adatokkal, igy valésziniivé teszik azt, hogy mérési
koriilményeink kozott az egyendramra szuper-
ponalt valtéarammal térténd polarizacié esetében
a Tafel-egyenlet minden idépillanatban érvényes.
Lathatjuk, hogy az elektréod viselkedését jo koze-
litéssel a 9. abranak megfelel6 modell irja le,
tovabba a szinuszaram tilfesziiltség-csokkentd
hatdasa az elektréd polarizacijanak a Tafel-
osszefiiggés altal leirt aszimmetridjaval kapeso-
latos. Figyelembe kell venni a kérdés tanulma-
nyozasaban a kettds réteg kapacitasat. A konden-
zatorhatas eredményeképpen marad az elektréd-
potencial a kozelité szamitasok tandsaga szerint
a kiilsé aramforris pozitiv irdanyd aramlokései
esetében is a hidrogén tulfesziiltség intervalluma-
ban. Az 7. valtozasat leiré oszcillogramok (6.
abra) és a kozelit§ szamitasok arrél is felvilagosi-
tast adnak, hogy a kisebb tulfesziiltségeknek meg-
felels gorberészeken a kettdsréteg-kondenzatoré az
uralkodé szerep (nagy faziseltolodas az .. és i
kozott), nagyobb tilfesziiltségeken viszont elsd-
sorban az R ellenillas szabja meg a potencial
valtozasat (kis faziseltolodas).

Osszefoglalas

A polarizalé egyenaramra szuperponalt szinusz
alakd valtéaram csokkenti a higany katédon fel-
Iépé hidrogén tilfesziiltséget. A tualfesziiltség-
csokkenés annal nagyobb mértékl, minél nagyobb
a szinuszaram aramsirtsége és minél kisebb a
frekvenciaja. A hatads j6 kozelitéssel aranyos a
valtéaram hatéasara bekovetkezett periodikus po-
tencial-ingadozasok nagysagaval. A szinuszaram-
nak a tilfesziiltségre kifejtett hatasa jol magya-
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razhaté azon modell alapjan, amely az elektrédot
a kettds rétegnek megfelels kapacitasi konden-
zatorral és egy vele parhuzamosan kapesolt, a
Tafel-egyenletnek megfelel§ karakterisztikaja ellen-
allassal helyettesiti. Kozelitd szamitasok alata-
masztjak az emlitett modell helyességét.

Die Wirkung von Sinusstrom auf Elektroden-
prozesse, I. Die Wirkung von Sinusstrom auf die
Wasserstoffiiberspannung an einer Quecksilber-
elektrode. T. Erdey-Griz, J. Dévay, 1. Vajasdy
und Gy. Horanyi

Die Wasserstoffiiberspannung an einer Queck-
silberkathode wird durch den auf den polarisie-
renden Gleichstrom superponierten Wechselstrom
herabgesetzt. Die Abnahme der Ubt'rsl)annung ist je
grofler, desto groBer die Stromdichte und desto klei-
ner die Frequenz des Sinusstromes ist. Die Wirkung
ist mit einer guten Anniherung mit der Griofle der
durch den Wechselstrom verursachten periodischen
Potentialschwankungen proportional. Die Er-
scheinung ist durch die Modellschaltung erklirbar,
in welcher ein Kondensator und ein Widerstand
parallel geschaltet sind. Die Kapazitit des Kon-
densators entspricht der Kapazitiat der elektroly-
tischen Doppelschicht und die Charakteristik des
Widerstandes ist durch die Tafel’sche Gleichung
gegeben. Einige annihernde Berechnungen unter-
stiitzen die Giiltigkeit des erwihnten Modells.

Budapest, Eotvos Lordind Tudomanyegyetem Fizikai-
Kémiai és Radiolégiai Tanszéke.

A Magyar Tudoméanyos Akadémia Elektrokémiai Ku-
taté Csoportja.

Erkezett: 1960. IX. 24.

Flavonoidok, V.

Gliikoziloxi-kalkon és -flavanon atalakitasai

BOGNAR REZSO, FARKAS ISTVAN és RAKOSI MIKLOS

El6z6 kozleményeinkben beszamoltunk a flavo-
noid alapvegyiiletek oxidativ és reduktiv atala-
kitasarol, kozelebbrél a flavanon és a flavanon-
3-0l brémozasaréll, a 3,4-flavandiol elallitasarol®
és a flavanon és o-oxikalkon redukalasardl®.
Ijjabb kisérleteinkben azt a kérdést tanulmanyoz-
tuk, hogyan valésithat6 meg a kalkon-flavanon
gylirtizaras, tovabba a flavonoidok oxidativ és
reduktiv dton torténd atalakitasa, ha a meg-
felelg alapvegyiiletek gliikoziloxi csoportot tartal-
maznak. Ezek a kisérletek ugyanis a flavonoid-
gliikozidok egymasha valé atalakitasanak lehetd-
ségére igyekeznek valaszt adni.

