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Phenyl-benzyl-phosphinsiiure-athylesrer: Zu 50 g (0.252 Mol) Phenylphosphonigsaure- 
diiirhylesrer24) lieB man unter Luft- und FeuchtigkeitsausschluR bei loo" 38 g (0.3 Mol) 
Benzyfchlorid langsam zutropfen. AnschlieDend wurde 3 Stdn. auf 200" erhitzt, dann destilliert. 
65 g (0.25 Mol) 98% d. Th. Phenyl-benzyl-phosphinsaure-ilthylester, Sdp.o.2 180- 182", 
Schmp. 62.5 -63.5" nach Umkristallisation aus niedrig siedendem Petrolather. 

C1~Hl702P (260.3) Ber. C 69.24 H 6.58 P 11.90 Gef. C 69.19 H 6.76 P 11.57 

24) Hergestellt aus Phenyldichloxphosphin, Athanol und Diilthylanilin, vgl. H. K6HLe.R 
und A. MICHAELIS, Ber. dtsch. chem. Ges. 10, 816 [1877]. 
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2-Methoxy- und das noch nicht beschriebene 2.3-Dimethoxy-desoxybenzoin 
konnten durch Grignard-Synthese gewonnen werden; zinkorganische Verbin- 
dungen lieBen sich gleichfalls mit Erfolg verwenden. Die Selendioxyd-Oxydation 
ilberfilhrte 2.3-Dimethoxy-desoxybenzoin in das noch nicht bekannte 2.3-Di- 
methoxy-benzil. 8-Hydroxy-isoflavon (V1) war aus 2.3-Dihydroxy-desoxyben- 
zoin (Ill) durch Kondensation mit Ameisensilure-athylester bzw. Umsetzung 

mit 0xals;iure-halbesterchlorid und Decarboxylierung zuganglich. 

Im Zuge systematischer Oxydationsversuche an Isoflavonen sollte auch 8-Hydroxy- 
isoflavon als Modell untersucht werden. 2.3-Dihydroxy-desoxybenzoin bietet sich fur 
eine einfache Synthese des Flavonderivats an ; weder der Desoxybenzoin-Abkomm- 
ling noch sein Dimethylather fanden sich in der Literatur beschrieben. 

Substituierte Desoxybenzoine sind, wie friiher 1) am 3.4-Dihydroxy-Derivat gezeigt, 
durch Umsetzung von Benzyl-Grignard-Verbindungen mit substituierten Benzamiden 
zuganglich. Diese Synthesemethode nach C. BE IS^) in der Modifikation von S. S. 
JENKINS~) fiihrte auch bei der Darstellung des 2.3-Dimethoxy-desoxybenzoins zum Ziel. 
Fiigte man 1 Mol 2.3-Dimethoxy-benzamid (I) zum Cmolaren UberschuD an Benzyl- 
magnesiumchlorid in Ather, so lieBen sich nach Aufarbeitung 76 % 2.3-Dimethoxy- 
desoxybenzoin (11) isolieren ; als Nebenprodukt wurden 16 % Dibenzyl erhalten. 

Auch von W. B. WHALLEY~) wurde das Auftreten von Dibenzyl bzw. sehen Deri- 
vaten bei Umsetzungen von Benzyl-Grignard-Verbindungen berichtet. Wir ver- 
muten, daB die Bildung dcs Dibenzyls nicht schon bei der Darstellung des Grignard- 
Reagenzes, sondern bei der Umsetzung mit den Benzamiden erfolgt. 
2.3-Dimethoxy-desoxybenzoin lieB sich mit Selendioxyd in Aoetanhydrid zum 2.3-Di- 

methoxy-benzil oxydieren. Die Atherspaltung mit Bromwasserstoffsiiure in Eisessig 

1) 1. Mitteil.: M. 0. FAROOQ, W. RAHMAN und M. ILYAS, Chem. Ber. 92, 2555 [1959]. 
2) C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 137, 575 [1903]. 
3) J. Amer. chem. SOC. 55, 703 [1933]. 4) J. chem. SOC. [London] 1957,1833. 
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lieferte das gewiinschte 2.3-Dihydroxy-desoxybenzoin (111) ; seine Konstitution ging aus 
der Spaltung mit Alkali, die zu Phenylessigstiure und Brenzcatechin fuhrte, hervor. 

