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tlie gefundenen Konstanten kl, -+ kl der Konzentration tler KatalysatorsHure strenx 
proportional sind. Dies gilt auch fur die *pJlercapto-sauxen. Ilei tleni 8-Thiolacton liegt 
cine deutliche \\'asserverseifung vor. 

Durch Alkylsubstitution am scliwefelbindenden Kohlenstoffatoin wird tlic. 
(:escliwindigkeitskonstaute kh -:- kl vergrooert. Eine Carboxylgruppe in [3-Stellunp 
x u  den1 Schwcfelatoni verkleinert die Geschwindigkeitskonstante auf etwa die Halftc. 

Wenn man y- und 8-Thiolactone vergleicht, findet man, da5 das 8-Thiolacton sehr 
vie1 raschcr sauer hydrolysiert wird als das entsprechende y-'rhiolacton. Fur  die alkalisclie 
Hydrolyse sind keine Geschwiudigkeitskonstanten erhalten worden; versuchsweisc 
1)erechnete Konstanten zeigen sehr deutliches Abfallen ini 1,aufe vines Versuchs. In  rein 
wiil3riger 1,iisting lie@ in siimtlichcn Fallcn Autokatnlysc vnr .  

67. Geza Zemplen und Rezso  Bognar:  uber Sophorabiosid, ein 
neues Glykosid der Sophora japonica L. 

?.\us d. Organ.-chem. Institut d. Techn. Universitiit Budapest.. 
(Eingegangen a m  21. Februar 1942.) 

&tere Untersuchungen stellten in den Friichten der Sophora japonica I,. 
tlie Gegenwart von R u t i n  fest. Es wurde unter den Namen Melinl), spater 
Sophor  in2) beschrieben. Vor einigen Jahren konnten franzosische Forscher 
aus den Friichten derselben Pflanze zwei neue Glykoside darstellen, die sie 
niit den Namen Sop hor  ic osid3) und 'Sop h or a f l a v a n  01 osid4) belegten. 
Da letzteres eine sehr interessante neue Biose zu enthalten scheint, haben 
wir versucht, das Glykosid nach den Angaben der Autoren darzustellen. 
Wir verarbeiteten in den Jahren 1939 sowie 1940 ungefahr je 50 kg frische 
Sophorafriiclite der September- bzw. Oktoberernte, konnten' aber neben 
clein Sophor  icosid das Sophoraflavonolosid nicht auffinden. Dagegeri 
konnten wir an Stelle des Sophoraflavonolosids ein schon krystallisiertes 
neues Glykosid isolieren, das ein Biosid des Isoflavonderivats Genis te in  
tlarstellt und Sophorabios id  genannt werden soll. 

Soplioricosid ist nach den Untersuchungen der franzosischeri Forscher 
ein p-Glykosid des Genisteiiis, nelches verschieden ist von den1 von Walz") 
in seiner Struktur vollkonimen aufgeklarten Gen i s t in ,  das ein Genis te i i i -  
glykosid-(7)  (I) darstellt. -- In iinserein Institut konnte Herr I,. F a r k a s  
heweisen, das Sophor icos id  die Zuckergruppe an den1 4'-Hydrosyl gebundeii 
enthalt und deinnach die Konstitution I1 besitzt. Die Uritersuchungen, 
die den Beweis hierfiir enthalten, lverdeii n.ir atis iiulkren Griinden erst 
spiiter verijffentlichen. 

