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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  

;) A. 369, 80 [19091. 
z ,  Dissertat. 1). Lecl iner ,  April 1932; Dissertat. I,. K o r n f e l d ,  Juli 1932. 
3j F. Wessely,  1'. L e c h n e r ,  Monatsh. Chem. 57, 399 :1931]. 
4, B. 63,  743 [19301. 
5 )  Wir verdanken dieses Hrii. Prof. 32. S p i t h .  Dissertat. K.  SclilKsser, Sept. 1930. 
6 )  B a k e r ,  E a s t w o o d ,  Journ. chern. S O C .  London 1929, 2902. 

l) Journ. chem. SOC. 1,ondon 1933, "74. 
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un  d Anleisen s au re  - es t e r  dargestellt. Das synthetische D ai  d zei n erwies 
sich als identisch mit dem von Walz') aus Soyabohnen dargestellten Natur- 
produkt, fur dessen Uberlassung wir dem genannten Autor bestens zu danken 
haben. Die Synthese von I1 war fiir uns von besonderem Interesse, da wir, 
ebenso wie die oben zitierten englischen Autoren, auf Grund unserer Unter- 
suchungen im Ononin, einem Glucosid aus der Wurzel von Ononis spinosa, 
eine Verbindung der Konstitution V, im Form-ononet in ,  dem Aglucon, 
mithin eine Verbindung der Formel I1 vermuteten. Dies wurde bereits in 
der Dissertation von F. Lechner  ausgesprochen, und wir werden an anderer 
Stelle itber die entsprechenden r7ersuche berichten. 

0 OH 
H0."-"CH HO . f\-' 

!.,L,k-/ -\. 0. R L,,,!,,CH2-/ \ . O . K  co \- / CO \-- / 
I. R = H ,  11. R=CH,. 111. R=H,  IV. R=CH,. 

0 

Beschreibung der Versuche. 
Syn these  von Form-ononet in  (11). 

0. j g j2.4 - D i o x  y - p h e n y 11 - [4'- me t h o x y - be n z y 11 - k e t o n wurden ini 
Bonibenrohr in 5 ccni absol. Ameisensaure-a thyles te r  gelost und unter 
Feuchtigkeits-Ausschlulj allmahlich 0.25 g Natrium-Pulver zugegeben. Im 
Anfang der Reaktion ist Kiihlung notig, spater halt man zur Beschleunigung 
der Losung des Natriums auf 500. Dann wurden die Rohre zugeschmolzen 
und 6 Stdn. auf IOOO erhitzt. Das Offnen der Rohre niulj wegen des sehr 
haufig in ihnen herrschenden Druckes unter entsprechenden Vorsichts- 
nialjregeln geschehen. Nach dem Abdampfen des iiberschiissigen Esters 
wurde der feste, braunliche Riickstand mit 6 ccm athylalkohol.-wa13riger 
Salzsaure (I : I) 2 Stdn. gekocht. Nach dem Entfernen des ausgefallenen 
Kochsalzes wurde mit Wasser versetzt und die Losung mit Chloroform und 
Xther ausgeschiittelt. Der Riickstand dieser Losungen wurde dann bei 
0.005 mm destilliert. Bis 230° Badtemperatur ging ein Gemisch des Ausgangs- 
Ketons mit dem Isoflavon I1 iiber. Letzteres wurde auf Grund seiner Schwer- 
loslichkeit in Methylalkohol abgetrennt. Die hohere Fraktion bis 250° ergab 
noch weitere Mengen an 11, so da13 zusammen 0.1 g davon erhalten wurden. 
Dieses Produkt schmolz bei 251O und wurde durch Krystallisation und 
Sublimation bis auf den Schmp. 257' gebracht. 

3.778 mg Sbst.: 9.89 mg CO,, 1.49 mg H,O. - 2,794 mg Sbst.: 2.526 mg AgJ. 
C,,H,,O,. Ber. C 71.62, I3 4.51. OCH, 11.57. Gef. C 71.42, H 4 . 4 1 ,  OCH, 11.94. 