o-Methoxy-benzamid war der gleichen Reaktionsfolge zugiinglich. Die Umsetzung mit 
Benzylmagnesiumchlorid in k h e r  lieferte 62 % d. Th. o-Methoxy-desoxybenzoins.6) neben 5 % 
Dibenzyl. kherspaltung mit Bromwasserstoffsiiure in Eisessig ergab das bereits bekannte 
o-Hydroxy-desoxybenzoin. Dieses lieR sich auch naoh K. VENKATARAMAN und Mitarbb. 7) 

durch Fries-Umlagerung von Phenylessigslure-phenylester bereiten. Die Trennung des an- 
fallenden o.p-Isomerengemisches fihrten wir vorteilhaft durch fraktionierte Destillation durch ; 
das o-Isomere zeichnet sich durch grbBere Fliichtigkeit und Lasliohkeit in PetrolLther aus 
und lieR sich in 24-prOZ. Reinausbeute isolieren. Die Grignard-Methode erwies sich damit 
der Fries-Umlagerung bei Darstellung von o-Hydroxy-desoxybenzoin uberlegen. 

2.3-Dihydroxy-desoxybenzoin (111) konnte auf zwei Wegen in das gewunschte 
8-Hydroxy-isoflavon (VI) iibergefiihrt werden. Die Kondensation mit Ameisensiiure- 
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5 )  J. LEVY und F. PERNOT, Bull. SOC. chim. France 49, 1730 [1931]. 
6) M.TIFFENEAU, A.ORYEKHOV und M. ROGER, Bull. SOC. chim. Franoe 49,1757 [1931]. 
7) T. C. CHANDHA, H. S. MAHAL und K. VENKATARAMAN, J. chem. SOC. [London] 1933, 

1461. 
129. 
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athylester in Gegenwart von fein verteiltern Natrium ergab in bekannter Reaktion 
direkt VI. Mit Oxalssiure-halbesterchlorid setzte sich 111 zu 1V um, das nach Ester- 
verseifung und Decarboxylierung in das gleiche 8-Hydroxy-isoflavon VI iiberging. 
VI gibt einen positiven Natriumamalgam-Test, zeigt indes keine Eisenchlorid-Re- 
aktion. Beim milden alkalischen Abbau von VI lieB sich bei der chromatographischen 
Aufarbeitung I11 nachweisen und identifizieren. 

BESCHREIBUNG D E R  VERSUCHE 

2.3-Dimerhoxy-desoxybenzoin ( I I )  durch Grignard-Synrhese: Einer auf die ilbliche Weise 
aus 1 1.18 g Eenzylchlorid und 2.3 g Magnesiumsplnen hergestellten atherischen Grignard- 
Losung fiigte man in kleinen Anteilen 4.0 g feingepulv. trockenes 2.3-Dimefhoxy-benzamid zu; 
die Zugabe des Amids wurde so bemessen, daD die Reaktion nicht zu heftig wurde. Die Losung 
lieD man in einer Wasserstoffatmosphlre unter gelegentlichem Ruhren 48 Stdn. unter Ruck- 
flub kochen. Sie wurde dann bei 0" mit 10 g Schwefelslure zersetzt und lieferte bei der Auf- 
arbeitung ein braunes viskoses 01, das sich durch Fraktionierung in a) 0.91 g eines angenehm 
riechenden farbl. 61s vom Sdp.3 126- 128" (12% d. Th.) und b) 4.3 g dickfliissiges gclbes 61 
vorn Sdp.3 170- 173" (76% d. Th.) auftrennen liel. 

Die erste Fraktion erstarrte zu farbl. glanzenden Plattchen vom Schmp. 54". Sie konnte 
durch Misch-Schmp. mit einem nach E. CLEMMENSEN 8) hergestellten Prlparat als Dibenzyl 
identifiziert werden. 

C14H14 (182.2) Ber. C 92.31 H 7.69 Gef. C 92.26 H 7.65 

Die zweite Fraktion ergab bei Redestillation ein zahes blalgelbes 61 vorn Sdp.3 170- 173". 

C16H1603 (256.3) Ber. c 74.97 H 6.29 Gef. C 74.74 H 6.1 

2.4-Dinifrophenylhydrazon: Schmp. 180- 182" (aus Essigester). 

