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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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245' schmilzt, so erscheint es hochst unwahrscheinlich, daB die 3.5-Diosy- 
p-toluylsaure bereits bei 175 - 176' schinelzen soll. Schon hiernach unterliegt 
es kauni einem Zweifel niehr, dafi die von uns erhaltene, bei 262" schnielzende 
Substanz tatsachlich die 3.5-L)iox~--p-toluylsaure ist. Als Derivat haben wir 
den Dime t h y la  t her -  me t h y les t  e r  dargestellt, der destillierbar und zum 
Identifizieren sehr geeignet ist. 

Beschreibung der Versuche. 
Sulfur ie rung  der  p -  Toluylsaure .  

14 g p-Toluylsaure (Schmp. 178~) werden mit 90 g rauchender Schwefel- 
saure (SO,-Gehalt 50 'yo) 8 Stdn. auf 170 180" erhitzt ; das erkaltete Roaguluni 
wird in Wasser gelost, die Liisung kurze Zeit zum Sieden erhitzt und dann 
mit Bariumcarbonat neutralisiert. Aus deni eingeengten Filtrat fallt beim 
Ansauern mit Salzsaure das Barium-p-toluylsaure-disulfonat aus, das aus 
Wasser unikrystallisiert wird. 

0.4201, 0.2310 g Sbst. (luft-trocken) verloreii bei 1 1 0 ~ :  o.orj1, 0.0086 g nil (kwicht .  
- 0.4178 g Sbst.: 0.2049 g BaSO,. 

C,H,O,(SO,),Ba + H 2 0 .  Ber. H,O 3.8.3, Ba 29.25 
Gef. ,, 3.60. j.72, ,, r8.8j. 

3 . j -Dios \ - -p- to luylsaure .  
10 g Kaliumdisulfonat (dargestellt aus obigem Bariuinsalz durch Uni- 

setzen niit Kaliumcarbonat) werden mit 50 g 'Atzkali unter Zusatz von wenig 
Wasser 20 Min. bei 250" und dann 10 Min. bei 2.70" verschniolzen. Die er- 
kaltete Schrnelze wird in Wasser gelost, niit Salzsaure stark angesauert und 
ausgeathert. Die beim Verdampfen der L4ther-Lijsung verbleibende Substanz 
wird in Wasser aufgenomnien. die waBrige Losung niit k h e r  extrahiert und 
der Ather-Auszug eingeengt. Die hierbei abgeschiedene Substanz (ca. 1.5 g) 
bildet farblose Nadeln und schmilzt bei 262" unter vorangehender Braunung. 
Sie ist leicht loslich in Wasser, Alkohol und Ather, schwer in Toluol. Sie 
enthalt Mol Krystallwasser. Die waBrige Losung schmeckt unangenehm 
sauer wie a-Resorcylsaure ; sie wird von Chlorkalk blutrot, von Eisenchlorid 
nicht gefarbt. 

o.oj32 g Sbst. (wasser-haltig) verloren in =j Stdri. 1x3 I I O O  0.0026 g an Crewidit 
C,H,O, + '/,H,O. Ber. H,O .j.09. (;ef. H,O 4.89. 

5.14 mg Sbst.  (wasser-frei): 10.75 mg C 0 2 ,  2.10 mg H,O. 
C8H80,. Ber. C 57.12, H 4.79, ( k f .  C 57.04, H 4.57. 

3.5 -D i met  ho s y - p - t o 1 u y 1s a u r e -met  11 y le s t e r. 
Die 3.5-Dioxy-p-toluylsaure wird in iiblicher Weise zunachst mit Alkali 

und Dimethylsulfat und dann mit Jodmethyl und Silberoxyd behandelt. Die 
so erhaltene, neutrale Substanz bildet, aus Methanol umgeliist, farblose 
Nadeln vom Schmp. 105". In1 Vakuum la13t sie sich leicht destillieren. 

o.oj72 g Sbst.: 0.1315 g CO,, 0.0356 :: H,O. - 9.12 mg Sbst.: 30.73 mg AgJ (nzrcll 
Ze i se l ) .  

Cl,Hl,O,. Ber. C 62.83, H 6.72, (CH,O),j 44.30. 
Gef .  ,, 6z.68, ,, 6.96, ,, 44.50. 


