1975 S. Antus, L. Farkas, Z. Kardos-Balogh und M. Nogradi 3883
Chem. Ber. 108, 3883 — 3893 (1975)

Oxidative Umlagerung von Chalkonen mit Thallium(III)-nitrat, IV "

Synthese des Dalpatins, Fujikinins, Glyciteins und
anderer natiirlicher Isoflavone

Sandor Antus, Lorand Farkas®*, Zsuzsanna Kardos-Balogh und
Mihaly Noégradi®

Zentralforschungsinstitut der Ungarischen Akademie der Wissenschaften,
H-1525-Budapest, Pf. 17

Eingegangen am 28. April 1975

7-Hydroxy-2',6-dimethoxy-4',5'-methylendioxyisoflavon-7-0-p-p-glucopyranosid (Dalpatin, 1), 7-
Hydroxy-6-methoxy-3',4-methylendioxyisoflavon (Fujikinetin, 4), sein 7-O-B-pD-Glucopyranosid
(Fujikinin, 6), 4',7-Dihydroxy-6-methoxyisoflavon (Glycitein, 35) und zwei Inhaltsstoffe von
Cordyla africana (6-Hydroxy-2',7-dimethoxy-4',5'-methylendioxy- (7) und 5,6,7-Trimethoxy-
3',4'-methylendioxyisoflavon (9)), weiterhin 5,6,7,8-Tetramethoxy-3',4-methylendioxyisoflavon
(10) wurden hergestellt. 10 war mit einem Isoflavon aus C. africana, fiir das die gleiche Struktur
vorgeschlagen worden war, nicht identisch.

Oxidative Rearrangement of Chalcones by Tballium(I1I) Nitrate, IV "’
The Synthesis of Dalpatin, Fujikinin, Glycitein and of Other Natural Isoflavones

The synthesis of 7-hydroxy-2’',6-dimethoxy-4',5'-methylenedioxyisoflavone-7-0-B-p-glucopyrano-
side (dalpatin, 1), 7-hydroxy-6-methoxy-3',4'-methylenedioxyisoflavone (fujikinetin, 4), its 7-0-p-D-
glucopyranoside (fujikinin, 6), 4',7-dihydroxy-6-methoxyisoflavone (glycitein, 35), 6-hydroxy-
2',7-dimethoxy-4',5'-methylenedioxy- (7) and $5,6,7-trimethoxy-3',4'-methylenedioxyisoflavone (9),
two constituents of Cordyla africana, further of 5,6,7,8-tetramethoxy-3',4'-methylenedioxyiso-
flavone (10) is described. 10 was not identical with an isoflavone from C. africana for which the same
structure has been proposed.

In friiheren Mitteilungen ! 3 haben wir iiber die Anwendung der oxidativen Umlagerung
von Chalkonen zu (x-Formylbenzyl)-phenyl-keton-dimethylacetalen (1,2-Diaryl-3,3-di-
methoxy-1-propanone) mit Thallium(IIT}-nitrat® zwecks einer einfachen Synthese von
Isoflavonen berichtet.

Die Vorteile dieser Methode wurden jetzt bei der Synthese einer Reihe von natiirlichen
Isoflavonen verwertet, die alle, bis auf Glycitein (35), im Phenylrest mit einer Methylen-

Y II1. Mitteil.: L. Farkas und A. Wolfner, Chem. Ber. 107, 3966 (1974).

2 Forschungsgruppe fiir Alkaloidchemie der Ungarischen Akademie der Wissenschaften,
H-1521 Budapest, Pf. 91.

3 L. Farkas, A. Gottsegen, M. Nogradi und S. Antus, J. Chem. Soc. Perkin, Trans. 1 1974, 305;
J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1972, 825.

4 A. McKillop, B. P. Swann, M. E. Ford und E. C. Taylor, J. Amer. Chem. Soc. 95, 3641 (1973).



3884 S. Antus, L. Farkas, Z. Kardos-Balogh und M. Négradi Jahrg. 108

dioxygruppe substituiert sind. Die fir die Synthese dieses Typs notwendigen Benzyl-
phenyl-ketone sind nach herkémmlichen Verfahren manchmal schwer zuginglich ).

