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1 8 S t e I l u n g  be re i t s  e ine freie H y d r o x y g r u p p e  aufweis t ,  
liess s ich n u n  u n t e r  m i l d e n  B e d i n g u n g e n ,  d u t c h  H y d r o l y s e  
m i t  v e r d i i n n t e r  Ess igs~ure  w ~ h r e n d  12 m i n  bei  95% in  
e iner  A u s b e u t e  v o n  ca. 85 % in  1 8 - H y d r o x y - p r o g e s t e r o n  1~, 
da s  in  de r  e n t s p r e c h e n d e n  2 0 ( 18 ) -Cyc lohemike ta l fo rm V I I  
vor l ieg t ,  i iberf i ihren .  

Das  H y d r o x y - d i k e t a l  V I  l iefer te  f e rne r  n a c h  Oxyda t ion  
de r  1 8 - H y d r o x y g r u p p e  m i t  C h r o m ( V I ) - o x i d  in  Pyr id in-  
\Vasser  bei  60°CX2 wt th rend  31/~ h die 18-Oxoverb indung  
V I I I ,  die ih re r se i t s  d u r c h  kurzes  E r h i t z e n  m i t  66prozen t i -  
g e r  Essigs~iure zu  18-Oxo-proges te ron  1~ ( IX)  h y d r o l y s i e r t  
w e r d e n  k o n n t e .  

i~ Die erhaltene Verbindung wurde anhand ihres Smp., Mischsmp. 
mit authentischem Pr~iparat 6, IR-Spektrmns und ihres papier- 
chromatographischen Verhaltens [Systeme: Formamid/Cyclo- 
hexan-Benzot (1 : 1) ; Formamid/Benzol und Bl~'S~ A (380°)] identi- 
fiziert. 

i6 Das Hydrolyseprodukt liess sich dutch pr~iparative Papierchroma- 
tographie [Systenm: Formamid]Cyclohexan.Bcnzol (1:1), Rf 
0,70; BOSH B 3 (38 °) nach Vorfiquilibrierung, Rf = 0,62] und an- 
schliessende Kristallisation aus wenig Ather rein erhalten, Die 
Ausbeute an Kristalien veto Smp. 128-130 ° betrug 30-35% bez. 
auf VL Die Verbindnng zeigte das erwartete IR-Spektrum ~ und 
lieferte rich tige Analysenwcrte. 

Summary .  1 8 - H y d r o x y p r o g e s t e r o n e  (VII)  a n d  the  
c o r r e s p o n d i n g  1 8 - a l d e h y d e  ( IX) ,  h i t h e r t o  o n l y  access-  
ib le  w i t h  d i f f i c u l t y  f r o m  n a t u r a l  1 8 - s u b s t i t u t e d  s te r -  
o ids ,  h a v e  b e e n  s y n t h e s i z e d  s t a r t i n g  f r o m  p r o g e s t e r o n e .  

J.  KALVODA, J .  SCHMIDLIN, 
G. ANNER u n d  A. WETTSTmN 

Forschungstaboratorien der C I B A  A ktiengesellscha[t, Phar- 
mazeutische Abteilung, Basel (Schweiz), 14. Ju l i  1962. 

Einbau  des  2 ' , 4 , 4 ' , 6 ' - T e t r a h y d r o x y - c h a l k o n - 2 ' -  
g l u c o s i d - [  fl-14G ] in Isof lavone  t 

Wie  wi t  in  e iner  f r t iheren  U n t e r s u c h u n g  zeigen k o n n t e n ,  
wi rd  in de r  K i c h e r e r b s e  (Cicer arietinum L. 2) das  4, 4", 6 '-  
Trihydroxy-chalkon-4 ' -glucosid-Efl-a4C] (I, R" : Glucose,  
R "  = H) in  spez i f i scher  Weise  n u r  in  da s  I so f l avon  For -  
m o n o n e t i n  (II ,  R = H),  n i e h t  a b e r  in  das  B i o c h a n i n - A  
(II,  R = OH)  e i n g e b a u t  3. 
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\Vir  h a b e n  n u n  d e n  G e g e n v e r s u c h  m i t  d e m  2", 4, 4", 6"- 
T e t r a h y d r o x y - c h a l k o n - 2 " - g l u c o s i d - [ f l J 4 q  4 (I, R '  := H ,  
R " =  O-Glucose) durchgef i ih r t .  Dieses Cha lkong lucos id  
wurde  Cice r -Tr ieben  in wtissriger L 6 s u n g  zugef i ihr t ,  n a c h  
40 h w u r d e n  die I so f l avone  in de r  f r f iher  b e s c h r i e b e n e n  
Weise  isol ier t  u n d  n a c h  V e r d f i n n u n g  m i t  i n a k t i v e m  
Mate r i a l  u n d  R e i n i g u n g  zu Amei sens~ure  u n d  d e m  en t -  
s p r e c h e n d e n  K e t o n  a b g e b a u t  a Die  E r g e b n i s s e  de r  R a d i o -  
a k t i v i t t t t s m e s s u n g e n  s ind in de r  Tabe l le  I z u s a m m e n -  
gestel l t .  