C Z Z H Z ~ N ~ ~ ~  (436.4) Ber. N 12.84 Gef. N 12.85 

Semicarbazon: Schmp. 185 - 186" (aus verd. Athanol). 
Cl7H19N303 (313.3) Ber. N 13.40 Gef. N 13.41 

Enrmerhylierung zu 2.3-Dihydroxy-desoxybenzoin ( I I I ) :  1.3 g I I  wurden 5 Stdn. niit 30 ccm 
Brornwasserstoffsaure (d  1.5) und 30 ccm Essigsaure unter Riickflul gekocht. Beirn Ein- 
gielen in Wasser schied sich ein fester Korper ab. Er wurde mit bither extrahiert, mit waRr. 
Natriumhydrogencarbonat gewaschen und ilber Natriumsulfat getrocknet. Nach Entfernung 
des Losungsmittels und wiederholtem Urnkristallisieren aus Petrolather lieBen sich 0.85 g 
(74 % d. Th.) hellgelber glanzender Nadelbiischel vorn Schmp. 79 - 81' isolieren. 

C14H1203 (228.2) Ber. C 73.66 H 5.29 Gef. C 73.49 H 5.65 

2.4-Dinirrophenylhydrazon: Schmp. 28 1 -282" (aus Essigester). 
CzoH16N406 (408.4) Ber. N 13.71 Gef. N 14.00 

Selendioxyd-Oxydarion zu 2.3-Dimefhoxy-benzil: 1 g II ,  0.43 g Selendioxyd und 1 I a m  
Acetanhydrid wurden 4 Stdn. unter Riickflul3 gekocht. Beim Eingielen in Wasser schied 
sich ein zahes gelbes bl ab, das nach Aufnehmen in k h e r ,  Trocknen iiber wasserfreiern 
Magnesiumsulfat und Vertreiben des Losungsmittels bei 215-218"/1.5 Torr destillierte und 
zu gelben rhombischen Tafeln vom Schmp. 74" (aus Essigester/Ligroin) erstarrte. Ausb. 
0.9 g (90% d. Th.). 

Cl6H1404 (270.3) Ber. C71.10 H 5.22 Gef. C 71.36 H 5.31 

8 )  Ber. dtsch. chem. Ges. 47, 681 [1914]. 
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2.4- Dinitrophenylhydrazoon: Schmp. I62 - 164" (aus Essigester). 
CzHl8N407 (450.4) Ber. N 12.43 Gef. N 12.55 

2.3-Dimethoxy-desoxybenzoin (11) aus der zinkorganischen Verbindung: Z u  einer unter 
trockenem, gereinigtem Stickstoff aus 13.7 ccm (0.13 Mol) frisch destilliertem Benzylchlorid, 
4.8 g (0.2 Grammatome) Magnesium und 60 ccrn k h e r  hergestellten Grignard-Lasung wwde 
eine Lasung von 13.6 g (0.1 Mol) wasserfreiem Zinkchlorid in 50 ccm Ather so zugegeben, 
daI3 das Gemisch geradc unter RUcMuB kochte. Bei weiterem 11/2 stdg. Rtlckflubkochen 
destillierte soviel Ather ab, dal) das Gemisch auf etwa 60 ccm eingeengt wwde. Im Verlauf 
von I5 Min. lieI3 man 14 g (0.7 Mol) 2.3-Dimefhox,v-ben~vlchlorid in 50 ccm trockenem, 
thiophenfreiem Benzol unter Ruhren eintropfen und rilhrte unter RUckfluDkochen noch 3 Stdn. 

Die eisgeklihlte Reaktionsmischung wurde durch vorsichtige Zugabe von 60 g Eis und 
Wasser zersetzt und anschlieBend mit soviel 29-proz. Schwefelsaure behandelt, daB zwei 
Phasen entstanden. Nach zweimaligem Extrahieren der wlBrigen Phase rnit je 100 can Benzol 
und Waschen der vereinigten Benzolextrakte mit Wasser sowie gesatt. Natriumchloridlosung 
trocknete man iiber Natriumsulfat und erhielt nach Entfernung des Lasungsmittels und 
Destillation 34% eines zlhen, blaI3gelben bls vom Sdp.3.s 190- 194". 
2.4-Dinifrophenylhydrazon: Schmp. 180- 182". 

C22H20N406 (436.4) Ber. N 12.84 Gef. N 13.17 

o-Hydroxy-desoxybenroin durch Fries'sche Verschiebung: Es LieB sich nach VENKATARAMAN 
et al. 7) durch Fries-Umlagerung von Phenylessigsaure-phenylester herstellen. Die Isomeren- 
trennung erfolgte durch Destillation unter vermindertem Druck sowie durch Extraktion 
von Destillat und Riickstand rnit Ligroin. Die ligroinlasliche Fraktion lieferte beim Ein- 
engen das o-Hydroxy-desoxybenzoin in farbl. hexagonalen Platten vom Schmp. 60" (24 % 
d. Th.). Aus dem Riickstand wurde durch Umkristallisieren aus verd. khan01 p-Hydroxy- 
desoxybenzoin in farbl. Kristallen vom Schmp. 151" isoliert. 

