
OK4 v. Braun, Pr iehmel t .  [Jahrg. GO 

139. J u l i u s  v. B r a u n  und E r i c h  F r i e h m e l t :  
Abbau optisch-aktiver Carbonsauren mit Stickstoffwasserstoffsaure 

und Schwefelsaure. 
!:Aus d. Chem. Institiit d. rnirers i t i t  Frankfurt a .  31.: 

(Eingegangen mi I .  April 1933.) 

J o n e s  wid Wall is l ) ,  sowie Wall is  und Nagel?)  haben in letzter Zeit 
:in1 Beispiel der rechtsdrehenden Methyl-benzyl-essigsaure, (C,H, . CH,) 
(CH,)CH . CO,H, in sehr interessanter Weise gezeigt, daB bei einer optisch- 
aktiren Carbonsaure, deren Carboxylgruppe an eineni asymmetrischen 
Kohlenstoffatom sitzt, sowohl der Hof mannsche Brom-Alkali-Abbau des 
Xmids, als auch die Curtiussche therinische Spaltung des Azids zuni opt isch-  
a k t i v e n  Aniin fiihrt, und zwar handelt es sich zweifellos uni ein optisch 
einheitliches Aniin, da es auf beiden, so verschiedenen Wegen init gleicheni 
1 hehwert entsteht. Mit  einer gewissen Wahrscheinlichkeit kann nian wohl 
aus dieseiii Grunde auch annehinen, daQ im Amin (C,H,. CH,) (CH,)CH.NH, 
die Konfiguration der Ausgangssaure und iiicht die entgegengesetzte, durch 
eine Waldensche IJnilagerung erzeugte vorliegt ; welcheni ITmstand niaxi 
cs  aber zn verdanken hat, daB der Rest (C,H,.CH,) (CHJCH- , dessen N\‘an- 
derung in dem Zwisclienprodukt (C,H, . CH,) (CHJCH . CO . N-< vom C 
zuni N anzunehmen ist, seine Konfiguration intakt erhalt, ist niclit siclier 
x u  sagen: die Annahme, da13 etwa dieser Rest iiach der Losliisung voin C so 
schnell an den N gebunden wird, daB er keine Zeit znr konfigurativen Ande- 
rung findet 3) ,  ist in1 Grunde iiur eine Uiiischreibung und keine Erklarung, 
und der Vorgang ist optisch merkwiirdig verschieden von eineni formal recht 
iiliiilichen Vorgang : 

den wir aiii Beispiel verschiedener optisch-aktirer Aniine in den letzten Jalireii 
studiert haben : selbst unter schonenden Redingungen tritt stets Racemi- 
sierung ein, die aber ausbleibt, sobald das aktire C-Atom uin eine Stelle weiter 
voni N-Atom abriickt. 

Die Frage des Uberganges op t i sch -ak t ive r  S a u r e n  i n  optiscli 
a k t i v e  Amine war wichtig fur die von uns in den letzten Jahren begonnenexi 
I’ersuche iiber Konfigurations-Verhaltnisse in der Terpen-Reihe 4), und wir 
traten daher der Frage nahe. ob das von den ainerikanischen Vorschem 
erzielte Resultat auch erlialten wird, wenn man zum Abbau der Sauren eine 
drjtte, in der Ausfiihrung einfache, in der Ausbeute in der Regel sehr giinstige, 
aber energisch wirkende Reagenzien benutzende Methode verwendet : die 
bIethode ron K. F. S c h m i d t ,  die sich freier  S t icks tof fwassers tof f -  
saure  und konz. Schwefelsanre bedient5): auch sie fuhrt iiber ein sic11 
hinterher uxnlagerndes Zwischenprodukt R . CO . N <  . 