Jelen kézleményiinkben a 2’-oxi-47-gliikozil-
oxi-kalkon, illetve a 7-gliikoziloxi-flavanon el§-
Acad. Sci.

1 R. Bogndar és M. Rdkosi : Acta Chim.

Hung., 18. 309. 1955.

2 R. Bognar és M. Rakosi :
Hung., 14. 369. 1958.

3 R. Bogndar és M. Rakosi :
Hung., 13. 217. 1957.

Acta Chim. Acad. Sci.
Acta Chim. Aecad. Seci.

allitasarol és néhany reduktiv és oxidativ at-
alakitasarél szamolunk be. A 2’-oxi-4-gliikoziloxi-
kalkont (IT) 4-tetraacetil-gliikoziloxi-rezacetofenon
(I) és benzaldehid 60 9,-0s KOH-dal valé konden-
zaciéjaval allitottuk els. Fenti kondenzaciét Rei-
chel és Steudel* szobahémérsékleten 2 n NaOH
jelenlétében harom nap alatt hajtottak végre és
759,-0s kitermelést adnak meg. Az igy kapott
anyag az altalunk elGallitott terméktdl kristaly-
viz tartalomban és olvadaspontjaban kiilonbozik,
de spektrumuk, kémiai reakciéik a tovabbi atala-
kitasok soran azonosak. A kalkon-gliikkozid ecet-
savanhidriddel és piridinnel kristalyos penta-
acetatta alakithaté at (III) (op.: 133°, [a]p =
= —20,3°, kloroformban), hidrogénnel redukalva
Pd-szén jelenlétében a megfelelé floridzin tipusi
gliikozidot adja (V). A kalkon-gliikozid savval
kezelve hidrolizist szenved és az agliikon gytri-
zarassal az ismert 7-oxi-flavanonna alakul (IV);

4 L. Reichel und .J. Steudel : Ann., 553. 83. 1942.
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a floridzin tipusi gliikkozid hidrolizisével pedig a
megfelelé o-oxifenil-feniletilketont kapjuk (VII).
Ezek a kisérletek a kiindulasi vegyiilet szerkezetét
igazoljak.

A kalkon-gliikozid natriumacetattal vizes-alko-
holos kozegben a megfelelé flavanon-gliikozidda
0
|

C
N
CHy
(Ac)— gluk—— 0 OH
4 ()

KOH

pee

Ac
{im

0
g
g
H >
T' b“v}/
CH &
(Acl;—gluk~—0 Cl) 7
i

=0 Ho

o)
(Acl—guk—0

(Aclz— gluk —0
% (v

Br.
2 NBS

— 60%-0s_

middel valé reakciéja kloroformos vagy szén-
tetrakloridos oldatban ugyanigy, mint a flavanon-
nal két termékhez vezet. Az egyik a kristalyos
7-tetraacetil-gliikoziloxi-flavon (X), a masik az
amorf  3-brém-7-tetraacetil-gliikoziloxi-flavanon

(XI). Ez utébbi vegyiilet szerkezetét igazolja, hogy
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alakithaté at (VI). A flavanon-gliikozid ecetsav-
anhidrid—piridinnel acetilezhet6 a 7-tetraacetil-
glilkoziloxi-flavanonna (VIII), hidrolizalva pedig
jo termeléssel adja a 7-oxi-flavanont. Ez az it
a fontos 7-oxi-flavanon eléallitasara kisérleteink
szerint eldnydsebbnek bizonyult, mint Saiyad,
Nadkarni és Wheeler® eljarasa a kalkon gytirtizarasa
dtjéan.

