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Zur Messung wurde das Imid, in Tetrahydrofuran geldst, ZLU Alkalil6sung gegeben. Die 
Reaktion wurde im Bereich 20--100% Umsatz verfolgt, die Endpunkte wurden kon- 
duktometrisch bestimmt. 

Das Tetrahydrofuran wurde, nach Entfernung der Peroxyde mit Eisen(I1)-sulfat, 3 ma1 uber 
Natrium destilliert und uber Natrium aufbewahrt. 

Der mittlere Fehler einer MeBreihe lag stets unter 3 %. Die Abweichungen der Mittelwcrte 
verschiedener MeBreihen waren kleiner als 5 %. 

LORAND FARKAS und J ~ Z S E F  VARADY 
Uber die Ringisomerisierung von Jsoflavonen, VI 1) 

Synthese des Caviunins *) 
Aus dem Institut fur Organische Chemie der Technischen Universitat Budapest 

(Eingegangen am 21. Marz 1961) 

Das aus Isocaviunin gewonnene 7-Benzylderivat wurde mittels Kaliumlthylats 
zum 7-Benzylderivat des Caviunins isomerisiert und aus diesern durch Hydro- 
genolyse Caviunin dargestellt, das mit dem Naturprodukt aus Dalbergia nigra 

identisch ist. 

Vor kurzem gelang es 0. R. GOTTLLEB und M. T. MAOALHAES~), aus dem Holz von 
Dalbergia nigra Fr. Allem. Caviunin (11) zu isolieren und dessen Struktur aufzuklaren. 
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Wie wir an anderer Stellel) bereits beschrieben haben, konnten wk Isocaviunin (I) 
als alleiniges Produkt der partiellen Entmethylierung des leicht darstellbaren 7- 
Hydroxyd.8.2'.4'.5'-pentamethoxy-isoflavons gewinnen. Die Bemylierung von I 
fiihrte in guter Ausbeute (92% d. Th.) zu 111. LII wurde durch Einwirkung von Ka- 
liumathylat3) in 87-proz. Ausbeute zum 5-Hydroxy-6.2'.4'.5'-tetramethoxy-7-ben- 
zyloxy-isoflavon (IV) isomerisiert. Die Entbenzylierung zu I1 geschah auf kataly- 
tischem Wege. 

~~ 

*) Vorlluf. Mitteilung in Tetrahedron Letters [London] Nr. 6, 197-198 [1961]. 
1) V. Mitteil.: L. FARKAS und J. VARADY, Acta chim. Acad. Sci. hung., im Druck. 
2) J. org. Chemistry, im Druck. Privatmitteilung von Dr. 0. R. G O ~ L I E B ,  1. Mlrz 1961. 
3) T. R. SESHADRI und H. L. DHAR. Tetrahedron [London] 7, 77 [1959]; L. FARKAS und 

J. VARADY, Chem. Ber. 93, 1269 [1960]. 
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Das synthetische Cuviunin (11) envies sich auf Grund aller Eigenschaften rnit dem 
naturlichen Produkt vollig identisch. 

Fur die Unterstiitzung dieser Arbeit danken wir der UNGARISCHEN AKADEMIE DER WISSEN- 
SCHAFTEN, fur das naturliche Caviunin Herrn Dr. 0. R. GOTTLIEB, Rio de Janeiro, fur die 
Ausfiihrung der Mikroanalysen Frl. ILONA BATTA. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E * )  

5-Hydroxy-8.2'.4'.5'-tetramethoxy-7-benzyloxy-iso~avon (111) : Ein Gemisch von 0.1 g 
Isocnviitnin (1) I ) ,  2 ccm iiber Kaliumcarbonat getrocknetem Aceton, 0.05 g Natriumjodid, 0.1 g 
Kaliumcarbonat und 0.05 ccm Benzylchlorid wurde 1.5 Stdn. am RuckfluRkiihler erhitzt. 
Nach dem Abkuhlen versetzte man das Reaktionsgemisch rnit Wasser, um die anorganischen 
Sake in Lasungzu bringen. Der abgeschiedene feste Stoff wurde nach dem Abkuhlen filtriert, 
mit wenig Wasser gewaschen, getrocknet und aus Eisessig umkristallisiert. Ausb. 0.1 14 g 
farblose Nadeln von Schmp. 21 2-21 3", die rnit methanol. Eisen(Il1)-chlorid eine grunliche 
Farbung geben. 

C26H2408 (464.5) Ber. C 67.23 H 5.21 Gef. C 67.03 H 5.13 

8.2'.4'.5'-Tetramerhoxy-7-bet~zyyloxy-5-acetoxy-iso~uvon: Ein Gemisch von 0.030 g 111, 
2 ccm Acetanhydrid und 0.1 g Natriumacetat wurde 0.5 Stdn. auf dem Wasserbad erwarmt, 
sodann noch 10 Min. zum Sieden erhitzt und in kaltes Wasser gegossen. Der abgeschiedene 
feste Stoff wurde filtriert, mit Wasser gewaschen, getrocknet und aus Athanol wnkristallisiert. 
Schmp. 183 - 184' (0.025 g). Farblose Nadeln, die rnit Eisen(IlI)-chlorid in Methanol keine 
Reaktion geben. 