Das allgemeine Prinzip der Synthesen schildern wir am Beispicl des Dalpatins (1) und des
Fujikinetins (4); bei den anderen Verbindungen mochten wir nur auf spezielle Umstinde
hinweisen.

Q
<
R! R? R3 R* RS
1 H Me Glu H OMe  (Dalpatin)
2 H Me H H OMe
3 H Me CH,Ph H OMe
4 H Me H H H (Fujikinetin)
5 H Me CH,Ph H H
[ H Me Glu H H (Fujikinin)
7 H H Me H OMe
8 H Ac Me H OMe
9 OMe Me Me H H
10 OMe Me Me OMe H
1 OMe H Me OMe H

Glu = B-p-Glucopyranosyl

7-Hydroxy-2',6-dimethoxy-4',5-methylendioxyisoflavon-7-0-B-D-glucopyranosid (Dal-
patin, 1) wurde aus den Samen von Dalbergia paniculata isoliert®. Zur Synthese des
Aglycons 2 von 1 kondensierten wir in alkalischem Medium 4-Benzyloxy-2-hydroxy-5-
methoxyacetophenon (12)” mit 2-Methoxy-4,5-methylendioxybenzaldehyd® zum 2'-
Hydroxychalkon 18. Da nach unseren friiheren Erfahrungen® p-Alkoxyphenol-Derivate
durch 1 Moldquiv. Thallium(III)-nitrat im allgemeinen zu chinoiden Produkten oxidiert
werden, blockierten wir erst das 2'-Hydroxyl von 18 durch Acetylierung (zu 19) und oxidier-
ten letzteres mit Thalliumnitrat in Methanol zum 1,2-Diaryl-3,3-dimethoxy-1-propanon-
Derivat 28. Dieses wurde nicht isoliert, sondern erst mit Natriummethylat desacetyliert
und dann durch Saurebehandlung zum Isoflavon 3 cyclisiert. Entbenzylierung von 3 ergab
2, d. h. das Aglycon von Dalpatin (1). Durch Kupplung von 2 nach Koenigs und Knorr mit
Acetobromglucose und nachfolgende Verseifung erhielten wir Dalpatin (1).

Bei der Synthese des Fujikinetins (4), eines Inhaltsstoffes aus Cladrastis platycarpa
Makino® war es zweckmiBiger, anstatt des 2'-Acetoxychalkons 21 das entsprechende
Benzyloxychalkon 22 zu oxidieren. Wegen der relativ niedrigen Wanderungsbereitschaft
der 3,4-Methylendioxyphenyl-Gruppe trat namlich wihrend der verlingerten Reaktions-

% M. Négradi, L. Farkas und W. D. Ollis, Chem. Ber. 103, 999 (1970).

® R. Adinarayana und J. R. Rao, Tetrahedron 28, 5377 (1972).

) R. Aneja, R. N. Khanna und T. R. Seshadri, J. Chem. Soc. 1963, 163.

8 H. Suginome, Bull. Chem. Soc. Japan 39, 1525 (1966).

P H. lm(_zlmura, Y. Hibino und H. Ohashi, Mokuzai Gakkaishi 19, 293 (1973) [C.A.79, 78532
(1973)].
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zeit eine weitgehende Hydrolyse des Chalkonacetats 21 ein, die die Reaktion in Richtung
von chinoiden Produkten® lenkte, weshalb der Fujikinetin-7-benzylither (5) nur in sehr
geringer Ausbeute entstand. Weiterhin war das fiir die Herstellung des 2'-Benzyloxy-
chalkons 22 erforderliche 2,4-Dibenzyloxy-5-methoxyacetophenon (13) durch Benzylieren
von 2,4-Dihydroxy-5-methoxyacetophenon'® auch einfacher zuginglich als die 2'-
Hydroxyverbindung 12. Oxidation von 22 fiihrte zum Acetal 29. Entbenzylierung von 29
ergab das Dihydroxyacetal 30, das durch Behandlung mit Sdure Fujikinetin (4) ' ! lieferte.
Kupplung von 4 mit Acetobromglucose und Verseifung des Produktes fiihrte zu Fujikinin
(6), dem 7-0-B-p-Glucopyranosid des Fujikinetins (4).