Az acetilezett flavanon-glikozid kézvetleniil
brémozva amorf terméket ad, de N-brémszukecini-

51. Z. Saiyad, D. R. Nadkarni and T. S. Wheeler : J.
Chem, Soc., 1937, 1731,

I ;
i
?) (Acl—gluk—0 g~ @
|
Br
Oew”
l NaOCH3
e
-
o 0
Il

%‘
gluk —0 0

liggal kezelve elszappanosodik, HBr-t veszit és ace=
tilezve abromozasnal kozvetleniil kapott 7-tetraace-
tilgliikoziloxi-flavont adja. A tetraacetatbél nat-
riummetilattal elszappanositva jé termeléssel kép-
z6dik azismert 7-gliikoziloxi-flavon (XII). Ez utébbi
kisérletek azt igazoljak, hogy ugyanigy, mint a
hidroxilmentes alapvegyiiletnek, a flavanonnak
N-brémszukcinimiddel valé kezelésekor a brémo-
zas mellett dehidrogénezési reakeié is véghemegyh®,

6 J. H. Looker and M. J. Holm : J. Org. Chem., 24,
967. 1559.
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és az egyik fGtermék a stabilisabb flavonszarmazék.
Az atalakulasokat a mellékelt képlet-tablazatban
allitottuk ossze.

Az egyes termékek ultraibolya abszorpciés
spektrumat felvettiik és azok a megfelels flavonoid
alaptipusokra jellemzé gorbéket mutatjak.

1. dbra

1. 2’-Oxi-4’-gliikoziloxi-kalkon

2. 7-Gliikoziloxi-flavanon

3. 7-Gliikoziloxi-flavon

4. 2’-0xi-4’-gliikoziloxi-fenil-f#-feniletil-keton
m/20 000, absz. etanolban

2. dbra

. 2’-Acetoxi-(tetraacetil-gliikoziloxi)-kalkon

. T-Tetraacetil-gliikoziloxi-flavanon

. T-Tetraacetil-gliikoziloxi-flavon

. 3-Brém-7-tetraacetil-gliikoziloxi-flavanon
m/20 000, absz. etanolban

O DD

A gliikoziloxi-flavonoidok oxidativ és reduktiv
atalakitasara vonatkozé kisérleteinket tovabb-
folytatjuk.

Munkank a Magyar Tudomanyos Akadémia
tamogatasaval késziilt, amiért e helyen is koszone-
tiinket fejezziik ki. Kiilon készénet illeti R. Ddvid
Eva tanarsegédet a mikroanalizisek elvégzéséért
és Kupas Zoltan technikust értékes technikai
segitségéeért.

Kisérleti rész
1. 4-Tetraacetil-gliikoziloxi-rezacetofenon (I)

Rezacetofenon és acetobrom-glitkéz reakcidjaval alli-
tottuk elé a) kinolinban eziistoxiddal, illetve b) vizes ace-
tonos oldatban NaOH jelenlétében. Op.: 131° (irod. op.:
131°); [a]p = —39,4°, illetve —35,8° (kloroformban)’.

7 N. Mauthner :
még %-et.

J. prakt. Chem., 152. 20. 1939. lasd

2. 2’-Oxi-4’-gliikoziloxi-kalkon (IT)

1,5 4-tetraacetil-gliikoziloxi-rezacetofenont 2 ml
alkohollal eldérzsoliink, s jéghiités kizben 10 ml jéghideg
60%-0s KOH-t adunk hozza. 2—3 perc alatt az acetat
elszappanosodik és homogén oldat képzddik. Hozzdadunk
0,5 ml benzaldehidet, 1,6 ml 609%-0s KOH-t és 24 6ran
at rdzégépen razatjuk. Ezutdn jéghtités mellett kétszere-
sére higitjuk az oldatot és 109-0s sésavval megsavanyitjuk.
A kivalt, megszilardult és elporitott terméket néhény érai
allas utén leszivatjuk, kevés vizzel mossuk, 14 ml meleg
etanolban oldjuk, szénnel deritjiik, s zavarosodasig vizet
adunk az oldathoz. Termelés 0,57 g (45.6%), op.: 204—205°
(irod. op.: 195—197°), [a]p = —52,2° (acetonban), (irod.
[a]p = —53,9°, acetonban)?. Keverési op. 4-gliikoziloxi-
rezacetofenonnal (op.: 2017): 131°-onzsugorodik, 139—40°-on
bomlik. Alkoholos vas(III)kloriddal ibolydsvirios szinreak-
ciét ad.

