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L~RLND FARKAS und J ~ Z S E F  VARADY 
uber  die Ringisomerisierung von Isoflavonen, 111) 

Eine neue Synthese des Tectorigenins*) 
Aus dem Institut f i r  Organische Chemie der Technischen Universitat Budapest 

(Eingegangen am 1 1. Januar 1960) 

Das 5-Hydroxy-8-methoxy-7.4'-dibenzyloxy-isoflavon (V) wird zum 7.4'-Di- 
benzyl-tectorigenin (VI) umgelagert. Aus diesem l8Dt sich das Tectorigenin (11) 

durch katalytische Entbenzylierung erhalten. 

In der Natur sind bis zur Zeit drei Isoflavone aufgefunden worden, die an den Koh- 
lenstoffatomen 5 und 7 des Chromonringes Hydroxylgruppen und am Kohlenstoff- 
atom 6 eine Methoxylgruppe tragen, niimlich das Tectorigenin (11) aus dem Rhizom 
von Iris tectorum Max. *), das Irigenin (5.7.5'-Trihydroxy-6.3'..4'-trimethoxy-isoflavon) 
aus dem Rhizom von Zrisflorentim3) und endlich das Podospicatin (5.7.2'-Trihydroxy- 
6.5'-dimethoxy-isoflavon) aus Podocarpus spinutus4). 

I: R = H  11: R = H  
111: R = CH3 IV: R=CH:,  

VI: R = C$Hs*CH2 V: R = C6HyCH2 

Vor kunem gelang es VENKATARAMAN und Mitarbeiterns), das 5.7-DGydroxy- 
6-methoxy-4'-nitro-isoflavon und daraus das Tectorigenin selbst darzustellen. In 
neuester Zeit berichteten T. R. SESHADRI und H. L. DHARQ, d a B  es ihnen durch 
Ringisomerisierung mittels Kaliumilthylats gelang, das 5.7-Dihydroxy-6-methoxy- 
isoflavon, ein einfacheres Analogon des Tectorigenins, aus dem 5.7-Dihydroxy-8- 
methoxy-isoflavon darzustellen; im Falle des Tectorigenins konnte jedoch die Iso- 
merisierung nicht ausgefiihrt werden. In der Tat lieB sich das 5.7.4'-Trihydroxy-8- 
methoxy-isohvon (I) auch in unseren Hiinden nicht isomerisieren I), dagegen konnte 
sein partielles Methylierungsprodukt, das 5-Hydroxy-7.8.4'-t~ethoxy-isoflavon (III) 
zum bereits durch R. L. SHRINER und R. W. STEP HEN SON^) beschriebenen 7A'-Dimethyl- 
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tectorigenin (IV) isomerisiert werden. Die Entmethylierung dieser Substanz zum 
Tectorigenin gelang jedoch nicht. 

Daher erschien uns die Darstellung des 7.4'-Dibenzykthers (V) des Isotectorigenins8) 
(I) als nveckmaRig. V wird bei der Einwirkung von Kaliumathylat zum 5-Hydroxy- 
6-methoxy-7.4'-dibenzyloxy-isoflavon (VI) isomerisiert, welches sowohl durch Salz- 
saure, als auch auf katalytischem Wege9) zum Tectorigenin (11) entbenzyliert wurde. 

Alle im Versuchsteil beschriebenen Derivate des so dargestellten I1 erwiesen sich 
als in jeder Beziehung identisch mit den entsprechenden, aus der Literatur bereits 
bekannten Verbindungen. 

Versuche zur Synthese des Irigenins sind im Gange. 
Anm. b. d. Korr.: Nach einer Privatmitteilung von W. D. OLLIS vom 31. 1. 1960 konnten 

neuerdings W. BAKER und Mitarbb., ausgehend von den entsprechenden Phenylbenzylketonen, 
durch RingschluB mittels Oxalesterchlorids eine Synthese des Tectorigenins und des lrige 
nins verwirklichen. lhre diesbeziigliche vorllufige Mitteilung wird in ,,Tetrahedron Letters" 
erscheinen. 

Fur die Unterstiltzung dieser Arbeit danken wir der UNGARISCHEN AKADEMIE DER WISSEN- 
SCHAFTEN, fur die Ausflihrung der Mikroanalysen Frl. ILONA BATTA. 

B ES CH RE1 B U N G  D ER V ERS U CH E *) 

5-Hydroxy-8-me1hoxy-7.1'-dibenzyloxy-isoflavon ( V) : Ein Gemisch von 1 g 5.7.4-Tri- 
hydroxy-&?-methoxy-isoflavon*), 20 ccm iiber Kaliumcarbonat getrocknetem Aceton, 1 g 
Natriumjodid, 2 g Kaliumcarbonat und 1 ccrn Benzylchlorid wurde 10 Stdn. am RiickfluB- 
kiihler erhitzt. Nach dem Abkiihlen filtrierte man von den anorganischen Salzen ab, wusch 
diese mit Aceton griindlich aus, destillierte den grSBten Teil des Acetons ab und entfernte das 
uberschussige Benzylchlorid durch Wasserdampfdestillation. Der abgeschiedene feste Stoff 
wurde nach dem Abktihlen filtriert. mit Wasser gewaschen, getrocknet und aus der zehnfachen 
Menge Eisessig kristallisiert. Ausb. 1.2 g, Schmp. 160". Nach einer weiteren Kristallisation 
fast farblose Nadeln, Schmp. 163 - 164'. Mit methanol. Eisen(I1I)-chlorid erfolgt GriinfXrbung. 