R% O
RO
H,
Raom
RZ
R! R? R® R* RS
12 | H H CH,Ph  Me H
13 | CH,Ph H CH,Ph  Me H
14 | CHPh H Me CH,Ph H
15 CH,Ph H Me Me OMe
16 | CH,Ph OMe Me CH,Ph OMe
17 | CH,Ph  OMe Me Me OMe
R® © R®
R*O
SRS
R“Omw
R? R®
R! R? R? R* RS R® R?” R®
18 | H H CH,Ph Me H OMe OCH,0O
19 | Ac H CH,Ph  Me H OMe OCH,0
20 | H H CH,Ph Me H H OCH,0
21 | Ac H CH,Ph  Me H H OCH,0
22 | CH,Ph H CH,Ph  Me H H OCH,0
23 | CH,Ph  H Me CH,Ph H OMe OCH,0
24 | CH,Ph H Me Me OMe H OCH,0
25 | CH,Ph  OMe Me CH,Ph OMe H OCH,0
26 | CH,Ph OMe Me Me OMe H OCH,0
27 | CH,Ph H CH,Ph Me H H OH H

Aus dem Kernholz von Cordyla africana haben rhodesische Forscher sieben Isoflavone
isoliert 1319, Die Herstellung eines Vertreters davon (2',3',4',6,7-Pentamethoxyisoflavon)

19) . W. Daly, J. Benigni, R. Minnis, Y. Kanaoka und B. Witkop, Biochemistry 4, 2513 (1965).

11 4 wurde von Jain et al.'® und auch durch Imamura et al.® bereits vor seiner Erkennung als
Naturstoff auf anderen Wegen hergestellt.

'2) 4. C. Jain, V. K. Rohtagi und T. R. Seshadri, Indian J. Chem. 11, 98 (1973).

13 R V.M. Campbell, S. H. Harper und A. D. Kemp, J. Chem. Soc. C 1969, 1787.

14 R. V. M. Campbell und J. Tannock, J. Chem. Soc., Perkin Trans. 1 1973, 2222,
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haben wir bereits beschrieben 1; diesmal berichten wir iiber die Synthese der 6-Hydroxy-
2',7-dimethoxy-4',5'-methylendioxy- (7), 5,6,7-Trimethoxy-3'4'-methylendioxy- (9) und
5,6,7,8-Tetramethoxy-3',4-methylendioxyisoflavone (10)%.

Umsetzung des aus 2,5-Dibenzyloxy-4-methoxyacetophenon (14)'3 und 2-Methoxy-
4,5-methylendioxybenzaldehyd gewonnenen Chalkons 23 mit Thalliumnitrat ergab nach
Siulenchromatographie das kristallisierte Acetal 31. Katalytisches Entbenzylieren von 31
und Cyclisierung mit Sdure fihrte zum 6-Hydroxy-2',7-dimethoxy-4',5'-methylen-
dioxyisoflavon (7).

Mit einer entsprechenden, von 6-Benzyloxy-2,3,4-trimethoxyacetophenon (15) und 3.4-
Methylendioxybenzaldehyd ausgehenden Reaktionsfolge stellten wir iiber das Chalkon
24 5.6,7-Trimethoxy-3',4"-methylendioxyisoflavon (9) her.

