ino-3-hidroxi-4/-m etoxi-6-m etil-flaván  (X V IIl) 

ecetsavas só já t 200 ml víz és 2 m l konc. sósav  elegyében  
oldottuk, és az oldatot 5° alá hű tö ttü k  le. A  hideg oldat
hoz 25 m l 2% -os nátrium -nitrit-oldatot csepegtettün k  be 
keverés közben, majd 2 órán á t szobahőn hagytu k  állni a 
reakcióelegyet. Azután 30 percen  keresztül v ízfürdőn  m ele
gítettük. A  lehűlés után k ivá ló  3,4-dihidroxi-4'-m etoxi-6- 
-m etil-flavánt m etanolból kristá lyosíto ttuk  át. 0,2 g (48% ) 
tűs kristályos term ék, op. 193° (irodalm i op. 193°2f; 192,5—  
194°s).

’ŐA-Diacetoxi-F-metoxi-b-metil-fláván  [193° op.-ú 4'- 
-metoxi-6-metil-flaván-diol  (X IX ) -bál]

0,06 g 193°-on olvadó 3,4-d ihidroxi-4 '-m etoxi-6-m etil- 
-flaván, 0,5 g vízm entes nátrium -acetát és 5 m l ecetsavan- 
hidrid e legyét visszacsepegő hű tő  alatt 1 órán keresztül 
enyhén forraltuk. A lehűlt o ld a to t  jeges vízbe csorgattuk, 
majd éterrel extraháltuk. A z éteres fázist híg nátrium - 
-hidrogén-karbonát-oldattal, m ajd  vízzel m ostuk. Az oldó
szer ledesztillá lása  után visszam aradó 3 ,4-d iacetoxi-4'- 
-m etoxi-6-m etil-flaván m etanolból tűs kristályok form ájá
ban válik  ki (0,03 g, 38% ); op . 95° (irodalmi op. 9 8 °2f, 
97— 98°8).

Analízis (C20H 220 G, 370,40):
Szám ított OCH3: 8,38%
T alált OCH3: 9,6%

3.1- Dihidroxi-i'-metoxi-6-metil-fláván (op.  169°) (X IX )
0,5 g 4'-m etoxi-6-m etil-d ih idroflavonolt (X V I) 40 ml 

85% -os ecetsavban  oldva 0,03 g platinafekete katalizátor  
jelenlétében szobahőm érsékleten és atm oszférikus nyom áson  
hidrogéneztünk. A katalizátortól m egszűrt o ld ato t csök
kentett nyom áson bepároltuk. A 4'-raetoxi-6-m etil-flaván- 
-3,4-diol m aradékot etanolból kristá lyosítottuk  át; 0,2 g 
(40% ), op. 169° (irodalmi op. 1 6 9 ° ,2f 172— 173°8).

1.1- D ih id ro x i - i ' -metoxi-6-metil-fláván (X IX ) (op .  193°) 
ciklikus karbonátjának előállítására irányuló kísérlet

0,1 g 193°-on olvadó 3 ,4-d ihidroxi-4'-m etoxi-6-m etil- 
-flavánt 5 m l dioxán és 6 m l benzol elegyében oldottunk, 
majd az o ld a to t 0,3 g 12,5% -os toluolos foszgénoldattal 
kezeltük. 1 órai állás után 0,2 g trietil-am int adtunk az 
oldathoz, m ajd ism ét 0,9 g foszgénoldatot. Az e legyet 2 
órán keresztül hagytuk álln i, m ajd vízzel h íg íto ttu k  és 
éterrel ex trah áltu k  az o ld ato t. Az oldószer eltávolítása  
után visszam aradó term éket etanolból k ristá lyosítottuk  át. 
0,05 g tűs kristályos, 192°-on olvadó term éket kaptunk, 
am ely a kiindulási 4 , -m etoxi-6-m etil-flaván-3 ,4-d iolla l (op. 
193°) keverékolvadáspont-depressziót nem  a d ott.

M egjegyzés: Bokadia  és m unkatársai8 benzolos o ldat
ban, dioxán és trim etil-am in jelenlétében, klór-hangya- 
savas etilészter alkalm azásával m egkapták a ciklikus 
karbonátot; op.: 167— 168°.

