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wir die Frage leicht beantworten. 5.5 g Sdure wurden in 8 ccm konz. H,SO,
gelGst, bel 40—42° tropfenweise mit 1.3 Mol. 10-proz. chlorofornischer N;H
versetzt, nach dem Aufhoren der N,-Entwicklung auf Eis gegossen, das
Chloroform abgetrieben, nach dem Alkalisch-machen die Base mit Wasser-
dampf abdestilliert und das mit HCl neutralisierte Destillat im Vak. ein-
gedampit. Das trockne, analysen-reine Salz (fast 4 g = 739 d. Th.) zeigte
den richtigen Schmp. 146° und eine Drehung, die wie bei den amerikanischen
Forschern von der Konzentration abhingig war und bei dhnlicher Konzen-
tration sich deckte (z. B. [a]}) = +16.10° bei p = 4.863 %, gegeniiber +16.6°
von Jones und Wallis bei p = 4.8Y%).

Als zweites Beispiel zogen wir das aus der Fencholsdure (1) erhiltliche
Fenchelylamin (NH, statt CO,H) heran. CH
Wallach hat es schon vor ldngerer Zeit?) nach \‘ éo H
der Brom-Atlkali-Methode in optisch-aktiver Form CH2/<CH%
erhalten, ohne die Frage zu diskutieren, ob darin ; o -
woh! noch die beiden asymmetrischen C-Atome der CH, I - CH.CH(CH;),
Fencholsidure, das die CH,- und das die CH(CH,),-
Gruppe tragende, oder nur das letztere enthalten sind. Die bei der Benzyl-
methyl-essigsdure erhaltenen Resultate lassen wohl keinen Zweifel, dal3 das
Amin beide Asymmetrie-Zentren noch enthilt. Die Wiederholung des
Wallachschen Versuchs lieferte uns nun aus d-Fenchon iiber das Fenchol-
sdure-amid das unter 11 mm bei 59° siedende Fenchelylamin, dessen
bei 170° schmelzendes Chlorhydrat in H,0-Losung bei einem Gehalt von
18.5Y, [ofp) = +2.76° zeigte (beit Wallach betrug [«]} ==-+2.95° bei p =
18.51Y%,), und der ganz wie oben durchgefithrte N;H-SO,H,-Abbau lieferte
ein gleich siedendes Amin, dessen auch bei 170° schinelzendes Chlorhydrat
in 18.54-proz. wiallriger Losung [«] = +2.7° besal, Die leicht ausfiihrbare
N,H-H,SO,-Abbaumethode kann also bei optisch-aktiven Siuren voll und
ganz die Brom-Alkali- und die Azid-Methode ersetzen.

140. F.Wessely, L. Kornfeld und F. Lechner: Uber die Synthese
von Daidzein und von 7-Oxy-4-methoxy-isoflavon.
[Aus d. II. Chem. Laborat. d. Universitit Wien.}
(Hingegangen am 5. April 1933.)
Eine soeben erschienene Arbeit von W.Baker, R. Robinson und
N. M. Simpson?) iiber die Synthese des Daidzeins veranlaBt uns, die
Ergebnisse von Versuchen bekanntzugeben, die schon seit lingerer Zeit
abgeschlossen sind 2}, und die wir im Zusammenhang mit den Untersuchungen
iiber das Ononin?® angestellt hatten. Wir haben sowohl das Daidzein (I}
als auch das Isoflavon II nach der Methode von Spdth und Lederer?)
aus den Ketonen III® bzw. IV® durch Kondensation mit Natrium
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und Ameisensdure-ester dargestellt. Das synthetische Daidzein erwies
sich als identisch mit dem von Walz?) aus Soyabohnen dargestellten Natur-
produkt, fiir dessen Uberlassung wir dem genannten Autor bestens zu danken
haben. Die Synthese von II 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-ononetin, dem Aglucon,
mithin eine Verbindung der Formel IT vermuteten. Dies wurde bereits in
der Dissertation von F.Lechner ausgesprochen, und wir werden an anderer
Stelle iiber die entsprechenden Versuche berichten.
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Beschreibung der Versuche,
Synthese von Form-ononetin (II).

0.5 g [2.4-Dioxy-phenyl}-[4-methoxy-benzyl]-keton wurden im
Bombenrohr in 5 ccm absol. Ameisensiure-dathylester gelost und unter
Feuchtigkeits-Ausschlu allmahlich 0.25 g Natrium-Pulver zugegeben. Im
Anfang der Reaktion ist Kithlung nétig, spater halt man zur Beschleunigung
der Losung des Natriums auf 50°. Dann wurden die Rohre zugeschmolzen
und 6 Stdn. auf 100° erhitzt. Das Offnen der Rohre mufl wegen des sehr
hiufig in ihnen herrschenden Druckes unter entsprechenden Vorsichts-
maflregeln geschehen. Nach dem Abdampfen des iiberschiissigen FEsters
wurde der feste, braunliche Riickstand mit 6 ccm #dthylalkohol.-wiBriger
Salzsdure (1:1) 2 Stdn. gekocht. Nach dem Entfernen des ausgefallenen
Kochsalzes wurde mit Wasser versetzt und die Losung mit Chloroform und
Ather ausgeschiittelt. Der Riickstand dieser Losungen wurde dann bei
0.005 mm destilliert. Bis 230° Badtemperatur ging ein Gemisch des Ausgangs-
Ketons mit dem Isoflavon II {iber. Letzteres wurde auf Grund seiner Schwer-
I16slichkeit in Methylalkohol abgetrennt. Die hohere Fraktion bis 250° ergab
noch weitere Mengen an II, so dafl zusammen 0.1 g davon erhalten wurden.
Dieses Produkt schmolz bei 251° und wurde durch Krystallisation und
Sublimation bis auf den Schmp. 254%° gebracht.