o-Methoxy-desoxyhenzoin durch Grignard-Synthese: Die Grignardierung ,von o-Methoxy- 
benzamid, ahnlich wie im Falle des 2.3-Dimethoxy-benzamids, fiihrte zur Bildung eines dicken 
braunen bls, das bei der Fraktionierung eine farbl. Fliissigkeit von angenehmem Geruch 
lieferte und spater in farbl. glanzenden Tafeln vom Schmp. 54" erstarrte (5% d. Th.). Die 
zweite Fraktion fie1 als blaBgelbes ziihes 61 vom Sdp.9 198-200" an (62% d. Th.) (Lit.: 
Sdp.14 202-204'5), 198-202"6)). 

C15H1402 (226.3) Ber. C 79.61 H 6.23 Gef. C 79.38 H 5.96 

2.4-Dinitrophenylhydrazon: Schmp. 162- 164". 
C21Hl8N405 (406.3) Ber. N 13.79 Gef. N 13.50 

Semicarbazon: Schmp. 214-216" (Lit.5): Schmp. 212-214"). 
CleHl~N302 (283.3) Ber. N 14.84 Gef. N 14.65 

0- Hydroxy-desoxybenzoin: 2.2 g 0- Methoxy-desoxybenzoin wurden rnit 40 ccm Bromwasser- 
stoffsaure (d 1.5) und 40 ccm EssiHure wie oben entmethyliert. Das Produkt schmolz nach 
Umkristallisieren aus Petrolather bei 60". Es zeigte keine Schmelzpunktsdepression rnit einer 
Probe von friiher hergestelltem o-Hydroxy-desoxybenzoin. Ausb. 1.8 g (87 % d. Th.). 

C14H1202 (212.2) Ber. C 79.21 H 5.70 Gef. C 79.53 H 5.42 

2.4-Dinitrophenylhydrazon: Schmp. 217-219" (Lit.9): 219"). 
C20HlaN40s (392.3) Ber. N 14.28 Gef. N 13.97 

9) F. MAUTHNER, J. prakt. Chem. 112, 57 [1926]. 
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Semicarbaron: Schmp. 200". 

C~~HlsN302 (269.3) Ber. N 15.69 Gef. N 15.29 

Oxim: Schmp. 124". 

C14H13N02 (227.1) Ber. N 6.12 Gef. N 6.45 

Einwirkung von Benzylmagnesiumchlorid auf o-Nitro-benzamid: Die Umsetzung von o- 
Nitro-benzamidlo) mit Benzylmagnesiumchlorid erfolgte wie oben. Bei der iiblichen Aufar- 
beitung resultierte ein tiefgelbes dl, das bei der Destillation unter vermindertem Druck ein 
hellgelbes Produkt ergab. Daraus lie0 sich durch wiederholte Kristallisation aus Methanol 
Dibenzyl vom Schmp. 54' isolieren. 

Alkali-Abbau von 2.3-Dihydroxy-desoxybenzoin: Ein Gemisch von 0.4 g I l l ,  2.0 g Kalium- 
hydroxyd, 2 ccrn Wasser und 3 ccm Methanol erhitzte man 40 Min. auf 240". Bei der iiblichen 
Aufarbeitung wurden die Phenol- und die Saurekomponente getrennt. Die Saure fie1 beim 
Umkristallisieren aus siedendem Wasser unter Kohlezusatz in farbl. Kristallen vom Schmp. 
78" an. Der Misch-Schmp. mit authent. Phenylessigsaure zeigte keine Depression. Die Phenol- 
kornponente lie0 sich durch Chromatographie zusamrnen rnit einer authent. Probe auf 
Whatman-Filterpapier Nr. 1 mit Butanol/Eisessig/Wasser (60: 10: 20) als Erenzcarechin 
charakterisieren. Die Substanzflecken wurden durch Bespruhen rnit alkoholischer Eisen- 
chlorid- und diazotierter p-Nitranilin-Lasung sichtbar gernacht. 