0 1 1  0 1 1  

I. (h i s t i11  = 11. Sophoricositl = - ~  
.i. i . ~ ' - ' ~ r i o s ~ - i s o f l a ~ - o ~ ~ ~ g l ~ ~ c o s i ~ l -  (7  j . i. i .~'-Trios?.-isoflav-on-gl~ieosi~l- (4') 

I) S t e i n ,  Journ. prakt.  Cheni. .is, 399 :1S53,; S,i, 351 118621; XH, 2S0 118631 
?) F o e r s t e r ,  U .  1&, 214 [1882j. 
3, C. C h a r a u s  u. J .  IZabati . ,  Uull. Soc. Cliiiii. 1) ioI .  20, 4-54 j19381. 
4, J. R a b a t 6  u. J .  D u s s y ,  Bull. Soc. Cliiin. biol. 20, 4.59 ;103S-. 
5, A. 489, 118 [1931j. 
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Das Sophorabios id  ist nach den unten angefiihrten Versuchen dem 
Sophoricosid vollkommen analog aufgebaut, rnit dem Unterschied, da13 es 
statt  Glucose in Stellung 4’ eine neue I-Rhamnosido-d-glucose enthalt, 
die von Ru t inose  verschieden ist und der wir den Namen Sophorabiose  
geben. 

Diese Ergebnisse sind darum auffallend, weil in der grol3en Reihe der 
Glykoside der Flavongruppe kein einziges, bisher bekanntes die Zuckergruppe 
am Kydroxyl 4’ gebunden tragt. 

Sophorabios id  besitzt die Zusammensetzung G7H30014 + 3&0. Die 
3 Mol. Krystallwasser entweichen unter vermindertem Druck bei 100°. Die 
Hydrolyse beim Kochen rnit verd. Sauren ergibt als Aglykon Genis te in ,  
und in der Mutterlauge kann die Gegenwart von aquimolekularen Mengen 
&Glucose und Z-Rhamnose nachgewiesen werden. Die Ozonisierung des 
Sophorabios ids  in essigsaurer Losung, die sich zur Isolierung der Glykosid- 
Komgonenten der Gykoside der Flavonreihe in unserem Institut sonst 
hesonders erfolgreich zeigte, fiihrte in diesem Fall zu einer arnorphen Biose, 
deren Acetat bisher ebenfalls keine Neigung zur Krystallisation besitzt. 
Durch Oxydation des Disaccharids rnit Hypojodit bleibt die Z-Rhamnose- 
Komponente unverandert. Die Soph  or a biose ist demnach eine Rhamnosido- 
glucose, verschieden von der R u t  inose,  denn die Rutinose enthaltenden 
Flavonbioside geben bei der Ozonisierung glatt in hochster Reinheit H e p  t a -  
ace ty l - ru t inosee) .  Die neue Biose zeigt aber vie1 iihnlichkeit rnit der 
Neohesperidose,  die bei der Ozonisierung des Neohesperidins’) entsteht. 
Vielleicht sind die beiden Biosen identisch. 

Sophorabiosid I5Bt sich leicht in eine Ok taace ty l -Verb indung  (111) 
uberfiihren, die schijn krystallisiert, wobei samtliche Hydroxyle der Zucker- 
komponente sowie des Aglykons acetyliert sind. 

Die Methylierung des Sophorabiosids in alkalischer Losung rnit Di- 
inethylsulfat in der Warme fiihrt zu einer amorphen Substanz, die noch 
Zucker enthalt und bei der Saurehydrolyse [2.4.G-Trimethoxy-phenyl]-  
‘4’-oxy-benzyl] -ke ton  (IV) liefert Diese Reaktion ist von Walz  bei 
der Einwirkung von Alkali auf 5.4’-Dimethyl-genistein beobachtet 
worden, wobei der Kohlenstoff 2 als Ameisensaure abgespalten wird. In 
iinserem Fall vollzieht sich die Reaktion wie folgt : 

OCH, 

-& . 0 .  Hiose 
/ 

+ i i l ’ 0 * 1 l  
f 

IV.  ~L.4.G-Trixiirtlio~p-phet.yl’-[4’-osy-br.x zyll-keton 

- ____ 
6 ,  Die Ozonisierungjversuche zur Aufklarung der Zuckerkoiiipoiientcii in verschie- 

’) G. Ze inp len  u. A.  K. T c t t a r n a n t i ,  I%. Ti, 2511 [1938]. 
rlcxieii Glykosiden setzen wir fort. 
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Dieses Keton IV konnte durch die Hoescli-  Synthese aus Phloroglucin- 
trixiiethylather und p-Oxy-phenylessigsaiure-nitril synthetisch tlargestellt 
werden. Die Beschreibung dieser Synthese erfolgt spater. 