R7
RB
R?H(OMe)z

R! R? R? R* R® R® R? R®
28 Ac H CH,Ph  Me H OMe OCH,0
29 CH,Ph H CH,Ph  Me H H OCH,0
30 H H H Me H H OCH,0
3 CH,Ph H Me CH,Ph H OMe OCH,0
32 CH,Ph OMe Me CH,Ph OMe H OCH,0
33 CH,Ph  OMe Me Me OMe H OCH,0
34 | CH,Ph H CH,Ph  Me H H OH H

Zur Synthese von 10 kondensierten wir 2,5-Dibenzyloxy-3,4,6-trimethoxyacetophenon
(16) mit 3.4-Methylendioxybenzaldehyd zum Chalkon 25. Die Reaktion von 25 mit
TI(NO,), - 3H,0 in Methano! war duflerst langsam und ergab das Acetal 32 nur in ver-
schwindend kleiner Ausbeute. Oxidation mit wasserfreiem TI(INO,), dagegen verlief
glatt. Dieses wurde nach dem Verfahren von McKillop und Mitarb. '® durch Ldsen von
TNO,),; - 3H,0 in Trimethylorthoformiat hergestellt, wobei sogleich auch das zur
Reaktion notwendige Methanol entstand:

TINO3); - 3H,O + 3HC(OCH,;); — TI(NO;); + 3HCO,CH; + 6CH;OH

Entbenzylierung des Acetals 32 und RingschluB durch Erhitzen auf 200°C fiir 10 min*”
ergab das 6-Hydroxyisoflavon 11, das durch Methylieren in 5,6,7,8-Tetramethoxy-3',4'-
methylendioxyisoflavon (10) iiberfiihrt wurde. Da 10 mit dem Naturstoff nicht identisch
war, bereiteten wir es auch aus 2-Benzyloxy-3,4,5,6-tetramethoxyacetophenon (17).
Oxidation des entsprechenden Chalkons 26 mit Thalliumnitrat in Trimethylorthoformiat
ergab das Benzyloxyacetal 33; Entbenzylierung zum Hydroxyacetal und thermischer
RingschluB fihrten zu 10.

13) E. Hardegger, K.Steiner, E.Widmer, H.Corrodi, Th.Schmidt, H.P.Knoepfel, W.Rieder,
H.J. Meyer, F. Kugler und H. Gempeler, Helv. Chim. Acta 47, 1966 (1964).

16) Privatmitteil. von Dr. A. McKillop,Norwich, England.

M Der siurekatalysierte RingschluB ergab niedrige Ausbeuten.
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Die Synthese des aus Sojabohnen isolierten '® Glyciteins (35) bot uns eine Gelegenheit,
das Verhalten eines 4-Hydroxychalkons bei der Thalliumnitrat-Oxidation zu erkennen.
Bedingt durch die relative Geschwindigkeit der betreffenden Reaktionen kann mit 1 Mol-
iquiv. TI(NO,); entweder die gewiinschte Umlagerung zu einem Acetal oder eine Oxida-
tion zu einem Chinol ¥ eintreten.

O

L, O
MeO OH OH

35: R = H (Glycitein) 37
36: R = Ac

In einem Modellversuch lieferte die Oxidation von 2’,4-Dihydroxy-4’-methoxychalkon
(37) mit einem Molidquiv. T{NO,), als cinziges Produkt 1-(2-Hydroxy-4-methoxyphenyl)-
3-(4-hydroxyphenyl)-3,3-dimethoxy-1-propanon bzw. nach dessen Behandlung mit Siure
4'-Hydroxy-7-methoxyisoflavon !, Entsprechend ergab die Oxidation des 4-Hydroxy-
chalkons 27 mit einem Molédquiv. TI(NO,), in Methanol das Acetal 34. Entbenzylierung
von 34 und RingschluB lieferte 4',7-Dihydroxy-6-methoxyisoflavon (Glycitein, 35).