Wie  aus  de r  Tabe l le  I zu e r sehen  ist,  wi rd  das  T e t r a -  
h y d r o x y - c h a l k o n  in  das  B i o c h a n i n - A  e ingebau t ,  wobe i  
s ich e rwar tungsgemAss  al le  A k t i v i t / i t  i m  C-2 (Fo rmia t )  des  
I so f l avons  b e f i n d e t  3. Die  s c h w a c h e  Akt iv i t~ t t  i m  F o r m o -  
n o n e t i n  muss  z u m i n d e s t  z u m  Tei l  au f  e iner  r a d i o a k t i v e n  
V e r u n r e i n i g u n g  b e r u h e n ,  d a  i m  F o r m i a t  n u t  35% der  
A k t i v i t ~ t  g e f u n d e n  wurden .  Die  F r a g e  b l e i b t  d a h e r  zu-  
n ~ c h s t  often, o b  eine r e d u k t i v e  E l i m i n i e r u n g  de r  2 ' - t I y -  
d r o x y l g r u p p e  a m  C h a l k o n  (bzw. 5 - H y d r o x y l g r u p p e  a m  
Isof tavon)  mSgfich ist,  ode r  o b  diese R e d u k t i o n  be re i t s  in  
d e r  o f f e n k e t t i g e n  :Poly-fl-ketostture erfolgt ,  wie  es BIRCH 
f/ir wah r sche in l i che r  ht~lt 6. 

E i n e  i n t e r e s s a n t e  B e o b a c h t u n g  m a c h t e n  wir  bei  de r  
Auf s t e l l ung  e iner  Akt iv i t~ i t sb i lanz .  D a b e i  w u r d e  festge-  
s te l l t ,  dass  e in  e rheb l i che r  Teil  de r  Akt iv i t t~ t  n a c h  de r  E x -  
t r a k t i o n  de r  P f l a n z e n  m i t  A t koho l  i m  U n l 6 s l i c h e n  ve r -  
b le ib t .  A u c h  m i t  P y r i d i n / W a s s e r  (1:1)  geh t  v o n  dieser  

A k t i v i t ~ t  n u r  wenig  in LSsung.  U m  fes tzus te l len ,  ob  e.~ 
s ich bei  d ieser  V e r b i n d u n g  u m  ein  P o l y m e r e s  handc l t ,  
wurde  de r  R i i c k s t a n d  n a c h e i n a n d e r  in  fo lgender  Weise 
b e h a n d e l t  : (a) 2 n HC1, I h bei  80 ° ; (b) konz.  HC1/Methanol  
(1 : 1), 8 ra in  z u m  Sieden  u n d  (c) konz .  H C 1 / n - B u t a n o l  (1:5) 
40 ra in  au f  120 ° i m  B o m b e n r o h r .  U n t e r  l e t z t e r e r  Bedin-  
g u n g  w u r d e n  v o n  WEINGES die p o l y m e r e n  P r o - a n t h o -  
c y a n i d i n e  h y d r o l y s i e r t L  N a c h  dieser  B e h a n d l u n g  bl ieben 
n o c h  e t w a  18 % de r  A k t i v i t t t t  im  R i i cks t and .  E i n  Xhnliches 
E rgebn i s  wurde  m i t  d e m  7, 4 ' -Dihydroxyf lavon-7-g lucos id-  
[2-t4C] e r h a l t e n  (Tabel le  I I ) .  B e h a n d e l t e  m a n  den  Rtick-  
s t a n d  n a c h  d e r  Sgu rehyd ro ly se  m i t  C u o x a m  (Cu- t e t r amin -  
h y d r o x y d ) ,  u m  n o c h  v o r h a n d e n e  Cellulose zu 16sen, so er- 
h 6 h t e  s ich die spezif ische Akt iv i tXt .  Mik roskop i sch  b e s t a n d  

Tab. I. Radioaktivit~tsvcrteilung auf die Isoflavone und deren Ab- 
bauprodukte. Aktivit~itsbestimmm]g im ProportionalzfihIrohr s. Ziihl- 
ger~t mit Antikoinzideuzanlage (UNI/ZS Prof. BERTHOLD, Wildbad) 