Am Beispiel der re c h t s d r  e hen deli Ben z yl- ine t h yl-e s si gsa u re ,  die 
wir - ganz wie die amerikanischen Forscher -- aus der inaktiven Same mit 
Hilfe des Chininsalzes nach Kipp ing  und Hnn te r6 )  rein genannen, konnten 
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wir die Frage leicht beantworten. 5.5 g Saure wurden in S ccni konz. H,SO, 
gelost, bei 40-420 tropfenweise mit 1.3 Mol. 10-proz. chloroforniischer N,H 
versetzt, nach den1 Aufhoren der N,-Entwicklung auf Eis gegossen, das 
Chloroform abgetrieben, nach dem Alkalisch-machen die Base mit Wasser- 
dampf abdestilliert und das mit HC1 neutralisierte Destillat im Vak. ein- 
gedampft. Das trockne, analysen-reine Salz (fast 4 g = 73 94 d. Th.) zeigte 
den richtigen Schmp. 1460 und eine Drehung, die wie bei den anierikanischen 
Porschern von der Konzentration abhangig war und bei ahnlicher Konzen- 
tration sich deckte (z. B. [a]:,' = +16.100 bei p = 4.863 I:,", gegeniiber +16.@ 
von Jones  und Wal l i s  bei p = 4.80/0). 

Als zweites Beispiel zogen wir das aus der Fencho l sau re  (I) erhaltliche 
I ~ e n c h e l y l a m i n  (NH, statt CO,H) heran. 
Wal lach  hat es schon vor langerer &it7) nach 
der Brom-Alkali-Methode in optisch-aktiver Forin CH,,-,CH, 
erhalten, ohne die Frage zu diskutieren, ob darin 

CH, CH .CH(CH,), wohl noch die beiden asymmetrischen C-Atome der I. Fencholsaure, das die CH,- und das die CH(CH,),- 
Gruppe tragende, oder nur das letztere enthalten sind. Die bei der Benzyl- 
methyl-essigsaure erhaltenen Resultate lassen wohl keinen Zweifel, da13 das 
Amin beide Asymmetrie-Zentren noch enthalt. Die Wiederholung des 
Wallachschen Versuchs lieferte uns nun aus d -Fenchon  iiber das Fenchol-  
s au re -amid  das unter 11 inm bei 59" siedende Fenche ly lamin ,  dessen 
bei 170° schmelzendes Ch lo rhydra t  in H,O-Losung bei einem Gehalt von 
18.54; [or]: = +2.76O zeigte (bei Wal lach  betrug [a]iP =+z.gjO bei p = 
18.51 "/b), und der ganz wie oben durchgefiihrte N,H-SO,H,-Abbau lieferte 
ein gleich siedendes Amin, dessen auch bei 170~ schrnelzendes Chlorhydrat 
in 18.54-proz. waBriger Losung [a];:' = +2.7O besao. Die leicht ausfiihrbare 
N,H-H,SO,-Abbaumethode kann also bei optisch-aktiven Sauren 1-011 und 
ganz die Brom-Alkali- und die Azid-Methode ersetzen. 

CH, 
;,CO,H 

140. F. W e s s e l y ,  L. K o r n f e l d  und F. L e c h n e r :  nber die Synthese 
von Daidzein und von 7-Oxy-4'-rnethoxy-isoflavon. 

[Xus d.  11. Chem. Laborat. d. Universitat Wien.] 
(Eingegangen am j. April 1933.) 

Eine soeben erschienene Arbeit von W. Bake r ,  R. Robinson  und 
N. M. S impsonl )  uber die S y n t h e s e  des  Daidze ins  veranlaWt uns, die 
Ergebnisse von Versuchen bekanntzugeben, die schon seit langerer Zeit 
abgeschlossen sind ,), und die wir im Zusanimenhang niit den Untersuchungen 
iiber das Ononin3) angestellt hatten. Wir haben sowohl das Daidzein (I) 
als auch das Isoflavon I1 nach der Methode von S p a t h  und Lederer4)  
aus den Ke tonen  1115) bzw. IV6) durch Kondensa t ion  m i t  N a t r i u m  
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