Die Schmelzpunkte der Syntheseprodukte stimmten mit Ausnahme von 10 mit denen
der Naturstoffe iiberein. Dalpatin (1) und Fujikinin (6) wurden mit authentischcn Proben 29
direkt verglichen (Misch.-Schmp.). Von den Inhaltsstoffen der Cordyla africa (7, 9 und
10)'¥ war leider keine Probe mehr zuginglich; es standen uns jedoch die IR-Spektren der
Naturstoffe zur Verfiigung, die mit den Spektren von synthetischem 7 bzw.9 in vollkommene
Deckung gebracht werden konnten. Synthetisches 5,6,7,8-Tetramethoxy-3',4'-methylen-
dioxyisoflavon (10, Schmp. 91-93°C) war dagegen von dem mit derselben Struktur
charakterisierten Naturstoff (Schmp. 210—212°C) nicht nur im Schmelzpunkt sondern
auch in allen spektroskopischen Eigenschaften verschieden. Da die Substitutionsmuster
und das Grundgeriist von 10 durch die Ausgangsverbindungen und den Syntheseweg
eindeutig festgelegt werden, weiterhin auch die spektroskopischen Eigenschaften des
Syntheseproduktes (s. exp. Teil) mit der Konstitution 10 vollkommen im Einklang sind,
sollte der Naturstoff ein Isomeres von 10 sein.

Experimenteller Teil

Schmelzpunkte: Kofler-Mikroheiztisch, unkorrigiert. NMR-Spektren: Varian XL 100 Kern-
resonanzgerit, bei 100 MHz, Tetramethylsilan als innerer Standard. Die ' H-NMR-Spektren aller
neuen Verbindungen wurden registriert und standen mit den angegebenen Strukturen in Einklang,
doch wurden wegen ihrer Ahnlichkeit lediglich die Spektren der Endprodukte, bzw. eines fiir jeden
Verbindungstyp angegeben.

18) M. Naim, B. Gestettner, I. Kirson, Y. Kirk und A. Bondi, Phytochemistry 12, 169 (1973).

190 M. L. Dhar, N. Narasimhachari und T. R. Seshadri, J. Sci. Ind. Res., Sect. B 14, 73 (1955).

20 Fiir Proben bzw. IR-Spektren von Naturstoffen sind wir den Herren Dr. D. Adinarayana
(Tirupati, Indien), Dr. H. Iwamura (Gifu, Japan) und Dr. J. Tannock (Salisbury, Rhodesien)
zu Dank verpflichtet.
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2,5-Dibenzyloxy-3,4,6-trimethoxyacetophenon (16): 4.55 g 2,5-Dihydroxy-3,4,6-trimethoxyaceto-
phenon ?" wurden in 25 ml Dimethylformamid mit 6.45ml Benzylchlorid und 5g Katiumcarbonat
30 min unter Riickflul gekocht. Wasserdampfdestillation und Umkristallisieren des Riickstandes
aus Methanol ergaben farblose Prismen, 5.0 g (63 %), Schmp. 75~77°C.

'"H-NMR (CDCl,): 8 = 2.41 ppm (s, COCHj,), 3.86, 3.90 und 3.95 (s, 3 x OCH,), 504 und
5.05 (s, 2 x OCH,Ph), 7.22—7.58 (m, 10H, Aromaten-H).

C,sHz406 (422.5) Ber. C71.07 H 620 Gef. C 709 H 6.37

6-Benzyloxy-2,3,4-trimethoxyacetophenon (15) wurde wie 16 aus 6-Hydroxy-2,3,4-trimethoxy-
acetophenon 22 in 71 proz. Ausb. hergestellt. Schmp. 61 —64°C (aus Methanol).

C,sH;005 (316.3) Ber. C68.34 H 6.37 Gef. C67.72 H 6.39

2-Benzyloxy-3,4,5,6-tetramethoxyacetophenon (17) wurde wie 16 aus 2-Hydroxy-3,4,5,6-tetra-
methoxyacetophenon?? in 71proz. Ausb. hergestellt. Farblose Nadeln, Schmp. 100.5—101.5°C
(aus Athanol).