Verbindung ipm/mMol ipm/mMol 
(mit inaktivem (unverdiinnt) 
Material verdiinnt) 

Chalkon - -  ~ % 6  x 10" 
Biochanin-A 8300 2,5 × 10 ~ 
Formiat aus Biochanin-A 8150 2,44 x 1O ~ 
Formononetin 770 4,2 × 105 
Formiat auf Forulononetin 270 1,5 × 1O ~ 

1 VI. Mitt. Zur Biogenese der Isoflavone. V. Mitt. H. GRISEBACH und 
G. BRA~CDNER, Biochim. biophys. Acta 60, 51 (1962). 

2 Monsieur CERVONI, Direeteur dn Service Economique de la 
Chambre d'Agficulture du Vaucluse, Avignon, danken wir fiir die 
Samen der Kiehererbse. 

a H. GRISEBACtt und G. BRANDNER, Z. Naturforschg. 16b, 2 (1961). 
4 H. GRISEBACH und L. PATSCHKE, Z. Naturforschg. 16b, 645 (1961). 
5 H. SIMON', H. DANIEL und J. F. KLEBE, Angew. Chem. 71, 303 

(1959). 
s A. J. BIRCH, Fortschr. Chem. org. Naturst. 14, 198 (Springer 

Verlag, Wien 1957). 
v K. WEINGES, Chem. Ber. 94, 3032 (1961). 
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Tab. II. Verteilung der Radioaktivit5t naeh ver~chiedener Behand- 
lund der Cicer-Triebe 

Prozent der 
aufgenommenen 
Aktlvitat 

Versuch mit Tetrahydroxychalkonglucosid-[fl-~*C] 
Cicer-Triebe 100 
Methanol-Extrakt 67 
RSckstand 33 
Rfickstand nach Extraktion mit Pyridin]Wasser 25 
Rfiekstand nach Hydrolyse im Bombenrohr 18 

Versuch mit 7,4'-Dihydroxyflavon-7-gIueosid-[2J4C] 
Cicer-Triebe 100 
Methaaot-Extrakt 40 
Riickstand 60 
Rfickstand naeh Hydrolyse im Bombenrohr 24 

E s  w~re d a r a n  zu d e n k e n ,  dass  die F i x i e r u n g  d u r c h  Re-  
a k t i o n e n  z u s t a n d e  k o m m t ,  wie sie bei  de r  Ph lo rog luc in -  
Sa lzs i iu re -Reak t ion  m i t  L ign in  a b l a u f e n  s. Auf  j e d e n  Fa l l  
wi rd  d u t c h  diese n o c h  ungek l~ r t e  R e a k t i o n  ein grosser  
Teil  des e ingese t z t en  Cha lkons  be re i t s  in  d e n  Le i tungs -  
b a h n e n  de r  P f l anze  abge fangen ,  w o d u r c h  n u r  wenig  
Cha lkon  zur  B i o s y n t h e s e  de r  I so f l avone  in de r  Zelle zu r  
Ver f i igung  s teh t .  Dies  d t i r f te  n e b e n  de r  Pe rmeab i l i t / i t s -  
f rage e iner  de r  Gr t inde  sein, w a r u m  der  p r o z e n t u a l e  E in -  
bau  in die I so f lavone  s u n d  F l a v o n o i d e  4 r e l a t i v  s ch l ech t  
i s t  9. 

Summary. 2', 4, 4' ,  6" -Tet rahydroxychalcone-2 ' -g lucos ide-  
[fl-14C] is i n c o r p o r a t e d  i n to  b i o c h a n i n - A  in  c h a n a  g e r m  
(Cicer arietinum L.) w i t h o u t  r a n d o m i z a t i o n  of t h e  r ad io -  
a c t i v i t y .  Poss ib ly  a v e r y  low i n c o r p o r a t i o n  in to  fo rmo-"  
n o n e t i n  occurs  also. Af t e r  a d m i n i s t r a t i o n  of t h e  cha l cone  
a large  p a r t  of t h e  a c t i v i t y  is b o u n d  to  t h e  acid inso luble  
res idue  of t h e  cicer  shoo t s  ( l ignin- l ike subs tances )  in  a n  
(as yet )  u n d e t e r m i n e d  m a n n e r .  Th i s  b i n d i n g  also occurs  in 
h e a t  d e n a t u r e d  h o m o g e n a t e s .  

das  Unl6s l i che  aus  n o c h  e twas  v e r k r u s t e t e r  Ger i i s t -  
subs t anz .  