Syn these  von Daidzein (I). 
1.j g [~.~-Diosy-phen~l]-[~'-oxy-benzyl]-keton wurden in der 

Bornbe in 15 ccin Ameisensaure-a thyles te r  gelost und mit 0.75 g 

:i B. W a l z ,  A. 486, 118 Ir9.31.. 
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Natriuni-Pulver versetzt ; danri wurde wie oben verfahren. Das Ausgangs- 
Keton wurde durch Destillation unter 0.001 mm bei 230n Badtemperatur 
entfernt und der dunkelbraune Riickstand niit Alkohol behandelt. Dabei 
blieb das Daidze in  ungelost zuriick; es wurde durch Sublimation und 
Krystallisation aus Alkohol gereinigt. Ausbeute 0.1 g. Schmp. 323O, ab 
3oon I'erfarbung: 

3.j30 mg Sbst.: 9.145 ~ l g  CO,, 1.33 ing €I,<). 
C,,H,,O,. Ber. C 70.87, H 3.94. Gef. C 70.66, H 4.22. 

Durch Methyl ie rung  mit Diazo-methan oder Jodniethyl entstanden 
ails I und I1 identische Methylather, die man als D ime thy l -da idze in  
oder als Methyl - formononet in  bezeichnen kann. Schmp. 162-164~. 
Walz  gibt fur sein Dimethyl-daidzeh-Praparat den Schmp. von 154' an; 
unser Praparat gab init einem aus Daidzein hergestellten Dimethyl-daidzein 
vom Schmp. 153' keine Depression. Die geringe, uns zur Verfiigung stehende 
Menge an Naturprodukt hinderte uns an weiteren Reinigungs-Versuchen. 

3.8j8 mg Sbst. (synthet. Dimethyl-daidzcin): 10.26 nig C 0 2 ,  1.56 mg H,O. - 
2.69j mg Sbst.: 

C17H1404. 
4.38j mg -1gJ. 

Rer. C '72.31, H 5.00, C)C€I, 21.98. Gef. C 72.16, H 4.79, OCH, 21.50. 

141. Y a s u h i k o  A s a h i n a  und Juntaro Asano :  
ober 3.5-~ioxy-p-toluylsaure. 

[.4ns d. Pharmazeut. Institut d. Unioersitat T0kyo.j 
(Bingegangen am 6 .  rlpril 1933.) 

lhe  von IYeinreichl)  durch Kal i schmelze  d e r  1)-Toluylsaure-  
di  su l ionsau re  dargestellte 3.5 - Di oxy - p -  t o lu  y l sau re  sol1 bei 175 -1760 
schmelzen, bereits bei ziemlich niedriger Teniperatur in farblosen Nadeln 
subliniieren und in U-asser, Alkohol und Ather leicht, in Benzol, Toluol und 
Petrolather schwer liislich sein. Spater haben S c h u n k  und Marchlewski2)  
bei der Darstellung des 1.3-l~ioxy-a-meth~-l-anthrachinons dieselbe Dioxy- 
p-toluylsaure als Ausgangsniaterial benutzt. In neuerer Zeit haben Mi t t e r  
und Gupta3)  die Methode von S c h u n k  und Marchlewski  verbessert und 
dabei auch die Angabe \-on Weinre ich  in bezug auf den Schmelzpunkt 
der 3.~-Diosq'-~-toluylsaure bestatigt. 

Gelegentlich der Untersuchung von 1:lechtenstoffen sind wir in die Lage 
gekoninien, die 3.5-Dioxy-p-toluylsaure darzustellen und sie niit dem Abbau- 
produkt der Naturstoffe zu vergleichen. Die p-Toluylsaime-disulfonsaure 
wird leicht erhalten durch Erhitzen von p-Toluylsaure mit rauchender 
Schwefelsaure allein, wahrend die friiheren Forscher die Sulfonierung unter 
Zusatz \Ton Phosphorsaure-anhydrid bewerkstelligt haben. I)as Bariumsalz 
der Disulfonsaure enthielt nur I Mol Krystallwasser, wahrend Weinre ich  
j Mole davon gefunden hat. Bei der Kalischmelze des Kaliumsalzes erhielten 
nir  keine Spur einer bei 175 -- 176" schmelzenden Substanz, sondern eine bei 
26zn schinelzende S au r e C,H,04, die sich gegen Eisenchlorid und Chlorkalk 
genau so wie a -Resorcy l sau re  verhielt und keine Neigung Zuni Sublimieren 
bei niedriger Temperatur aufwies. Beriicksichtigt man die 'I'atsache, da13 
die yon Jacobsen  und Wierss4)  dargestellte 3.5-I>iox~--o-toluylsaure bei 

l )  U .  20, 981 [1S87j. 
3, C. 1938, I 2398. 

2 )  Joum. cliem. Soc. 1,ondon 65,  IS^. 
4, I:. 16, 1960 [1883j. 
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