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Das erste Isoflavon wurde von PERKIN und NEWBURY [1] im Jahre
1899 im Firbeginster (Genista tinctoria) aus der Familie der Hiilsenfriichtler
aufgefunden und nach dem lateinischen Namen der Pflanze Genistein ge-
nannt. Nach einem Vierteljahrhundert benutzte Rosinson [2] erstmalig
den Namen Isoflavon, als ihm mit seinem Mitarbeiter BARXER die Verwirkli-
chung der ersten Isoflavonsynthese gelang.
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Die Besprechung sdmtlicher Untersuchungen auf dem Isoflavongebiet
wiirde den Umfang eines Vortrages iiberschreiten ; daher wollen wir nur die
mit ungarischen Namen verkniipften Untersuchungen anfiihren.

Weiland Professor Géza ZEMPLEN befalite sich mit seinen Mitarbeitern
seit 1940 mit Isoflavonen und ibren Glykosiden. Von den bisher in der Natur
aufgefundenen 10 Isoflavonglykosiden ist die Synthese von fiinfen mit dem
Namen von ZEMPLEN und seiner Mitarbeiter verkniipft. Es handelt sich um
folgende Glykoside: das Genistin [3], 5,7,4'-trihydroxyisoflavon-7-glucosid
aus Genista tinctoria, das Sophoricosid [4], 5,7.,4'-Trihydroxy-isoflavon-4/'-
glucosid aus Sophora japonica, das Prunitrin [5], 5.,4'-Dihydroxy-7-methoxy-
isoflavon-4’-glucosid aus Prunus serotina, einer Pflaumenart, das Ononin [6],
- Hydroxv-4' methoxy-isoflavon-7-glucosid aus Ononis spinosa und Daid-
zin {7], 7.4'-Dihydroxy-isoflavon-7-glucosid aus der Sojabohne.

Zur Untersuchung von natiirlichen Glykosiden bendtigten wir eine
Methode fiir die Darstellung der Isoflavon-Aglykone. Im Rabmen dieser
Untersuchungen fanden wir, daBl man durch Reaktion verschiedener Derivate
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des Phenylbenzylketons mit Zinkeyanid und Salzsduregas in abs. dtherischer
Losung zu f(-Ketoaldiminen (I) gelangen kann.
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Die Hydrolyse dieser Verbindungen fithrt zu g-Ketoaldehyden (IIa) bezw.
a-Hydroxymethylenketonen (IIb). Nach Bomapia und DEesEAPANDE [8] ist
im tautomeren Gleichgewicht die enolisierte Form zu 909, vorhanden. Die Ver-
bindungen isomerisieren zu Isoflavanon-2-olen (III), und beim Kochen mit
Salzsdure tritt unter Bildung von Isoflavonen Wasser aus. Bei der Synthese
erhilt man, ohne die Zwischenprodukte zu isolieren, aus dem als Ausgangs-
substanz benutzten Phenylbenzylketon das entsprechende Isoflavon in einer
Operation ; es ist nicht nétig, die freien Hydroxylgruppen zu schiitzen, was
aus prdparativem Gesichtspunkte eine grofle Erleichterung bedeutet. Es
wurden bis jetzt das Daidzein, 7.4’-Dihydroxy-isoflavon, das Formononetin,
7-Hydroxy-4'-methoxy-isoflavon, sowie das Pseudobaptigenin, 7-Hydroxy-3’,
4’-methylendioxy-isoflavon dargestellt.
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Daidzein: R = H, R = 0H Formononetin : R” = H, R = OCH;  Pseudobaptigenin :
R+ R = —0—CH,—0—

AuBlerdem stellten wir noch das 7-Hydroxyflavon (Va), das 7-Hydroxy-3'4'-
dimethoxy-isoflavon und das in der Literatur bis jetzt nicht beschriebene
7-Hydroxy-4'-Chlor-isoflavon (V ¢) dar.
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Die Analysendaten und Schmelzpunkte der Acetyl- und Methylderivate dieser
Verbindungen stimmten mit den Literaturangaben gut iiberein. Schlieilich
wurden, zwecks villiger Sicherung der Ergebnisse, das Daidzein, das Formonon-
etin, sowie das Pseudobaptigenin auch auf einem anderen Wege dargestellt.
Die auf den beiden verschiedenen Wegen erhaltenen Isoflavone, sowie ihre
Derivate erwiesen sich in jeder Hinsicht als identisch.

Wihrend man bei der GaTTERMANNschen Reaktion bekanntlich keinen
Katalysator benétigt, findet die Formylierung in unserem Falle nur in Gegen-
wart von Katalysatoren statt. So verlduft in #therischer Losung keine Reak-
tion, und die Ausgangssubstanz 1468t sich unverdndert zuriickgewinnen. Wenn
man aber die dtherische Lésung mit wasserfreiem Zinkchlorid versetzt, setzt
die Reaktion unter starker Salsdureentwicklung ein, und die Synthese gelingt,
obzwar mit geringerer Ausbeute.
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Die Abhingigkeit der Ausbeute [berechnet auf das als Ausgangssubstanz
benutzte Phenylbenzylketon (VI)] von der Art der Substituenten zeigt obige
Tabelle,

Aus der Versuchsreihe ist ersichtlich, dafl die Ausbeute von den Sub-
stituenten des Benzolringes stark beeinflult wird. Weitgehendere Schliisse
machten wir jedoch nicht ziehen, da wir bei unserer Arbeit hauptsichlich auf
priparative Gesichtspunkte achteten.
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Ziel unserer weiteren Arbeiten wird die Formylierung héherer, alkoxy-
lierter Phenylbenzylketone sein, sowie die Ausdehnung der Reaktion auf
Verbindungen des Typs

R,—CO—CH,—R,

wo R; und R, beliebige alyphatische und aromatische Gruppen bedeuten.
Wir hoffen, dafl wir iiher diese Untersuchungen an anderer Stelle bald berich-
ten kiénnen.

Zusammenfassung

Durch Umsetzung von (2-Hydroxy-phenyl)-benzyl-ketonen mit Zn(CN)- in Gegenwart
von Chlorwasserstoff, Hydrolyse der gebildeten f-Ketoaldimine zu f-Ketoaldehyden und a-
Hydroxymethylen-Ketonen und Ringschlu8 der letzteren wurden in einem Arbeitsgang
7-Hydroxy-isoflavone mit 30-—60 proz. Ausbeute dargestellt.
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