Kristalyviz tartalom: 2,279 (vakuumban 80%-on).
Analizis:  CyH,,04 - 1/2 H,O (411,4)

Szamitott: C: 61,37%, H: 5,64%, H,0: 2,19%
Talalt: C: 61,33%, H: 5,61%, H,0: 2,27%

3. 2’-Acetoxi-4’-(tetraacetil-gliikoziloxi)-kalkon (ILI)

0,1 g kalkongliikozidot 2 ml abszolit piridin és
2 ml ecetsavanhidrid elegyében forré vizfiirdén mele-

gitiink 1 éran at, majd jeges vizre ontjiik. A kivilt, elpori-
tott nyersterméket néhany orai dllas utan leszivatjuk,
hideg vizzel mossuk, majd 4 ml forré alkoholbél atkris-
talyositjuk. 0,1 g (66%), sargasfehér tiik, op.: 133°, [a]p —
= —20,3° (kloroformban).

Analizis:  CgHy,0,4 (612,57)
Szamitott: C: 60,789%, H: 5,26%, acetil: 35,13%
Talalt: C: 61,60%, H: 5,18%, acetil: 33,32%

4. 7-Gliikoziloxi-flavanon (VI)

0,25 g kalkongliikozidot és 1,2 g kristalyos ndatrium-
acetdtot melegen oldunk 25 ml viz és 5 ml alkohol elegyében,
s vizfiird6n melegitjiik 6 6ran at. Ezutan az alkoholt ledesz-
tillalljuk és az oldatot jégszekrényben hagyjuk allni mas-
napig. A kivalt enyhén sarga terméket lesziirjiik, kevés
vizzel mossuk.

0,22 g (88%), op.: 165°-on lagyul, 181°-on olvad.
6 ml forro alkoholbédl atkristalyositva 0,1 g fehér tiikben
kristalyosodé anyagot nyeriink, op.: 182—4°.

0,2 g anyagot még egyszer arkristidlyositunk: 8 ml forré
alkoholban oldjuk, szénnel deritjiik, sziirjitk és 4 ml vizet
adunk hozza. Jégszekrényben mdsnapra 0,11 g gliikkozid

vilik ki szintelen tiikben, op.: 186—7°, [a]p = —70,7"
(absz. piridinben), illetve —97,4° (50%-0s acetonban).
(Irod. op.: 184—7°, [a]p = —102,6°, acetonban?.)

Kristalyviz tartalom: 2,399 (vdkuumban 80°-on).

Analizis:  Cy H,,04 - 1/2 H,0 (411,4)
Szémitott: C: 61,37%, H: 5,64%, H,0: 2,19%
Talélt: C: 62,02%, H: 5,67%, Hy0: 2,39%

5. 7-Oxiflavanon (IV)

a) 2-Oxi-4'-gliikoziloxi-kalkonbsl

241,6 mg kalkongliikozidot 22 ml 2% -o0s s6savval vissza-
folyos hiité alatt forralunk 4 6ran at. Részben feloldédik,
s kb. 30 perc milva olaj valik ki, mely roviddel a forralas
befejezése elott megszilardul. Egy éjszakan at jégen all.
Az enyhén sargids anyagot leszivatjuk és kevés vizzel
atmossuk.

Az anyalig Bertrand szerint 88 mg szabad glikoézt
tartalmaz (szamitott: 100,4 mg).

A kivalt nyerstermék silya 74 g (49,6%), op.: 177°.
Kétszer atkristalyositjuk vizes alkoholbél, majd toluolbél.
Szép fehér laza tiik (20 mg), op.: 190° (irod.op.: 189—190°%),

Analizis:  C;;H,,05 (140,25)
Szamitott: C: 74,98%, H: 5,03%
Talalt: C: 74,64%, H: 4,96%

b) 7-Gliikoziloxi-flavanonbol

3,35 g 7-gliikoziloxi-flavanont 300 ml 2,5%;-0s sésavval
4 6ran 4t forralunk visszacsepegds hiit alatt. Nem oldédik
fel teljesen, a reakcibelegy halvanysirga szini. Lehiilés
utdn masnapig jégszekrényben all. Leszivatjuk, vizzel
mossuk. A nyersterméket (1,9 g, 97%), 25 ml forr6é alko-
holban oldjuk, az oldatot szénnel deritjiik, szirjiik, majd
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12,5 ml meleg vizzel elegyitjitk. Lehiilve fehér tiikben
kristdlyosodik. 1,38 g (69,9%) 190°-on olvadé 7-oxi-flava-
nont kaptunk, amely az el6z6 kisérletben nyert termékkel
nem ad olvaddspont-depressziot.