3,4-Dihidroxi-i'-metoxi-6-metil-flaván  (X IX ) izo-propili- 
dén-származéka

0,05 g 3,4-d ihidroxi-4 '-m etoxi-6-m etil-flavánt (op. 193°) 
3 ml sósavat tartalm azó aceton ban  (egy csepp konc. sósav  
100 ml acetonban) oldottunk, és 9 napi szobahőm érsékleten  
való állás u tá n  egy csepp tr ie til-am in t adtunk az oldathoz. 
Azután az o ld a to t vízzel fe lh íg ítv a  állni hagytuk. A  kivált
3,4-dihidroxi-4'-m etoxi-6-m etil-flavánizo-propilidén-szárm a- 
zékát v izes etanolból k r istá lyosítottuk  át. 0,03 g (52,5% ) 
tűs kristályos term ék, op. 126— 127°. Irodalm i op.: 129—  
130°8.

Analízis (C20H 22O4, 326,40):
Szám ított: C: 73,6% , H : 6,8%
Talált: C: 73,9% , H : 6,7%

Ö sszefoglalás

Szerzők a 4-hidroxi- (IV) és 3,4-dihidroxi-flavá- 
nok (X V , X IX ) preparatív előállítására új eljá

rást dolgoztak k i, am elynek lén y eg e  az, h o g y  a 
könnyen  hozzáférhető 4-oxo-flavánokat (I, X l l ,  
X V I) oxim inoszárm azékokká (II, X III , XVII) a la 
k ítják , és a m egfelelő oxim okat redukálják k a ta 
litik u sán  vagy lítium -alum ínium -hidriddel 4 -am i-  
no-flaván-szárm azékokká (III, X IV , X V III), a m e
ly ek  azután salétrom ossavval 4 -h idroxivegyü le- 
tek k é (IV, X V , X IX ) alak íthatók  át.

E zen az úton az a lapvegyiilet, a flavanon (I) 
az ún. a-4-hidroxi-flaván izom erré (IV) a la k ít
h ató; m íg a flavanonból (I) k özvetlen  redukció
va l főterm ékként az ún. /1-4-hidroxi-flaván izom er  
képződik . Az új m ódszer tehát sztereospecifikus- 
nak látszik . A flavanon-oxim  (II) erélyes k a ta lit i
kus redukálásakor hidrogenolízis is végbem egy, és 
l-o-h idroxi-fen il-3-fen il-l-am ino-propán (V) k e le t
kezik.

A  módszer 3-hidroxi-dihidroflavonokra is a l
kalm azható. A 3-hidroxi-flavanon (X II) és 3- 
-h idroxi-4'-m etoxi-6-m etil-flavanon (X V I) ox im ja i 
(X III , XVII) —  a m egfelelő 4-am ino-3-hidroxi- 
-flavánokon (X IV , X V ÎII) keresztül salétrom os- 
savas kezeléssel —  a flaván-3 ,4-d io l (XV) és a 
4 '-m etoxi-6-m etil-flaván-3 ,4-d io l (X IX ) racem át- 
ja iv á  alakíthatók.

Az új flaván-3,4-d iol racem át (X V ) (op .:160°) 
különbözik  az eddig ism ert m ásik  két diói race- 
m áttó l és több kristályos szárm azék állítható elő  
belőle (dibenzoát, izo-propilidén-szárm azék, c ik 
lusos karbonát).

Az új m ódszerrel kapott 4 '-m etox i-6 -m etil-  
-flaván-3,4-diol racem át (X IX ) azonosnak b iz o 
n yu lt indiai szerzők által más ú ton  e lőá llított k ét  
racem át közül az egyikkel.

Szerzők m egállapítják  ezenkívül, hogy az iro 
dalm i adatokkal ellentétben , a 3-as és 5-ös h e ly 
zetben  szubsztituált flavanonok  is reagálnak a 
szokásos охо-reagensekkel és nem csak az ox im ok  
(X III , X V II, X I), de a m egfelelő fenil-liidrazonok  
(V III, X ) és szem ikarbazonok (IX ) is előállíthatok .