C,oH;,04 (3464) Ber. C 6588 H 640 Gef. C66.28 H 6.46

Allgemeines Verfahren zur Herstellung von Chalkonen: Aquimolare Mengen (0.01 mol) des
Aldehyds und des Acetophenons wurden (Methode A) in Athanol mit 5 ml 50 proz. wibBr. Kalilauge
24 h bei Raumtemp. geriihrt, bzw. (Methode B) 1 h unter RiickfluB gekocht, oder (Methode C)
in einem Gemisch von 2.5 ml Athanol und 3.5 ml 25 proz. wiBr. Natronlauge 3 h oder (Methode D)
in 10 ml Athanol mit 0.5 ml Piperidin 8 h unter RiickfluB gekocht. Nach Ansiuern extrahierte man
das Produkt mit CHCl,, schiittelte die Chloroformlosung mehrmals mit konz. NaHCQO;-Losung
aus und kristallisierte nach Abdampfen des Losungsmittels den Riickstand.

Durch Acetylierung der 2’-Hydroxychalkone 18, 20 in Pyridin mit Acetanhydrid erhielten wir die
2'-Acetoxychalkone 19 und 21. — 'H-NMR von 21 (CDCl,): § = 2.22 ppm (s, CH,;CO), 3.94 (s,
OMe), 5.19 (s, OCH,Ph), 6.03 (s, OCH0), 6.70 (s, 3-H), 6.84 (d, J, = 8.0 Hz, 5-H), 7.09 d, J =
16.0 Hz, COCH=), 7.08 (q, J, = 8.0, J,, = 2.0 Hz, 6-H), 7.30 (s, J,, = 2.0 Hz, 2-H), 7.39 (s, 6'-H),
7.43 (m, SH, C¢H,) und 7.55 (d, J = 16.0 Hz, =CH —Ar).

Oxidative Umlagerung von Chalkonen mit Thallium(I11)-nitrat

Methode E : 1.0 mmol des Chalkons wurde in Methanol/Chloroform (2 : 1) gelost oder in Methanol
suspendiert und mit 1.1 mmol in 10 ml Methanol gelostem TI(NO,),-3H,O bei Raumtemp.
versetzt. Nach Abklingen der diinnschichtchromatographisch verfolgten Reaktion neutralisierte
man mit Natriummethylat. Die aus den 2’-Acetoxychalkonen 19 und 21 erhaltenen Acetale wurden
nicht isoliert, sondern mit Natriummethylat verseift und direkt zu den Isoflavonen 3 und 5 cycli-
siert. Die Acetate aus 2'-Benzyloxychalkonen wurden durch Eindampfen, Extraktion und eventuell
durch Chromatographie an Kieselgel (Laufmittel Benzol/Athylacetat 8 ; 1) isoliert und kristallisiert.

Methode F : Eine Lésung von 1.1 mmol des Chalkons in 2.3 ml Trimethylorthoformiat wurde mit
ciner Losung von 1.1 mmol TINO,);-3H,0 in 2ml Trimethylorthoformiat versetzt. Nach
Abklingen der Reaktion verdiinnte man das Reaktionsgemisch mit 50 ml n-Hexan, gab Wasser zu,
dampfte die organische Phase ein und kristallisierte den Riickstand.

Katalytisches Entbenzylieren (Methode G) von 29 ergab das Dihydroxyacetal 30.

"H-NMR von 31 (CDCl,): 8 = 3.13 und 3.38 ppm (s, — CH(OMe);), 3.59 und 3.75 (s, Ar —OMe),
5.03 und 5.12 (s, OCH,Ph), 5.05 (d, J = 8 Hz, CHCO), 5.55 (d, J = 8 Hz, CH(OMe),), 5.85 und
5.87 (AB-q, J = 1.5 Hz, OCH,H;0), 6.41 (d, J, = 1.5 Hz, 3-H), 6.94 (s, 6'-H), 7.20--7.46 (m, I0H,
Aromatenprotonen).

