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{Jber die katalytische Hydrierung 
der Isoflavone 

(Zur Kenntnis der Isoflavane [') 

Votl 

F. WESSELV und F. PRmLINGER 

Aus dem II. chemisehen Institut der Universit~t Wien 

(Eingegangen am 25. 7. 1938. Vorzulegen in tier Sitzung am 27. 10. 1938) 

Im Zusammenhang mit  der Konst i tu t ionsbes t immung des 
Equols,  f'fir das nach unseren Ergebnissen l  noch zwei Formeln  I 
und I I  in Bet racht  kommen, haben wi t  Versuche zur Synthese  
yon I (7 ,4  Dioxy-isoflavan, 7-Oxy-3[4'oxy-phenyl].chroman) an- 
gestellt .  
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Von Verbindungen des Iso-f lavantypus ist  unseres Wissens 
nu r  ein Ver t r e t e r  I I I  bekannt ,  der von FREUDENBERG 2 durch 
H y d r i e r u n g  des Isoanthocyanidins  IV  erhal ten  wurde. Le tz t e re s  
wurde von diesem Forseher  durch Kondensat ion des Ace ta tes  
yon Phlorogluc ina ldehyd-dimethylg ther  mit  Homovera t ruma]dehyd  
synthet is ier t .  

Unsere Versuche auf  {ihnlichem Wege aus 2-0xy-4-methoxy-  
benzaldehyd und p-Methoxy.phenylace ta ldehyd das Iso-anthocy-  
anidin V zu erhalten, ha t t en  keinen Erfolg.  
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Deshalb versuchten  wir  durch ka t a ly t i s che  I-Iydrierung.  der 
Isoflavone zu den entsprechenden Iso- f lavanen  zu gelangen. Nach  
mehreren  Vorversuchen mi t  verschiedeuen K a t a l y s a t o r e n ,  fanden 
wi r  einen geeigneten in einem bes t immten  Pa l l ad ium-Kohle -  
pr~para t .  

W i t  haben bisher das dem Formononet in3  V [  entsprechende 
Isof lavan V I I  dargestel l t .  Die W a s s e r s t o f f a u f n a h m e  ist m[t  dem 
eben erw~hnten K a t a l y s a t o r  rasch  beendet  und bleibt nach 3 ~ o l  
s cha r f  stehen. Das H y d r i e r u n g s p r o d u k t  zeigt  die e rwa r t e t en  ana- 
]yt ischen Wer te .  Durch  ~ e t y l i e r u n g  mi t  Diazomethan  wurde  
aul3erdem noch der Methy l~ the r  V I I a  dargestel l t .  

Uber  die H y d r i e r u n g  anderer  Iso-f lavone z .B .  Daidzein u. a. 
sowie ifber den Vergleich des syn the t i sch  erhal tenen Iso-f lavans  I 
mi t  dem Equol  werden wi r  spare r  berichten.  
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E x p e r i m e n t e l l e r  Te i l .  

B e r e i t u n g  des K a t a l y s a t o r s .  
3"73 g K~Pd Cl 6 entspreehend 1 g Pd wurde in 200 em ~ Wasser unter HC1 

Zugabe fiber freier Flamme in LSsung gebracht, zur Vertreibung des Chlors 
gekoeht, nach dem Abkfihleu mit 1 g Tierkohle (Carbo medicinalis Merck) ver- 
setzt und gut geschfittelt. Dann wurde abwechselnd mit verdfivnte~ KOH und 
verdfinntem Formaldehyd unter andauerndem Schfitteln versetzt. Nach Beendi- 
gxmg der Reaktion, die an einem Farbumsehlag zu erkennen ist, wurde filtriert 
und bis zum AufhSren der Chlorreaktiou gewaschen. Der noch feuchte Nieder- 
sehlag yon I'alladium-Tierkohle wurde in 200 em 3 Eisessig suspendiert. Dieses 
Pr~parat wurde nun mehrere Tage ia einer Sauerstoffatmosph~re gesehfittelt. 
Unterl~tlt man diese MaBnahme, so geht die Hydrierung sehr langsam und meist 
unvollsfiindig vor sich. 
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Das z u r  H y d r i e r u n g  v e r w e n d e t e  F o r m o n o n e t i n '  wurde syn- 
thet isch "dargestellt. 0"3568 g Substanz wurden mit  20 c m  s Eis- 
essig und 40 c m  der Suspension von Pal ladium-Tierkohle  in Eis- 
essig entsprechend ca. 0"2g Pal ladium hydr ier t .  Die Wassers toff-  
aufnahme bet rug  92"39 cm3 H und war  in 80 Minuten beendet.  
Die Theorie  er forder t  bei Verbrauch  yon 3 Mol Wasse r s to f f  
91"71 cm3 (0 o, 760 m m  ~[g). Die yore K a t a l y s a t o r  abfi l t r ier te  LS- 
sung wurde im Vakuum eingedampft  und der Rfickstand u n t e r  
s ta rk  verminder tem Druck (ca. 0"02 cm) destilliert.  Bei 160--1700 
Bad tempera tu r  geht  ein langsam kristal t is[erendes farbloses O1 
fiber. Die Kristal le  zeigten aus w~t~rigem Alkohol umgelSst  den 
Schmp. yon 1600 nach vorherigem Sintern  ab 155"5. 

2"219 mg Sbst.: 1"55 cm ~ n/30 Thiosulfat. 
CLsH,60. Ber.: OCtl 3 12"16. 

Gef. : , 12"04. 

0"1 g dieses gydr i e rungspr0duk tes  warden  mit einem Uber- 
sehut3 yon Diazometban methyl ier t .  Nach tier iibliehen Auf-  
a rbe i tung schmolz alas im Vakuum desti l l ierte und aus Alkohol  
umgelSste P roduk t  bei 116"5--117"5. 

5"405 mg Sbst.: 14"960 mg C02, 3"240 mg H~O ~. -- 1"909 mg Sbst.: 2"54 cm 3 n/30 
Thiosulfat. 

C,~H,sO s. Ber. C 75"52, ~I 6"72, OCH 22"97. 
Gel. ,, 75"49, , 6"71, , 22"95. 
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