Die alkalische Methylierung des Sophorabiosids mit Diniethylsulfat in 
tler Kalte fiihrt zu einem aniorphen Xletliylierungsprotlukt, dns bei der 
Saurehydrolyse Ge n ist  e in  - 5.7- d inie t h yl  a t  her  (V) liefert . Vorteilhafter 
ist die Methylierung init Diazornethan, wobei Sop h or ab ios id-  5.7- tli- 
iiiet hy la the r  (VI) als krystallisiertes Praparat isoliert werden kann, das 
xu einer Hexaacetylverbindung acetylierbar ist. Die Saurehydrolyse gibt 
ehenfalls Ge n i s t  e in -  5.7 - d inie t h y l a  t h e r (V) , Die Konstitution dieses 
1 hiethylathers erhellt aus den Ergebnissen der osydativen Spaltung mit 
\Vasserstoffperosyd, w h e i  p -Oxy-  benzoesaure ,  aher keine Anissaure 
entsteht. 

.~ 

Fiir Sophorabios id  folgt daraus die Konstitntion VII. 

V I I .  

Beschreibung der Versuche. 

Dars t e l lung  des  Sophorabios ids .  

45 kg der iiii Oktober gesanimelten Friichte von Sopliora japonica  I,. 
werden mit Alkohol ausgekocht, die Losungen in1 Vak. zu einem dickeri 
Sirup eingedanipft, in Wasser gelost und wiederholt mit Benzol ausgeschiittelt, 
bis das Benzol farblos bleibt. Beim Losen des Sirups in Wasser sowie bei 
den Extraktionen mit Benzol beginnt die Ausscheidung des schwerloslichen 
rohen Sophor icos ids ,  das durch Absaugen entfernt wird. Aus der waSr. 
Mutterlauge wird das Benzol durch Destillation entfernt, iiiit etwas Wasser 
verdiinnt und mit Hefe 2-3 Tage der Garung iiberlassen. Nach Ent- 
fernung der Hefe durch Zentrifugieren wird die Losung unter verminderteni 
Druck zu etwa 3 kg eines clicken Sirups eingeengt. Er wird unter Riihren 
niit 16 I 96-proz. Alkohol ausgefallt ; die Fallung ist braunschwarz. Nach 
24 Stdn. wird die alkohol. Losung unter vermindertem Druck zur Sirup- 
dicke eingeengt (2 kg). Der Riickstand wird mit 8 1 Aceton unter Riihren 
versetzt. Nach 24 Stdn. wird die Acetonlosung unter vermindertem Druck 
zur Trockne verdampft (380 g). Es hinterbleibt ein dicker, gelber Sirup, 
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der unter verinindertem Druck nioglichst eritwassert wird. Er wird niit 
der 4-fachen Menge Pyridin und der 5-fachen Menge Ess igsau reanhydr id  
unter Uinschwenken in Liisung gebracht und bei Ziiiimerteinperatur acetyliert. 
Nach 24 Stdn. wird das Reaktionsgemisch im Vak. auf 1/4-1/6 seines ur- 
spriinglichen Volumens eingeengt und der Riickstand in Wasser (5-6-fache 
Menge) eingeriihrt, das Wasser nach griiridlicheni Durcharbeiten der Masse 
wiederholt gewechselt, dann das halbfeste Rohprodukt mit 3 1 heiflem Alkohol 
durchgearbeitet, das Ganze in einem Rundkolben 15-20 Min. ain Riickflufl- 
kiihler erwarmt und dann in einen Stutzen ausgegossen. Bald beginnt die 
Krystallisation des Acetats. Erhalten aus 45 kg Sophorafriichten 70 g. Es 
schmilzt gegen 250O und kann ohne weiteres zur l>arstellung des freien Gly- 
kosids verwendet werden. 