A sésavas anyaligb6l Bertrand szerint végzett cukor-
meghatéarozas azt mutatta, hogy a gliikkéz teljesen lehidro-
lizalt. (Szamitott gliikkéz 1500 mg, talalt 1410 mg.)

6. 2’-Oxi-4’-gliikoziloxi-fenil-f-feniletil-keton (V)

0,5 g kalkongliikozidot 0,1 g Pd-szénnel 30 ml etanol-
ban katalitikusan hidrogéneziink. Kb. 50 perc alatt felvesz
28 ml H,-t (szdmitott 25,2 ml), s ekkor a tovabbi hidrogén-
felvétel megsziinik. A lesziirt oldatot vaikuumban szirazra
paroljuk és a szilard, fehér maradékot 10 ml forré vizbdl
kristalyositjuk. A lehiitott oldatbél fehér, laza tikben
kristalyosodé terméket masnap leszivatjuk, kevés vizzel
mossuk.

Az anyag silya 0,35 g (69,9%). op.: 107%-on ligyul,
114°-0n olvad; [a]p = —42,7° (absz. piridinben).

Kristalyviz tartalom: 3,87% (vdkuumban 80%-on).

Analizis:  C,,H,,04 - H,O (422,4)
Szamitott: C: 59,71%, H: 6,20%, H,0: 4,26%
Talalt: C: 59,48%, H: 6,36%, H,0: 3,87%

7. 2’-4’-Dioxifenil-f-feniletil-keton (VII)

200 mg hidralt kalkongliikozidot 20 ml 3 9-0s sésavban
oldunk, és vizfiirdon melegitjiik 4 6ran at. 30 perc milva
olajos kivalds indul meg. Lehiilés utdn masnapig jégen all;
az olaj megszilairdul. Elporitva leszivatjuk, kevés vizzel
mossuk, levegén szaritjuk.

124 mg (95.5%), op.: 82—83°. Vizes alkoholbél, majd
kétszer hig ecetsavbél atkristilyositva 83—84°-on olvad
(irod. op.: 84°, 88°%.)

8. 2’-Acetoxi-4’-(tetraacetil-gliikoziloxifenil ) - f-feniletil-
keton

0,1 g hidralt kalkon-gliikozidot 4 ml absz. piridin és
2,5 ml ecetsavanhidrid elegyében oldunk, s két napon at
szobah6mérsékleten 4llni hagyjuk. Az acetilezett elegy
nagy részét vikuumban ledesztillaljuk, s a maradékot jeges
vizre ontjiik. Fehér amorf anyag valik ki, mely allds kézben
sem kristalyosodik at. Leszivatjuk, vizzel mossuk.

A légszaraz anyag sulya 0,15 g, op.: 58°-on lagyul,
62°-0on iivegesen attetszd, 92°-on meniszkusz jelenik meg.

Az amorf terméket nem sikeriilt kristalyositani.

9. 7-Tetraacetil-gliikoziloxi-flavanon (VIII)

3.54 g T7-gliikoziloxi-flavanont 90 ml absz. piridinben
oldunk és 70 ml ecetsavanhidriddel forré vizfiirdén egy
oran at melegitjiik. Egy o6rai allas utan jeges vizre ontjiik,
néhiany o6ra miilva leszivatjuk és 50 ml forré alkoholbdl

atkristalyositjuk.

Kétszeri kristalyositds utdn 3,57 g (88%) acetat nyer-
hets, op.: 153° [a]p = —26,1° (kloroformban). (Irod.
op.: 149,5—150°, [a]p = —21°, dioxanban?.)

Analizis:  CygH3,04, (570,53)

C: 61,05%, H: 5,30%, acetil: 30,18%
C: 61,31%, H: 5,06%, acetil: 30,40%

Szamitott:
Talalt:

10. 7-Tetraacetil-gliikoziloxi-flavanon brémozasa

a) Elemi brémmal, Zemplén— Bogndr szerint'’

0,5 g acetilezett gliikkozidot 15 ml széraz kloroformban
oldunk, majd jéghiités kizben 1 ml kloroformban oldott
0,14 g (1 molekvivalens) brémot adunk hozza, s ultra-
ibolya fénnyel megvilagitjuk. Kb. 30 perc alatt a brém
szine eltlinik, s HBr fejlédés észlelhets. A reakcidelegy
hémeérséklete nem emelkedik 20° folé. Utdana a kloroformos
oldatot jeges vizzel kirdzzuk, natriumszulfattal szaritjuk,
vikuumban szarazra paroljuk, s haromszor absz. alkoholt
hajtunk le réla. 0,54 g siirli mézga marad vissza, melyet
nem sikeriilt kristalyositani.