8-Hydroxy-isoflavon ( V I )  
a) Synrhese mit Ameisensaure-athylester und Natrium: Eine auf 0" gekiihlte Suspension 

von 0.5 g 111 in 15 ccm frisch destilliertem Ameisensuure-iithylester riihrte man langsam in die 
Suspension von 0.5 g Natriwnpulver ein, riihrte eine weitere Stde. und bewahrte 48 Stdn. 
im Kiihlschrank auf. Nach Zugabe von Eis und 15 ccrn Salzsaure blieb das Gemisch iiber 
Nacht stehen. Nicht umgesetzter Ester wurde i. Vak. abgezogen und die dunkelbraune Masse 
nach Kiihlung abfiltriert. Wiederholte Kristallisation aus verd. bithanol lieferte 0.48 g farbl. 
glanzender Nadeln (98% d. Th.) vom Schmp. 222-224'. Sie gaben eine positive Reaktion 
mit Natriumamalgam, jedoch keine Farbreaktion rnit alkohol. Eisenchlorid. und waren in 
w50riger Natriumcarbonatlasung sowie in Natronlauge Itislich. 

C15HloO3 (238.1) Ber. C 75.59 H 4.23 Gef. C 75.38 H 4.27 

Acetylierung rnit Natriumacetat/Acetanhydrid lieferte ein Acetar in farbl. Nadeln vom 
Schmp. 160" (am Methanol). 

C17H1204 (280.2) Ber. C 72.84 H 4.31 Gef. C 72.98 H 4.30 

Der Merhyliirher vom Schmp. 163" wurde in farbl. glanzenden Nadeln (aus Methanol) rnit 
Dimethylsulfat/Kaliumcarbonat/Aceton hergestellt . 

C16H1203 (252.3) Ber. C 76.19 H 4.76 Gef. C 76.31 H 4.85 

b) Umsetzung mit Oxalsaure-halbesterchlorid zu 2-Carbathoxy-8-hydroxy-isoflavon ( I  V )  : 
Einer eiskalten Lasung von I g 111 in 10 ccm Pyridin gab man langsam unter Schutteln 1.8 g 
destilliertes Oxalsuure-halbesrerchlorid zu. Nach 24 Stdn. go8 man in Wasser und extrahierte 
mit Chloroform. Der Chloroformextrakt wurde mit 10-proz. Salzsaure gewaschen, iiber Ma- 
gnesiumsulfat getrocknet und eingedampft. Der Riickstand gab nach Kristaikdtion aus bithanol 
1. I g (84 % d. Th.) farbl. Kristalle vom Schmp. 21 3 - 21 5". 

CleH140~ (310.2) Ber. C 69.64 H 4.54 Gef. C 69.74 H 4.37 

10) C. P. BAERTHLEIN, Ber. dtsch. chem. Ges. 10, 1713 [1877]. 
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2-Carboxy-8-hydroxy-isoflavon ( V ) :  0.6 g des Esters IV  wurden in .&than01 4 Stdn. rnit 
einem UberschuB an 5-proz. wPBr. Natriumcarbonatlasung erhitzt. Nach Verdampfen des 
organ. Losungsmittels und Abkilhlen fie1 beim Ansauern eine farbl. Masse am. Glanzende 
Nadeln (aus Methanol), Schmp. 262-263" (Zers.). Ausb. 0.38 p (70% d. Th.). 

ClaHloOs (282.2) Ber. C 68.07 H 3.57 Gef. C 67.90 H 3.69 

8-Hydroxy-isoflavon ( V I )  : V ergab nach Decarboxylierung 8-Hydroxy-iso~7avon in farbl. 
glanzenden Nadeln vom Schmp. 222-224" (aus verd. khanol). Der Schmp. migte keine 
Depression im Gemisch rnit der friiher erhaltenen Probe. 

C15H1003 (238.1) Ber. C 75.59 H 4.23 Gef. C 75.40 H 4.25 

Alkali-Abbau von 8-Hydroxy-isoflavon: 0.3 p VI wurden in 15 ccm Methanol rnit I g Na- 
triumhydroxyd 1 l/2 Stdn. unter Riickflul3 gekocht. Ansauern der gekikhlten Mischung ergab 
ein Produkt, das sich durch Chromatographie gemeinsam rnit einer authent. Probe auf 
Whatman Filterpapier Nr. I unter Verwendung von Butanol/Eisessig/Wasser (60: 10: 20) 
als 2.3-Dihydroxy-desoxybenzoin (111) charakterisieren lie& Der Flecken wurde durch Be- 
spriihen rnit alkohol. Eisenchlorid und rnit diazotierter p-Nitranilin-Lasung sichtbar gemacht. 

Samtliche Schmelzpunkte sind unkorrigiert. 

Die Mikroanalysen wurden von G. WEILER und F. B. STRAUSS, Oxford, London, und dem 
Chemistry Department der M. S. University of Baroda, Indien, durchgemhrt. 