C28H2609 (506.5) Ber. C 66.39 H 5.17 Gef. C 66.55 H 4.98 

5-Hydroxy-6.2'.4'.5'-~etramethoxy-7-benzylo.uy-iso~avon ( I V )  : Eine Lasung von 0.3 g rein 
gepulvertem 111 in 30 ccm Kaliumathylat (2 g Kalium in 100 ccm absol. Athanol) wurde 
12 Min. am RuckfluBkuhler gekocht, sodann in einem Eis/Kochsalz-Gemisch geklihlt und 
mit 10-proz. Salzsaure kongosauer gemacht. Nach Versetzen rnit wenig Wasser schied sich 
eine feste Substanz ab, die filtriert, rnit Wasser gewaschen und aus absol. k h a n o l  umkristalli- 
siert wurdc. 0.26 g farblose Nadeln, Schmp. 193 - 194". Die Eisen(ll1)-Reaktion in Methanol 
ist grun. Der Misch-Schmp. rnit Ill zeigte 12" Depression. 

C26H24O8 (464.5) Ber. C 67.23 H 5.21 Gef. C 67.12 H 5.14 

6.2'.4'.5'-Terramethoxy-7-benzyloxy-5-acetoxy-iso~~von wurde wie das 8-Methoxy-Isomere 
erhalten. Farblose Nadeln, Schmp. 175 -- 176". Die Eisen(II1)-chlorid-Reaktion in Methanol 
ist negativ. 

C28H2609 (506.5) Ber. C 66.39 H 5.17 Gef. C 66.42 H 5.13 

Cuviunin (5.7-Dihydroxy-6.2'.4'.5'-terramethoxy-iso~avon) ( I I )  : Eine Lasung von 0.24 g I V  
in 200 ccm absol. Athanol nahm in Gegenwart von Palladium/TierkoNe die aquimolare 
Menge Wusserstof a d .  Aus dem Filtrat vom Katdlysator destillierte man einen Teil des 
Athanols ab, wonach sich 0.19 g fast farblose Nadeln abschieden. Schmp. 191 -192". Nach 
dem Umkristallisieren aus Alkohol Schmp. 192-193" (Lit 2 ) :  191 .- 193"). Der Misch-Schmp. 
rnit naturlichem Cuviimin zeigte keine Depression. Die Eisen(l11)-chlorid-Reaktion in Methanol 
ist zuerst violett, spiiter griin. 

C19H1808 (374.3) Ber. 4 CH3O 33.16 Gef. CH3O 33.08 

*) Alle Schmelzpunkte sind unkorrigiert. 
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5.7-Diacetyl-caviunin: Ein Gemisch von 0.04 g I I ,  0.2 g Natriumacetat und 2 ccm Acetan- 
hydrid wurde 112 Stde. auf dem Wasserbad erwarmt, sodann 10 Min. zum Sieden erhitzt und 
in bekannter Weise aufgearbeitet. Lange Nadeln aus Athanol. Schmp. 199-200" (Lit 2 ) :  

198 -200"). Die Eisen(ll1)-chlorid-Reaktion in Methanol ist negativ. 
C23H22010 (458.4) Ber. 4 CH3O 27.08 Gef. CH3O 26.95 

ROLF HUISGEN, J ~ G E N  SAUER und MICHAEL SEIDEL 1) 

Ringoffnungen der Azole, VI2) 

Die Thermolyse 2.5-disubstituierter Tetrazole zu Nitriliminen 

Aus dem lnstitut fur Organische Chemie der Universitlt Miinchen 

(Eingegangen am 21. Marz 1961) 

2.5-Diphenyl- und 2-Phenyl-5-methyl-tetrazol gehen bei 160", 2-Methyl-5-phenyl- 
tetrazol bei 220" unter Stickstoffabgabe in die disubstituierten Nitrilimine iiber. 
Als labile Zwischenstufen vermtigen diese in situ primPre und sekundare Amine, 

Thiophenole, Phenole und Carbonsluren zu addieren. 

Die schon unterhalb von 100" erfolgenden Ringoffnungen 5-substituierter Tetrazole 
mit Carbonsaurechloriden3), Imidchloriden4) oder anderen elektrophilen Agentien 2) 

passieren sehr wahrscheinlich Nifrilimin-Zwischcnstufen gemaI3 I1 : 

I I1 

Diese Ringoffnungen folgen der ersten Reaktionsordnungs) und schliekn sich der 
raschen, vorgelagerten Acylierung der Position 2 des 5-substituierten Tetrazols an. 
So sind in siedendem Acetylchlorid die N-Acetyl-tetrazole erhaltlichu, die erst bei 
hoherer Temperatur in die 2.5-disubstituierten 1.3.4-Oxdiazole ubergehen. Wenn somit 
die Folge I --f I1 RG-bestimmend ist, darf man vexmuten, daI3 die Fahigkeit des Restes 
R', die negative Ladung des Nitdimin-Stickstoffs zu iibernehmen, fur die unter- 

1) Aus der Dissertat. M. SEIDEL, Univ. Miinchen 1960. 
2) V. Mitteil. : R. HUISGEN, H. J. STURM und M. SEIDEL, Chem. Ber. 94, 1555 [1961]. 
3) R. HUISGEN, J. SAUER, H. J. STURM und J. H. MARKGRAF, Chem. Ber. 93, 2106 [1960]. 
4) R. HUISGEN, J. SAUER und M. SEIDEL, Chem. Ber. 93, 2885 [1960]. 
5 )  UnverBffentl. Versuche von Dr. H. J. STURM, Miinchen. 