Alkoholos oldatat 169%-os, illetve n natriumhidroxid-
dal kezelve melegen vagy szobahdmérsékleten, nem sikeriilt

8 E. Klarmann : J. Amer. Chem. Soc., 48. 2364. 1926.
W. Baker : J. Chem. Soc., 127. 2355. 1925.

¥ Sin-ichiro Fujise und Sekio Mitui : Ber., 71. 912. 1938.

10G. Zemplén und R. Bogndr : Ber., 76. 452. 1943,
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egységes terméket izoldlni. Az enyhén sérga reakciétermékek
alkoholos FeCl;-dal erds szinreakciot adtak: a ligos kezelés
legaldbbis részleges gydtiriifelhasadassal jart.

b) N-Bromszukcinimiddel

1. 1 g 7-tetraacetil-gliikoziloxi-flavanont 25 ml meleg,
szaraz széntetrakloridban oldunk és 0,31 g (1 molekvivalens)
N-brémszukcinimidet és 0,01 g dibenzoilperoxidot adva
hozza, vizfiirdén forraljuk. 2—3 perc milva a kivalt brém-
t6l voros szinfi. A brém szine fokozatosan gyengiil, kozben
pelyhes csapadék vilik le. Az elegy 15—20 perc alatt tel-
jesen elszintelenedik. Ezutin még 10 percig forraljuk, majd
az elegyhez kloroformot adva a csapadékot feloldjuk, az
oldatot vikuumban szérazra paroljuk, majd négyszer absz.
alkoholt hajtunk le réla. A szilard maradékot 20 ml forrd
alkoholban oldjuk, szénnel deritjiik, sztirjiik. Lehiilve szép,
fehér, tiis kristalyok képzodnek. A terméket (0,5 g, op.:
172—173°) alkoholbdl még kétszer atkristilyositva 0,31 g
(31,2%) 7-tetraacetil-gliikoziloxi-flavont kapunk, op.: 180—
181°; [a]p = —31,4° (acetonban), illetve —20,1° (piri-
dinben). (Irod. op.: 180—181°, 183°; [a]p = —31,4°,
acetonban'.}

Analizis:  CyyHyg0y, (568,51)
Szamitott: C: 61,26%, H: 4,96%, acetil: 30,28
Talalt: C: 61,61%, H: 4,72%, acetil: 30,109,

3- Brom-T-tetraacetil-gliikoziloxi-flavanon (XI)

Az els6 (nyers) alkoholos anyaligbél vizzel fehér amorf
termék csaphatoé le, amelyet 10 ml meleg alkoholban oldunk
és vizzel ismét kicsapunk.

0,23 g (20,2%) amorf 3-bréom-7-tetraacetil-gliikoziloxi-
flavanon valik ki, op.: 95%-on lagyul, 98°-on iivegesen dt-
tetszd, 130°-on meniszkusz jelenik meg.

Analizis: CygHyg0,,Br (649,44)
Szamitott: Br: 12,30%
Talalt: Br: 12,54%

2. Az el6z6 reakciot 3 g 7-tetraacetil-gliikoziloxi-fla-
vanonnal (50 ml széraz kloroformban), 0,02 g dibenzoil-
peroxiddal és 1,2 g (1,3 molekvivalens) N-brémszukcini-
middel megismételve 0,99 g (33,2%) nyers 7-tetraacetil-
gliikoziloxi-flavont kaptunk, op.: 176—177°. 50 ml alkohol-
b6l atkristalyositva 0,78 g (26,2Y;) tiszta terméket nyer-
tiink, op.: 180—181°, mely az el6z6 kisérletben kapott
vegyiilettel nem ad olvaddspont-depressziét. A termékbil
bromot még nyomokban sem lehetett kimutatni.

A nyerstermék alkoholos anyaligjat vakuumban
1/5-ére paroljuk, s a vizzel kicsapott nyers brémszarmazékot
25 ml forré alkoholban oldjuk, szénnel deritjiik, sziirjiik és
tobb részletben sok viz hozzdadasaval ismét kicsapva
1,79 g (53,2%) 3-brém-7-tetraacetil-gliikoziloxi-flavanont
kaptunk (op.: 96°-tél lagyul, 115°-on iivegesen attetszd,
130—131°-0on meniszkusz jelenik meg).