3.778 mg Sbst.: 9.89 mg CO,, 1.49 mg H,0. — 2.794 mg Sbhst.: 2.526 mg Ag].

C16H120,. Ber. C 71.62, H 4.51, OCH, 11.57. Gef. C 71.42, H 4.41, OCH, 11.94.

Synthese von Daidzein (I).
1.5 g [2.4-Dioxy-phenyl]-[4-oxy-benzyl}-keton wurden in der
Bombe in 15 cem Ameisensidure-dthylester gelost und mit 045 g
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Natrium-Pulver versetzt; dann wurde wie oben verfahren. Das Ausgangs-
Keton wurde durch Destillation unter 0.001 mm bei 230° Badtemperatur
entfernt und der dunkelbraune Riickstand mit Alkohol behandelt. Dabei
blieb das Daidzein ungelost zuriick; es wurde durch Sublimation und
Krystallisation aus Alkohol gereinigt. Ausbeute o.1 g. Schmp. 323°, ab
300° Verfarbung:

3.530 mg Shst.: 9.145 mg CO,, 1.33 mg H,0.

CsH,004. Ber. C 70.87, H 3.94. Gef. C 70.66, H 4.22.

Durch Methylierung mit Diazo-methan oder Jodmethyl entstanden
aus I und II identische Methylither, die man als Dimethyl-daidzein
oder als Methyl-formononetin bezeichnen kann. Schmp. 162—164°.
Walz gibt fiir sein Dimethyl-daidzein-Priparat den Schmp. von 154° an;
unser Priparat gab mit 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.

3.878 g Sbst. (synthet. Dimethyl-daidzein): 10.26 mg CO,, 1.66 mg H,0. —
2.695 mg Shst.: 4.385 mg Ag].

CyH,,04. Ber. C 72.31, H 5.00, OCH, 21.98. Gef. C 72.16, H 4.79, OCH; 21.50.

141. Yasuhiko Asahina und Juntaro Asano:
Uber 3.5-Dioxy-p-toluylsaure.
[Aus d. Pharmazeut. Institut d. Universitit Tokyo.]
(Eingegangen am 6. April 1933.)

Die von Weinreich') durch Kalischmelze der p-Toluylsdure-
disulfonsidure dargestellte 3.5-Dioxy-p-toluylsiure soll bei 175—176°
schmelzen, bereits bei ziemlich niedriger Temperatur in farblosen Nadeln
sublimieren und in Wasser, Alkohol und Ather leicht, in Benzol, Toluol und
Petrolither schwer 16slich sein. Spiter haben Schunk und Marchlewski?)
bei der Darstellung des 1.3-Dioxy-2-methyl-anthrachinons dieselbe Dioxy-
p-toluylsiure als Ausgangsmaterial benutzt. In neuerer Zeit haben Mitter
und Gupta?) die Methode von Schunk und Marchlewski verbessert und
dabei auch die Angabe von Weinreich in bezug auf den Schmelzpunkt
der 3.5-Dioxy-p-toluylsiure bestitigt.

Gelegentlich der Untersuchung von Flechtenstoffen sind wir in die Lage
gekommen, die 3.5-Dioxy-p-toluylsdure darzustellen und sie mit dem Abbau-
produkt der Naturstoffe zu vergleichen. Die p-Toluylsiure-disulfonsiure
wird leicht erhalten durch Erhitzen von p-Toluylsiure mit rauchender
Schwefelsiure allein, wihrend die fritheren Forscher die Sulfonierung unter
Zusatz von Phosphorsiure-anhydrid bewerkstelligt haben. Das Bariumsalz
der Disulfonsiaure enthielt nur 1 Mol Krystallwasser, wihrend Weinreich
5 Mole davon gefunden hat. Bei der Kalischmelze des Kaliumsalzes erhielten
wir keine Spur einer bei 175-—176" schmelzenden Substanz, sondern eine bei
262° schmelzende Siure C,HgO,, die sich gegen Fisenchlorid und Chlorkalk
genau so wie o- Resorcylsdure verhielt und keine Neigung zum Sublimieren
bei niedriger Temperatur aufwies. Beriicksichtigt man die Tatsache, daB
die von Jacobsen und Wierss?) dargestellte 3.5-Dioxy-o-toluylsdure bei
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