V égül szerzők tárgyalják a k a p o tt veg y ü le tek  
térkém iái kérdéseit, és m egállapítják, h ogy  a 
vicinális diolok esetében a ciklusos karbonát k é p 
ződése nem tek in th ető  a cisz-konfiguráció b iz o 
nyítékának.

Flavonoids, IX . A new m ethod for the pre
paration of 4-hydroxy- and 3,4-dihydroxyflavans.
H . Fletcher, E. M .  Philbin, T. S . Wheeler, R . B og
nár  and M . Rákosi

A uthors worked out a new m ethod of preparing
4-hydroxy-(IV ) and 3 ,4-dihydroxy-flavans (X V , 
X IX ). They reduced the readily obtainable ox i- 
m ino-derivatives o f  4 -oxo-flavans (I, X II, X V I)  
cata ly tica lly  or b y  m eans of L iA lH 6 to the cor
responding 4-am ino com pounds (III, X IV , X V III)  
w hich they  transform ed to 4 -h yd roxy derivatives
(IV, X V , X IX ).

So the basic com pound, the flavanon (I) w as  
converted  to the so-called a -4-hydroxy-flavan  
(IV), while (I) b y  direct reduction gave as a m ain  
product another isom er, the so-called  /j-4-hydroxy- 
fla v a n . This new  m ethod seem s to  be stereo 
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specific. In  case of forced  catalytic hydrogenation  
of fla v a n o n  oxime (II) also hydrogenolysis took  
place and  l-o-hydroxyphenyl-3-phenyl-l-am ino- 
propan (V) was form ed.

The new  method w a s also applicable for pre
paration o f 3 ,4-d ihydroxy-flavans. T he oximes 
(X III, X V II) of 3-hydroxy-flavanon (X II) and 
3-hydroxy-4'-m ethoxy-6-m eth yl-flavan on  (X V I) —  
through the corresponding 4-am ino-3-hydroxy- 
flavans (X IV , X V III) on  treatm ent w ith  nitrous 
acid cou ld  be transform ed to  flavan-3,4-d iol (XV) 
and 4 '-m eth oxy-6-m eth y l-flavan -3 ,4 -d io l (X IX ) 
racem ates.

The so prepared n ew  flavan-3,4-d iol racem ate  
(XV) o f  mp. 160°, d iffers from the tw o  already  
known d io l racemates an d  gave several crystalline  
derivatives (dibenzoate, cyclic  carbonate, isopro- 
pylidene derivative).

The 4 '-m eth oxy-6-m eth y l-flavan -3 ,4 -d io l race- 
m ate (X IX ) obtained in  th is way proved  to be

Poli vitamin-készítmények analitikai ellenőrzéséről
BURGER KÁLMÁN

identical to one o f  the two racem ates prepared by  
Indian  authors.

Authors also ascertained th a t contradicting  
w ith  literary data flavanones substitued in posi
tion s 3 and 5 also reacted w ith  the usual oxo- 
reagents and not only the oxim es (X III, X V II, 
X I), but the corresponding phenylhydrazones 
(V III, X ) and sem icarbazones (IX ) could also be 
produced.

L astly  authors discussed stereochem ical prob
lem s of the com pounds in question  and concluded  
th a t  in the case o f  vicinal diols the form ing o f  
cyclic  carbonates can not be considered as decisive  
and significant proof of the cis-configuration.

Dublin (Írország), Department of Chemistry, U ni
versity College,

Debrecen, Kossuth Lajos Tudományegyetem Szerves- 
Kémiai Tanszéke.

Érkezett: 1962. III. 26.

A vitam inok  analitikájának igen k iterjed t iro
dalma v a n 1. Ugyanakkor töb b  vitam int és esetleg  
gyógyszereket is tarta lm azó  polivitam in-készítm é- 
nyek analitikai ellenőrzésének kérdésével kevesen  
foglalkoztak3-6. Az ö s sz e te tt  készítm ény analiti
kájának bonyolult fe la d a tá t az e kérdéssel foglal
kozók sz in te  minden e se tb en  a kom ponensek el
vá lasztásával és azt k ö v e tő en  az egyes v itam inok  
külön-külön  m eghatározásával k íván ták  m egol
dani7-10. Tekintettel arra, hogy e k észítm én yek  a 
sokféle vitam inból csak  igen  kis m ennyiségeket 
tartalm aznak, és a v ita m in o k  többsége bom lékony  
is, a k v a n tita tív  e lvá lasztás nagyon nehéz és sok 
hibával terhelt feladat le sz .