Der init Aceton gefallte Sirup (1.6 kg) enthalt noch vie1 Sophorabiosid. 
Es kann daraus ebenfalls als Acetat isoliert werden, indein man den Sirup 

' in Wasser lost, mit Bleiessig fallt, die Bleisalze durch Zentrifugieren abtrennt, 
init verd. Bleiessiglosung in der Zentrifuge wascht, dann in Wasser suspendiert, 
mit Schwvefelwasserstoff sattigt, den Niederschlag durch ZentrifugieTen 
entfernt, das Filtrat ini Vak. zur Trockne verdanipft, mit Alkohol entwassert 
und dann, wie zuvor angegeben, acetyliert. &ian erhalt so noch 40 g Acetat 
a m  45 kg Rohstoff. Bei der Verseifung gewinnt inan aus den insgesamt 
1.10 g Acetat etma GO g freies Sophorabiosid; ails 1 kg demnach 1.4 g. 

Verseifung des  Ace ta t s :  20 g des Ok taace ty l sophorab ios ids  
(erweicht ah 245O, schmilzt bei 250-251O) werden niit 700 ccm heiBeni Alkohol 
auf den1 WasSerbad erwarmt, wobei keine viillige Liisung eintritt, und mit 
100 ccm 3.3-proz. Katronlauge versetzt. Nach kurzer Zeit erscheint ein 
gelber, nicht klebriger Niederschlag. Er  wird unte,r wiederholteni Schiitteln 
5 Jfin. weiter erwarmt, dann in Meinen Anteilen ebenfalls unter Schiitteln 
410 ccm wariiies Wasser zugegeben, wobei viillige Losung eintritt. Nach 
einigen Ifin. wird noch warm mit Essigsaure angesauert (5 ccm; pi1 5 4 ) .  
Das Filtrat wird im Vak. auf 200 ccni eingeengt (wobei schon bei 400 ccm 
die L4usscheid~ing des Sophorabiosids beginnt) und 30 ccm Alkohol zugegeben. 
Man erwarmt auf dem Wasserbad, wohei das Glykosid in Losung geht, und 
inipft die Losung, sobald sie etwas abgekiihlt ist, da sicli sonst leicht Gallerten 
absetzen. Nach 24 Stdn. wird abgesaugt, niit Wasser gewaschen, in 170 ccm 
Wasser + 65 ccm Alkohol auf dem Wasserbad gelost, unter Abkiihlen 
geimpft, wobei meistens gute Krystallisation niit wenig Gallert-Bildung 
eintritt. Nacli 48 Stdn. wandelt sich die Gallerte bei Zimmertemperatur 
ebenfalls in Krystalle uni. Es wird abgesaugt, init waBr. Alkohol 3 : l  ge- 
waschen, dann zunachst bei 40°, zuletzt bei 800getrocknet. Ausb. an Sophora-  
biosid 11.5 g. 

E igenschaf ten  des  Sophorabios ids ,  C,,H,,O,, + 3H,O (632.56). 
Gelbliche Nadelchen, die in der Capillare ab  150° erweichen und zwischen 

156O und 160° unter Schaumen schmelzen. Bei weiterem Erwarmen wird 
die Substanz zwischen 1900 und 2000 wiederum fest und schniilzt dann bei 
245-2480, Das Krystallwasser entweicht bei looo in der Vak.-Pistole iiber 
Phosphorpentoxyd nach 12 Stunden. 

0.2974 g Sbst. : 0.0242 g H,O. 
C,,H,,O,, + 3H.J). Ber. H,O 8.55. Gef. H,O '8.14. 
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Die getrocknete Substanz erweicht ab 240°, beginnt bei 245--247" ZII 

[a]: (wasserhaltige Sbst.): --1.93O x 10jO.2012 = 
[a]:: (getrockn. Shst.) :  - 1 . 9 3 " ~  10/0.2663 =- ----72.5O (in Pyridini. 
Leicht loslich in kaltem I'yridin, in warnieni Alkohol iind Aceton, wenigei- 

Die alkohol. Losung gibt niit verd. Bisen 111-chloridlijsung eine granat- 

R c d u k t i o n s v e r n i i i g e n  vor der Hydrolyse: 0 .1070~Sbst . :  1 .17  CICIII ) I / , ~ - K M I ~ O ,  
0.0036 g Glucose = 3.4% (fiir Glucose - 100). 