Als U r s a c h e  ffir die s t a r k e  A k t i v i t ~ t  des  S~iureunl6s- 
l ichen k o m m t  e in  E i n b a u  des  Cha lkons  ode r  e ines  A b b a u -  
p r o d u k t e s  desse lben  in das  L i g n i n  n i c h t  in  F rage ,  d a  die 
F i x i e r u n g  de r  A k t i v i t ~ t  a n  da s  S/ iureunlSsl iche  n i c h t  n u r  
in  T r i e b e n  u n d  H o m o g e n a t e n ,  s o n d e r n  a u c h  in  h i t z e -  
d e n a t u r i e r t e n  H o m o g e n a t e n  oder  in  G e g e n w a r t  y o n  
M e t h a n o l / H C t  erfolgt .  D u r c h  Zusa t z  y o n  R u t i n  w u r d e  die 
F i x i e r u n g  m e r k l i c h  g e h e m m t ,  n i c h t  a b e t  d u r c h  Resace to -  
phenon-4-g lucos id  u n d  Ph lo rog luc in .  

H. GRISEBACH u n d  G. BRANDNER 

Chemisches Laboratorium der Universitiit Freiburg i. Br. 
(Deutschland), 19. Juni  1962. 

* J .C.  PEW, J.  Amer. Chem. Soe. 73, 1678 (1951). 
Dfe Arbeit wurde dutch die Deutsche Forschungsgcmeinschaft und 
den Fonds der Chemischen Industrie unterstfitzt. 

T h e  C o n d e n s a t i o n  of  A n t h r a n i l i c  A c i d  w i t h  
S - M e t h y l - 2 - T h i o h y d a n t o i n  1 

T h e  c o n d e n s a t i o n  of a r o m a t i c  a m i n e s  w i t h  S - m e t h y l -  
2 - t h i o h y d a n t o i n  l ead ing  to N2-a ry l -g lycocyamid ines  gives,  
if app l ied  "co a n t h r a n i l i c  acid,  a p r o d u c t  (mp.  : a b o u t  340 °, 
incorr . ,  d e c o m p . ;  f o u n d :  C 59.56 H 3.70 N 20.60; 
Cz0HTN~O2 requ i res  C 59.70 H 3.55 N 20.89) w h i c h  con-  
t a ins  1 Mol w a t e r  less t h a n  t h e  e x p e c t e d  g lycocyamid ine  
12. Th i s  means ,  ev iden t ly ,  t he  f o r m a t i o n  of a t h i r d  r ing  
and  t h u s  t h e  p r o d u c t  m a y  co r r e spond  to t he  a l t e r n a t i v e  
s t r u c t u r e s  I I a  or I I b .  

Since g lycocyamid ines  3 a n d  t h e  r e l a t ed  h y d a n t o i n s  a n d  
2 - t h i o h y d a n t o i n s  ~, if u n s u b s t i t u t e d  a t  N ~, are  a lways  
acy la t ed  a t  N 1, s t r u c t u r e  I I  a seems m u c h  more  p r o b a b l e  
for t he  c o n d e n s a t i o n  p roduc t .  

S t r u c t u r e s  I I a  o r  I I b  were sugges ted  b y  GROUT a n d  
PARTRIDGE s for a s u b s t a n c e  (rap. : 350 °, corr .)  r e su l t i ng  

f rom t h e  c o n d e n s a t i o n  of m e t h y l  a n t h r a n i l a t e  a n d  e t h y l  
N - c y a n o g l y c i n a t e  (p r epa red  in situ). B y  k i n d n e s s  of t h e  
Br i t i sh  au tho r s ,  we h a d  t h e  o p p o r t u n i t y  to  c o m p a r e  
b o t h  c o n d e n s a t i o n  p r o d u c t s  b y  t h e i r  mp. ,  m i x e d  mp .  
( a b o u t  340 °, incorr . ,  decomp. )  a n d  I R  spec t ra ,  a n d  f o u n d  
t h e m  to  be  iden t ica l .  

F o r  t h e  u n a m b i g u o u s  s y n t h e s i s  of c o m p o u n d  I I a  we 
h a v e  chosen  t h e  r o u t e s  a a n d  b :  

1 Part X. Hydantoins, thiohydantoins and glycoeyamidines. Part 
IX. K. LRMeEg% Chem. Ber., 95, 1066 (1962). 
K. LEMPERT and J.  BgRURR, unpublished. 

3 Cm LRMPERT, Chem. Rev. 59, 700 (1959). 
4 E. WARR, Chem. Rev. ~6, 4~9 (1950). 
s R . J .  GROUT and M. W. PARTRIDGE, J. chem. Soc. (London) 196o, 

3551. 
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