" W, Baker, J. Chem. Soc. 1941, 669.
22) J. Chopin, D. Molho, H. Pachéco und C. Mentzer, Bull. Soc. Chim. France 1957, 202.
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Herstellung von Isoflavonen

Methode H: Die 2-Aryl-1-(2-hydroxyaryl)-3,3-dimethoxy-1-propanone wurden in Methanol/
Sproz. Salzsidure (8: 1) 2 h unter RiickfluB gekocht. Nach Abkiihlen kristallisierten die Isoflavone
aus oder wurden durch Eindampfen isoliert.

Methode 1: Erhitzen derselben Acetale i. Vak. fiir 10 min bei 200°C.

Katalytische Hydrierung von 3 und 5 fihrten zu 2 bzw. 4.

7-Hydroxy-2'6-dimethoxy-4',5'-methylendioxyisoflavon-7-0-f-D-glucopyranosid  (Dalpatin, 1):
Eine geriihrte Suspension von 342 mg 2, 0.4 g Calciumsulfat (Sikkon®) und 260 mg Silberoxid
wurden mit 450 mg Acetobromglucose versetzt. Nach 1 h gab man noch 450 mg Acetobromglucose
zu. Nach insgesamt 6 h Riihren verdiinnte man das Reaktionsgemisch mit 60 ml Chloroform und
schiittelte die filtrierte Losung mehrmals mit 5 proz. Schwefelsiure aus. Nach Auswaschen mit
Wasser engte man die Losung ein und gab 80 ml 0.1 N Natriummethylat dazu. Nach 10 h Riihren
kristallisierte 1 aus. Farblose Nadeln (302 mg, 60%), Schmp. (aus Athanol) 260—262°C (Lit.®
261—263°C). []2° = ~47° (¢ = 0.11, DMF).

Cy4H3,0,, (504.4) Ber. C57.14 H4.80 Gef. C56.67 H 4.69

7-Hydroxy-2'\6-dimethoxy-4',5'-methylendiox yisoflavon-7-0-( B-p-glucopyranosid-tetraacetat) :

Acetylierung von 100 mg 1 mit Acetanhydrid in Pyridin ergab nach iiblicher Aufarbeitung das

Tetraacetat, 83 mg (67 %), Schmp. 114—116°C (aus Athanol). — 'H-NMR (CDCl,): 5 = 2.06 ppm

(6 H), 2.10 und 2.12 (s, OAc), 3.74 und 3.93 (s, OMe), 4.28 (m, 2 H, Zucker-CH,), 504 —5.46 (m, 5H,

Zucker-H), 5.97 (s, OCH,0), 6.64 (s, 3'-H), 6.83 (s, 8-H), 7.22 (s, 6'-H), 7.67 (s, 5-H) und 7.92 (s, 2-H).
C;32H;3,0,6 (672.6) Ber. C57.14 H480 Gef. C57.36 H 4.76

7-Hydroxy-6-methoxy-3',4'-methylendioxyisoflavon-7-0--p-glucopyranosid ( Fujikinin, 6):312mg
4 wurden, wie bet 1 beschrieben, mit Acetobromglucose gekuppelt und wie iiblich aufgearbeitet.
Kleine Nadeln (aus Athanol), 266 mg (56 %), Schmp. 231 -232.5°C (Lit.'® 228 —230°C). [a], =
—60° (¢ = 0.3, Methanol).

C13H;,0,; (4744) Ber. C58.23 H4.68 Gef. C 58.42 H 449

7-Hydroxy-6-methoxy-3',4'-methylendioxyisoflavon-7-0-( B-D-glucopyranosid-tetraacetat): Ace-
tylierung von 105 mg 6 ergab 105 mg (81 %) des Acetats als lange Nadeln vom Schmp. 184 —185°C.
— 'H-NMR (CDCl,): 8 = 2.07 ppm (6 H), 2.10 und 2.12 (s, OAc), 3.94 (s, OMe), 4.29 (m, 2H,
Zucker-CH,), 5.10—5.45 (m, SH, Zucker-CH), 6.01 (s, OCH,0), 6.87 (d, J, = 8 Hz, 5'-H), 6.96
(d, J = 1.5 Hz, 2’-H), 7.08 (g, J, = 8 Hz, J,, = 1.5 Hz, 6'-H), 7.21 (s, 8-H), 7.67 (s, 5-H) und 7.95 (s,
2-H).
C3,H350,s (642.6) Ber. C 5794 H4.71 Gef. C57.77 H 4.60

