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Uber die katalytische Hydrierung
der Isoflavone
(Zur Kenntnis der Isoflavane 8

Voua

F. WesseLy und F. PrRILLINGER

Aus dem II. chemischen Institut der Universitit Wien

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

Im Zusammenhang mit der Konstitutionsbestimmung des
Equols, fiir das nach unseren Ergebnissen! noch zwei Formeln 1
und II in Betracht kommen, haben wir Versuche zur Synthese
von I (7,4 Dioxy-isoflavan, 7-Oxy-3[4’oxyv-phenyl]-chroman) an-
gestellt.
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Von Verbindungen des Iso-flavantypus ist unseres Wissens
nur ein Vertreter III bekannt, der von FREUDENBERG? durch
Hydrierung des Isoanthocyanidins IV erhalten wurde. Letzteres
wurde von diesem Forscher durch Kondensation des Acetates
von Phloroglucinaldehyd-dimethyléther mit Homoveratrumaldehyd
synthetisiert.

Unsere Versuche auf dhnlichem Wege aus 2-Oxy-4-methoxy-
benzaldehyd und p-Methoxy-phenylacetaldehyd das Iso-anthocy-
anidin V zu erhalten, hatten keinen Erfolg.
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t F. Wesskwy, H. Hiwscuer, G. Scuréer-Perziwar, F. Privuiveer; Mh. Chem. 71
(1938) 215.
* K. Frevpensere, G. Carraga, E. Cony, Liebigs Ann. Chem. 446 (1925) 87.
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Deshalb versuchten wir durch katalytische Hydrierung der
Isoflavone zu den entsprechenden Iso-flavanen zu gelangen. Nach
mehreren Vorversuchen mit verschiedenen Katalysatoren, fanden
wir einen geeigneten in einem bestimmten Palladium-Kohle-
priparat.

Wir haben bisher das dem Formononetin3 VI entsprechende
Isoflavan VII dargestellt. Die Wasserstoffaufnahme ist mit dem
eben erwihnten Katalysator rasch beendet und bleibt nach 3 Mol
scharf stehen. Das Hydrierungsprodukt zeigt die erwarteten ana-
Jytischen Werte. Durch Metylierung mit Diazomethan wurde
anBerdem noch der Methyldther VIIa dargestellt.

Uber die Hydrierung anderer Iso-flavone z. B. Daidzein u. a.
sowie iiber den Vergleich des synthetisch erhaltenen Iso-flavans I
mit dem Equol werden wir spéter berichten.
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Experimenteller Teil.
Bereitung des Katalysators.

313 g K,Pd Cl; entsprechend 1¢ Pd wurde in 200 ¢m® Wasser unter HCl
Zugabe fiber freier Flamme iu Loésung gebracht, zur Vertreibung des Chlors
gekocht, nach dem Abkithlen mit 1 ¢ Tierkohle (Carbo medicinalis Merck) ver-
setzt und gut geschiittelt. Dann wurde abwechselnd mit verdtipnter KOH wund
verdiinntem Formaldehyd unter andaunerndem Schiitteln versetzt. Nach Beendi-
gung der Reaktion, die an einem Farbumschlag zu erkennen ist, wurde filtriert
und bis zum Aufhdren der Chlorreaktion gewaschen. Der noch feuchte Nieder-
schlag von Palladinm-Tierkohle wurde in 200 ¢cm?® Eisessig suspendiert. Dieses
Priparat wurde nun mehrere Tage in einer Sauerstoffatmosphire geschiitteit.
Unterld8t man diese MaBnahme, so geht die Hydrierung sehr langsam und meist
unvollstindig vor sich.

3 F. Wessery, F. Lrcanex, K. Dinsaskr, Mh. Chem. 63 (1933) 201.
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Das zur Hydrierung verwendete Formononetin* wurde syn-
thetisch dargestellt. 0'3568 ¢ Substanz wurden mit 20 cm?® Eis-
essig und 40 c¢m der Suspension von Palladium-Tierkohle in Eis-
essig entsprechend ca. 02 g Palladium hydriert. Die Wasserstoft-
aufnahme betrug 9239 c¢m3 H und war in 80 Minuten beendet.
Die Theorie erfordert bei Verbrauch von 3 Mol Wasserstoff
91771 em?® (0°, 760 mm Hg). Die vom Katalysator abfiltrierte Lo~
sung wurde im Vakuum eingedampft und der Riickstand unter
stark vermindertem Druck (ca. 002 cm) destilliert. Bei 160—170°
Badtemperatur geht ein langsam kristallisierendes farbloses Ol
fiber. Die Kristalle zeigten ans w#Brigem Alkohol umgeldst den
Schmp. von 160° nach vorherigem Sintern ab 155°5.

2219 mg Sbst.: 1'55 ¢m® n/30 Thiosulfat.

C,4H,,0. Ber.: 0CH, 12'16.

Gef.: , 12704

0’1l g dieses Hydrierungsproduktes wurden mit einem Uber-
schuf von Diazomethan methyliert. Nach der {iblichen Auf-
arbeitung schmolz das im Vakuum destillierte und aus Alkohol
umgeloste Produkt bei 1165—1175.

5'405 mg Sbst.: 14'960 mg CO,, 3240 mg H,0°. — 1°909 mg Sbst.: 254 em® n/30
Thiosulfat.
G,,H,;0,. Ber. C 75°52, H 672, OCH 22'97.
Gef, , 7549, , 671, , 2295,

* F. WesseLy, S. Kornrerp, F. Lrcuxer, Ber. dtsch. chem. Ges. 66 (1933) 685.
5 Analyse von A. ScrosLier, Berlin.