Analizis:  CyH,y00,,Br (649,44)
Szamitott: Br: 12,30%
Talalt: Br: 12,10%

11. A brémszarmazék elszappanositisa

0,38 g bromterméket 10 ml meleg metanolban oldunk,
s a langyos oldathoz 2 ml 10%-0s NaOH-ot adunk. A sirga
oldatot 30 percig szobahGmérsékleten hagyjuk allni, majd
39%9-0s sosavval enyhén megsavanyitjuk. Kocsonyas termék
valik ki, melyet masnapig jégszekrényben tartunk. Leszi-
vatjuk: ekkor még kocsonyas, de metanollal eldorzsilve
jol sziirhets. Mivel a szabad gliikozid nehézkesen krista-
lyosithaté, a nyersterméket acetileztiik:

5 ml absz. piridin és 4 ml ecetsavanhidrid elegyében
1 6rdan 4t melegitjiitk forré vizfiirdén, majd lehiilés utan
jeges vizre ontjiik. Révid 4llas utan leszivatjuk, vizzel
alaposan kimossuk, majd 5 ml forré alkoholbél atkristalyo-
sitjuk. Lehiilve fehér tiikben kristalyosodik.

0,1 g (30%) 7-tetraacetil-gliikoziloxi-flavont kapunk,
op.: 181°. Autentikus preparatummal olvadaspont-depresz-
szi6t nem ad.

12. 7-Gliikoziloxi-flavon (XII)

0,24 g 7-tetraacetil-gliikoziloxi-flavont 10 ml forré absz.
metilalkoholban oldunk és 0,8 ml n natriummetilat oldatot
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adunk hozza. Tis kristdalyok vélnak le és néhany perc milva
pépszertien osszedll. 12 6rai allds utdn néhany csepp jég-
ecettel enyhén megsavanyitjuk, leszivatjuk, vizzel, majd
metilalkohollal mossuk és levegn szaritjuk. 90 ml forré
metilalkoholbél atkristalyositva 0,13 g (77%) 7-gliikozil-
oxi-flavont kaptunk, op.: 254%; [a]p = —62,7° (absz.
piridinben). (Irod. op.: 255°, 256—257°, [a]p = —61,5,
piridinben'l.)

Kristalyviz tartalom: 5,159 (vdkuumban 100°-on).

Analizis:  C,;H,,04 - H,0 (418,39)

Szamitott: C: 60,28%, H: 5,30%, H,0: 4,31Y%

Talalt: C: 60,05%, H: 5,64%, H,0: 5,15%

Osszefoglalas

4-Tetraacetil-glikoziloxi-rezacetofenon és benz-
aldehid erés ligos kbzegben végzett kondenzaciéja-
val eléallitottuk a 27-oxi-4’-gliikoziloxi-kalkont
(IT). A kalkongliikozid néatriumacetattal gyfirtibe
zarhaté (VI), katalitikus hidrogénezésekor pedig
az eddig ismeretlen floridzin-tipusa gliikkozid (V)
képzdédik beléle.

Az acetilezett flavanon-gliikozid (VIII) elemi
brémmal brémozva szirupszeri termékhez vezet,
s ligos kezelésekor sem lehet egységes reakeié-
termékeket nyerni. N-brom-szukcinimiddel azon-
ban mindig két termék képz8dik egymas mellett:
T-tetraacetil-gliikoziloxi-flavon (X) és 3-brom-7-tetra-
acetil-gliikoziloxi-flavanon (XI). Utébbi 109 -0s
NaOH-dal kezelve jo termeléssel 7-gliikoziloxi-
flavonna (XII) alakithaté at.

Az egyes gliikozidok ultraibolya abszorpciés
szinképei a megfeleld alapvegyiiletekre jellemzd
gorbéket mutatjak. A flavonoid-gliikkozidok oxida-
tiv és reduktiv atalakuldsait tovabb vizsgaljuk.

1S, Hattori : Acta Phytochim., 4. 63. 1928.

W. Baker, W. D. Ollis and V. D. Poole : J.
Soec., 1952. 1505.

Chem.