6-Acetoxy-2',7-dimethoxy-4',5'-methylendioxyisoflavon (8): Acetylierung von 7 ergab 8 (s. auch
Tab.). — '"H-NMR (CDCl,): 8 = 2.34 ppm (s, Ac), 3.72 und 3.96 (s, 2"-, 7-OMe), 5.98 (s, OCH,0),
6.68 (s, 3'-H), 6.80 (s, 8-H), 7.10 (s, 6'-H), 7.78 (s, 5-H), 8.02 (s, 2-H).

5,6,7-Trimethoxy-3',4'-methylendioxyisoflavon (9): Aus 24 (s. auch Tab.)). — '"H-NMR (CDCl,):
8 = 3.92, 3.96 und 3.97 ppm (s, OMe), 5.98 (s, OCH,0), 6.70 (s, 8-H), 6.84 (d, J, = 8 Hz, 5'-H),
6.95(d, J,, = 2Hz, 2'-H), 705 (q, J, = 8 Hz, J,, = 2 Hz, 6'-H) und 7.80 (s, 2-H).

3,6,7,8-Tetramethoxy-3'4'-methylendioxyisoflavon (10): Eine Losung von 154 mg 11 in 10 m!
Aceton wurde mit 0.2g K,CO; und 0.05ml Dimethylsulfat 6 h unter RiickfluB gekocht, die
Losung filtriert, eingedampft und der Riickstand aus Methanol zweimal umkristallisiert. Farblose
Nadeln.

'H-NMR (CDCl,): § = 3.80, 3.81, 3.85 und 4.11 ppm (s, OMe), 6.00 (s, OCH,0), 8.05—8.40
(m, 3H, 2-, 5'-, 6"-H) und 7.90 (s, 2-H). — MS (70 eV, DirckteinlaB bei 150°C): m/e (%) 386 (44), 371
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(100), 357 (3.0), 355 (2.2), 353 (2.1), 343 (13), 328 (12), 313 (4.1), 310 (4.2), 285 (2.6), 283 (22), 282 (3.4),
257 (1.9), 197 (3.6), 178 (13), 163 (5.5), 149 (7.6), 146 (7.8) und 145 (5.2). — IR (KBr): 2980, 2940,
2900, 2840, 1640, 1580, 1560, 1500, 1460, 1440, 1420, 1400, 1375, 1320, 1275, 1240, 1130, 1110,
1100, 1070, 1045, 1000, 970, 940, 905, 895, 850, 820, 800, 730, 700 und 640 cm ™ 1.

4'-Hydroxy-7-methoxyisoflavon: 330 mg des Chalkons 37 wurde, wie oben beschrieben, mit
Thalliumnitrat oxidiert. Das durch Sdulenchromatographie isolierte 5lige Acetal (250 mg) ergab
nach Kochen fiir 6 h mit 10 ml Methanol und 1 ml 10 proz. Salzsdure farblose Kristalle, 55 mg (25 %),
Schmp. 216 —218°C (Lit.!? 216°C).

4',7-Diacetoxy-6-methoxyisoflavon (36): (s. auch Tab.). — 'H-NMR (CDCl,/DMSO): § = 2.32
und 2.38 ppm (s, Ac), 3.95 (s, OMe), 7.18 (d, J, = 8 Hz, 3'-, 5"-H), 7.46 (s, 8-H), 7.71 (d, J = 8 Hz,
2'-, 6'-H), 7.74 (s, 5-H) und 8.08 (s, 2-H).
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