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Millduron (1) wurde aus den Samen von Millettia dura (Dunn) (Leguminosae) 1) und spiter
aus dem Kernholz von Cordyla africana (Leguminosae-Caesalpinoidae) isoliert. Erstmals
wurde es durch eine neue Isofftavonsynthese, die oxydative Umtagerung von Chalkonen mittels
Thallium(IIl)-acetat®, hergestellt. Nun berichten wir iiber eine weitere Synthese.
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Die Friedel-Crafts-Reaktion von 1.2.4-Trimethoxy-benzol und 2-Methoxy-4.5-methylen-
dioxy-phenylacetylchlorid ergab die zwei Desoxybenzoine 2a und 2b, ferner als Neben-
produkt 2.4.5.2".4’.5’-Hexamethoxy-biphenyl#. Chromatographische Trennung ergab das
gewinschte [2-Hydroxy-4.5-dimethoxy-phenyl]-[2-methoxy-4.5-methylendioxy-benzyl]-keton
(2a), das durch Formylierung mit Athylformiat und gepulvertem Natrium direkt zu Millduron
(1) fahrte.

Beschreibung der Versuche®

[2-Hydroxy-4.5-dimethoxy-phenyl-i 2-methoxy-4.5-methylendioxy-benzylj-keton (2a) und
[2.4.5-Trimethoxy-phenyl |- 2-methoxy-4.5-methylendioxy-benzylj-keton (2b): 8.4 g 2-Methoxy-
4.5-methylendioxy-phenylessigsiure® wurden mit 16 ccm Thionylchlorid versetzt. Nach
2 Stdn. destillierte man bei Raumtemp. iberschiiss. Thionylchlorid ab, nahm das rohe
Sdurechlorid in 10 cem trockenem Ather auf und gab zu einer eisgekiihlten Losung von 8.0 g
Aluminiumchiorid und 100 g 1.2.4-Trimethoxy-benzol in 15 ccm Ather. Nach Stehenlassen
iiber Nacht wurde mit verd. Salzsdure auf dem Dampfbad zersetzt und das anfallende Ol mit
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Chloroform extrahiert. Nach Ausschiitteln mit Wasser und 10proz. Natriumcarbonat-
Losung engte man die Chloroformldsung ein und chromatographierte den Riickstand an
100 g Kicselgel (Elutionsmittel Benzol/ Athylacetat 4 :1).

Als erste Fraktion erhielten wir das Hydroxy-keion 2a. Viereckige Prismen (1.0 g) aus
Aceton, Schmp. 161—162° (Lit.7: 161 —162%). - IR (KBr): vepo 1635/cm.

NMR (CDCl3, innerer Standard TMS): 3 3.77 ppm (s), 3.83 (s), 3.89 (s) (3 x OCH3);
4.12 (s, CH2CO); 5.90 (s, OCH;,0); 6.43 (s, Phenyl-3-H); 6.55 (s, Benzyl-3-H); 6.62 (s,
Benzyl-6-H); 7.28 (s, Phenyl-6-H); 12.62 (s, OH). (Fiir die Zuordnung wurde das NMR-
Spektrum von 2-Methoxy-4.5-methylendioxy-phenylessigsiure als Modcll benutzt.)

Die zwcite Fraktion war das Keton 2b. Aus Aceton farblose sechseckige Prismen (0.9 g)
vom Schmp. 150—152°. — [R (KBr): vgo 1652/cm.

NMR (CDCl3, innerer Standard TMS): & 3.71, 3.87, 3.92, 3.95 ppm (s, 4 x OCHj);
4.20 (s, CH,CO); 5.90 (s, OCH,0); 6.53 (s, 3-H und 3’-H); 6.67 (s, Benzyl-6-H); 7.43 (s,
Phenyl-6-H).

Ci9H3007 (360.4) Ber. C63.33 H5.59 Gef. C63.19 H5.77

Die dritte Fraktion, farblose Nadeln vom Schmp. 176 —179° (Lit.#: 177°) (aus Athanol/
Chloroform), wurde als 2.4.5.2".4".5'- Hexamethoxy-biphenyl identifiziert, M+ m/e 334.

NMR (CDCl;, innerer Standard TMS): & 3.73, 3.83, 3.92 ppm (s, 3 x OCHj); 6.63
(s, 3-H und 3’-H); 6.83 (s, 6-H und 6'-H).

6.7.2°-Trimethoxy-4'.5" -methylendioxy-isoflavon, Millduron (1): Eine Lésung von 0.4 ¢ 2a
in 12 ccm Athylformiat wurde allmihlich unter Fiskiihlung zu 0.4 g pulverisiertcm Nafrium
gegeben. Nach Stehenlasscn iiber Nacht zersetzte man mit Wasser, sduerte mit Essigsidure an
und vertrieb das Athyiformiat auf dem Dampfbad. Das Produkt wurde filtriert und aus
Methanol umkristallisiert. Kleine farblose Nadeln (100 mg) vom Schmp. 233 —235° (Lit. V):
233 —234%), Misch-Schmp. mit natiirlichem Miliduron 233 —235°.

7 Dicse Verbindung wurde unlingst? auch durch Hydrolyse von Millduron erhalten.
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