Bognir R. és munkatirsai: Flavonoidok 257

Flavonoiden, V. Die Umwandlungen von Gluco-
syloxy-chalkon und -flavanon. R. Bogndr, I. Far-
kas und M. Rdkost

Es wurde 2’-Hydroxy-4’-glucosyloxy-chalkon
(IT) durch die Kondensation von 4-Tetraacetyl-
glucosyloxy-resacetophenon (I) und Benzaldehyd
in stark alkalischer Lésung hergestellt. Die Ver-
bindung (II) kann mit wiliriger-alkoholischer
Lésung von Natriumacetat gekocht in den ent-
sprechenden Flavanon-Abkémmling (VI) iiber-
fiihrt werden. Bei dem unter der Kinwirkung
von siedender verdiinnter Salzsidure ablaufenden
Ringschlufl von IT geht auch Hydrolyse vor sich
und es bildet sich dementsprechend 7-Hydroxy-
flavanon (IV). Salzsaure Hydrolyse von 7-Glucosyl-
oxy-flavanon fithrt auch zu dem nach anderen
Verfahren umstindlich herstellbaren 7-Hydroxy-
flavanon in guter Ausbeute. Chalkonglucosid (LI)
kann durch katalytische Hydrierung in die ent-
sprechende Verbindung von Phlorrhizin-Typ (V)
umgewandelt werden.

Das unmittelbare Bromieren von 7-Tetra-
acetylglucosyloxy-flavanon (VIII) mit elementa-
rem Brom ergibt nur amorphe uneinheitliche
Reaktionsprodukte. Mit N-Brom-succinimid um-
setzt bilden sich 7-Tetraacetylglucosyloxy-flavon
(X) und amorphes 3-Brom-7-(tetraacetylglucosyl-
oxy)-flavanon (XI) nebencinander. Letzteres gibt
mit Natronlauge 7-Glucosyloxy-flavon (XII).

Zum Zwecke der Identifizierung wurden auch
die ultravioletten Absorptionsspektren aufgenom-
men.

Debrecen, Kossuth Lajos Tudomianyegyetem Szerves-
Kémiai Tanszéke.
Erkezett: 1960. 1X. 26.

Fenarzazinklorid meghatarozasa fényabszorpcioméréssel

ANDRISKA VIKTOR és BRUCKNER GYORGYI

Az elsé vilaghaboriban adamsit néven vegyi
harcanyagként hasznalt fenarzazinkloridot alap-
anyagként alkalmaztuk gombasld készitmények
eléallitasa soran. A fenarzazinklorid meghataro-
zasara ismertetett makromédszerek!: 2:3,4,5 és mik-
romédszerek® 7 8 részben hosszadalmasak, részben
— milligramm nagysagrendi anyagmennyiségek
esetében — mnem elég pontosak. (A Schulek—
Villecz-féle médszer szerint az arzénmeghata-

I Montulé : Ann. Chim. Anal., 9. 308. 1904.

2A. J. Ewins : J. Chem. Soc., 109. 1355. 1916.

3 F. Lehman : Apotheker Ztg., 27. 554. 1912.

Y A. Winterstein und H. Hannel : Microchemie, 4.
155. 1926.

5 E. Schulek und P. Villecz : Z. anal. Chem., 76. 81. 1929.

6 E. Schulek und L. Szlatinay : Arch. Pharmaz. Ber.
Dtsch. Pharmaz. Ges., 275. 268. 1937.

7H. A. Sloviter, W. M. McNabb und E. C. Wagner :
Ind. Engng. Chem. Anal. Ed., 14. 516. 1942.

8 H. Frehse und H. Tietz : H. Agric. Food Chem.,
7. 553. 1959.

rozas 2—2 1, oraig tart.) A fenarzazinklorid
fényabszorpcios meghatarozasanak gondolatat
az a megfigyelés adta, hogy a wvegyilet to-
mény kénsavval sotétvoros szind oldatot ad.
A tomény kénsavas oldat szine azonban gyorsan
sotétedik, és néhany perc milva — a roncsolédas
kézben felszabadulé szént8l — teljesen megfeke-
tedik, és igy kolorimetrids meghatarozasra alkal-
matlan.

A fenarzazinklorid acetonos oldatban hig kén-
savval elegyitve mnarancssirga szinli komplex-
vegyiiletet képez, amely nagyon finom szemcsék
alakjaban oszlik el. A vegyiilet félkolloidalis
alakban képzddik és néhany éran at nem iilepedik,
ha az acetonos oldatban nem ionos emulgatort
oldunk.

Az ismertetett modszerrel fenarzazin-kénsav
komplexet allitottunk el8. A terméket lesziirtiik,
kloridmentesre mostuk és 105°-on szaritottuk.
A kapott narancssarga por 250°-ig nem olvad meg.

Salyszaporulata: 29,12 9%,. Arzén tartalma 19,92 9.
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