CJoHz406 (480.5) Ber. C 74.98 H 5.03 Gef. C 74.96 H 4.87 

5-Acetoxy-8-methoxy-7.4'-dibenzyloxy-iso~avon: Ein Gemisch von 0.1 g V, 5 ccrn Acetan- 
hydrid und 0.5 g Natriumacetat wurde 1/2 Stde. auf dem Wasserbade erwtirmt, sodann noch 
10 Min. zum Sieden erhitzt und in 50 ccm kaltes Wasser gegossen. Der abgeschiedene fate 
Stoff wurde filtriert, mit Wasser gewaschen, getrocknet und zweimal aus absol. Alkohol 
umkristallisiert : Schmp. 153". Farblose, lange. gebogene. watteiihnliche Nadeln; mit Eisen(II1)- 
chlorid in Methanol keine Reaktion. 

C32H2607 (522.5) Ber. C 73.54 H 5.01 Gef. C 73.78 H 5.01 

5- Hydroxy-6-methoxy-7.4'-dibenzyloxy-iso~?avon, 7.4'- Dibenzyl-tectorigenin ( VI) : Eine Ltisung 
von 0.2 g fein gepulvertem V in 20 ccm Kaliurntithylat (2 g Kalium in 100 ccm absol. Alkohol) 
wurde 20 Min. am RilcktluBkiihler gekocht, sodann in einem Eis/Kochsalz-Gemisch gekiihlt 
und mit 10-proz. Salzsilure kongosauer gemacht. Nach Versetzen mit Wasser schied sich eine 

*) Alle Schmelzpunkte sind unkorrigiert. 
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feste Substanz ab, die liltriert, mit Wasser gewaschen, getrocknet und aus absol. Alkohol 
umkristallisiert wurde. 0.1 g cremefarbene Silulen. Schmp. 163 - 164". Die Eisen(II1)-chlorid- 
Reaktion in Methanol ist brbunlich-grlln. 

Mit V gab die Substanz eine Schmp.-Depression von 10". 

C3oH2406 (480.5) Ber. C 74.98 H 5.03 Gef. C 74.73 H 5.1 5 

5-Acetoxy-6-methoxy-7.4'-dibenzyloxy-isoflavon wurde wie das 8-Methoxy-Isomere erhalten. 
Schmp. 190- 191'. Die Eisen~Il)-chlorid-Rcktion in Methanol ist negativ. 

C32H2607 (522.5) Ber. C 73.54 H 5.01 Gef. C 73.48 H 4.97 

Synthet. Tectorigenin, 5.7.4'-Trihydroxy-6-methoxy-isoflavon ( II )  

a) Eine auf dem Wasserbade erwtlrmte Lbsung von 0.3 g VI in 12 ccm Eisessig wurde mit 
2 ccm konz. Salzsilure versetzt. Da sich dabei ein Teil der gelbsten Substanz ausschied, wurde 
kurz aufgekocht. Nach 1 Stde. wurde die klare Lbsung abgekiihlt und mit Wasser versetzt. 
Eine Stunde spiter wurde das abgeschiedene Produkt filtriert, mit Wasser gewaschen und 
dreimal aus wBDr. Akohol umkristallisiert: 0.1 g gelbliche Nadeln, Schmp. 226-2227 
(Lit. 1.4.10: 2273. Die EisenOlI)-chlorid-Rction in Methanol ist griln. 

b) Eine Lbsung von 0.5 g VI in 100 ccm absol. Alkohol nahm in Gegenwart von Palladium/ 
Tierkohle 2 Moll. Wasserstoff auf. Aus dem Filtrat vom Katalysator destillierte man den 
Alkohol ab und kristallisierte den Riickstand (0.3 g) dreimal aus 30-proz. Alkohol um. 
Mattgelbe Kristalle, Schmp. 227 -228". Die Eisen(ll1)-chlorid-Reaktion in Methanol ist 
dunkelptin. 

C16H1206 (300.3) Ber. CH3O 10.33 Gef. CH3O 10.56 

Synthet. 5.7.4'-Triacetyl-tectorigenin: 0.15 g synthet. Tectorigenin wurden wie iiblich 
acetyliert. Schmp. 190-191' (aus Alkohol) (Lit.: 187"1), 190"10), 190-191'4)). Eisen(lI1)- 
chlorid-Reaktion in Methanol: negativ. 

G2H180.3 (426.4) Ber. CH3O 7.27 Gef. CH3O 7.55 

5-Hydroxy-6.7.4'-trimethoxy-isoflavon ( I  V) : 0.12 g synthet. Tectorigenin wurden mittels 
Dirnerhylsulfats wie iiblich methyliert. Ausb. 0.13 g glhzende Silulen, Schmp. 189-190" 
(aus Alkohol) (Lit.: 188O7). 191 -192"a)); mit auf anderem Wege gewonnenem authent. 
Prilparat ergab sich keine Schmp.-Depression. Eisen(III)-chlorid-Reaktion in Methanol : grUn. 

C18Hl& (328.3) Ber. 3 CHpO 28.35 Gef. CH3O 27.93 

5-Acetoxy-6.7.4'-tr~met~oxy-i~oflavon: 0.1 g IV wurden wie iiblich acetyliert. Ausb. 0.12 g 
glilnzende farblose Platten, Schmp. 213' (aus Alkohol) (Lit.: 213"10), 213-2146)); mit auf 
anderem Wege gewonnenem authent. Produkt ergab sich keine Schmp.-Depression. Eisen(II1)- 
chlorid-Reaktion in Methanol: negativ. 

CmH1807 (370.3) Ber. 3 CH30 25.13 Gef. CH3O 25.18 

10) C. MANNICH, P. SCHUMAN und W. H. LIN, Arch. Pharmaz. Ber. dtsch. pharmaz. Ges. 
275, 317 11931. 