Célul tűztük ki ezért, olyan analízism enet, k i
dolgozását, amely le h e tő v é  teszi a poliv itam in- 
készítm ények  egyes főkom ponenseinek  a többi 
vitam in és kísérő anyag jelenlétében k özvetlen ü l 
vagy részleges elválasztás után történő m egh atá
rozását.

1 E . Merck : V itam inanalyse. Chemische Methoden, 
Darmstadt. 1961.

2 A .  Walanabe : Jakugaku Kenkyu, 28. 154. 311. 406.
1956.

3 Y .  A sa k i  : Vitamins (K yoto), 13. 436. 490. 493.
1957.

4 S. S. Schiaffino, H . W. L o y ,  0. L. Kline,  L S .  Horrow : 
J. Assoc. Offic. Agr. Chemist., 39. 180. 1956.

5 C. Steiner, C. Lepiére : J. Pharm. B elg., 11. 191.
1956.

6 A .  W. M. Judemans, H .  E .  J .  Rademakers : Phar- 
mac. W eekbl., 95. 377. 1960.

7 J .  U tsumi, N. Tanska : Ann. Rept. G. Tanabe, 1. 
47. 1956.

8 H . Tschapke, H. P less ing  : Pharmazie, 12. 262. 1957.
9 J .  C. Jogkind, E. B uzza,  S.  H . Fox : J. Amer. Pharm. 

Assoc. Sei. Ed., 46. 214. 1957.
10 S. M izukam i,  E. Shigeko Sakamoto : Ann. Rept. 

Shionagi. Res. Lab., 6. 71. 1956.

E feladat m egoldásánál elsősorban a m űszeres 
analitikai m ódszerek, különösen a spektrofoto- 
m etria és a polarográfia jö h ettek  szám ításba.

I. Spektrofotom etriás vizsgálatok

F elvettü k  a szám ításba jö v ő  vitam inok e ln ye
lé s i színképét a lá th ató  és u ltraibolya tartom án y
ban . M eghatároztuk az abszorpciós m axim um ok  
és m inim um ok helyét, va lam in t azt a hullám 
hosszat, am elynél a gyógyszereknél szokásos k on 
centrációban az egyes v itam in ok  fényelnyelése  
kezdődik (1 . táb lázat).

A  fotom etriás mérést a B x-, B 2-, B 6-, C-, K- 
v itam in  és a n ikotinsav-am id esetén  vizes o ld a t
ban, az A-, E- és D -vitam innal kloroformos o ld a t
ban  végeztük . Az utóbbiaknál azért vá laszto ttu k  
az irodalom  álta l javasolt oldószerek helyett eg y 
ön tetű en  a kloroform ot, m ert ebben az olajos 
vitam in k észítm én yek  feloldhatók, és a vitam in-  
tarta lom  több esetben közvetlenü l a kloroformos 
oldatban fotom etriásan m eghatározható.

M int az 1. táb lázatból k itűnik , a vízben oldódó  
vitam in ok  közül a B 2-vitam in az összes többi 
je len létében  a 448  nm-en (vagy m ég a 373 nm -en) 
je len tk ező  m axim um  alapján fotom etriásan m eg
határozható. A  zsírban oldódó vitam inok között  
hasonló leh etőséget nyújt az А -vitam in klorofor
m os oldatban 333 nm-en jelen tk ező  m axim um a.

A  fentieken k ívü l vizes oldatban  a B 6-vitam in  
325 nm -es, és esetleg a K -v itam in  307 nm -es 
hullám hosszon jelentkező m axim um a, klorofor
m os oldatban az E -vitam in  288 nm  hullám hosszon  
m ért m axim um a szolgálhat fotom etriás mérés 
alapjául. E zeknél a m axim um oknál még m ódot 
leh e t találn i az ad ott hullám hosszon szintén ab-
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