Hydrolyse :  a) 0.1968 g (krystallwasserhaltig) werden iiiit 15 cciii 
3.3-proz. Schwefelsaure 2 Stdn. mi KiickfluI3kiihler gekocht. Ilie Menge 
des ausgefallenen Aglykons hetragt 0.08h2 g oder 43.8 yt:, (her. 42.7%). 
Die hlutterlauge enthalt 50.8 y o  Zucker her. fiir Glucose (Theorie 54.4%,). 

sinterxi und schmilzt vollstaindig bei 248O unter beginnender ZerFetzung. 
- 66.30 (in I'yritlin). 

in warmem Wasser. 

rote Farbung, die das Aglykon Genistein ebenfalls zeigt. 

[ a j ] ) :  -;-0.25°x25/2x0.100 =~ -;-31.2O. 
I2in Getnisch von Glucose  i- Kl ianinose 1 3101. : 1 3101. zeigt [ r j t ,  = 

b) Die Wiederholung dieser Versuche lieferte dieselben Ergebnisse. 
15es t immung  d e r  I -Khai i inose-Kompotiei i te  : 0.3576 g :  0.0872 g Rliai t inosc 

;tls JIe t h y 1 f u r  f u ro  l p  h 1 o r  og l u  c i d bestininit = 24.4 % (Tlieorie 25.9 x). 
Iden t i f i z i e rung  des  Aglykons a l s  Genis te in :  Die bei den Hydro- 

lysen erhaltenen Aglykon-Fraktionen wurden vereinigt und aus 15 ccrii 
Alkohol + 10 ccm Wasser umkrystallisiert. Farblose, seidenglanzende lange 
Nadelchen, die bei 298-299O unter Kotbraunfarbung, aber ohne Gas- 
entwicklung schmelzen. Mischschmelzpunkt niit eineni durch Hydrolyse 
des Sophoricosids gewonnenen Praparat erzeugt keine Schrnelzpunkts- 
erniedrigung. Beide Praparate geben bei der Acetylierung nlit Essigsaure- 
anhydrid in Gegenwart von Pyridin und Unikrystallisiereri aus Alkohol + Chloroform T r  ia ce t y lve  r b i n d ti n g Ge n is t e i n s w n i  

Schmp. 205-20G0 (korr.). Mischschnielzpunkt 205-206O. 

: 31.3". 

dieselbe des 

0 k t  a ace  t y lve  r b in  d u  n g d e s S 01'11 or a b i os i d s , C,,H,,02, (914.80). 
0.4 g Sophorabios id  werden mit 10 ccni Ess igsau reanhydr id  

und 10 ccni Pyridin bei Zimmertemperatur 12 Stdn. acetyliert, die Losung 
im Vak. verdampft, mit Alkohol wiederurn verdampft und der Ruckstand 
aus Alkohol + Chloroform umkrystallisiert. Farblose, glanzende gut aus- 
gebildete Kadelchen (0.55 g), die ah 249O erweichen und bei 254---255" 
schmelzen. 

[a]:: ---0.8j0 x 1010.1612 = ---.52.7O (in Pyridin). 

Bei der Spaltung der 0ktaacetylverbi.ndung in Chloroformliisung niit 
Rronirvasserstoff in Eisessig erhalt man nach 6-stdg. Einwirkung als einziges 
fafibares Produkt Ge n i s t  e in. 

Oz o n  i s ie r u n g de s Sop 11 o r  a h i os i d s* )  . 
I) 3 g des Glykosids werden in 50 ccni 90-proz. Essigsaure geliist untl 

18 Stdn. ozonisiert. Die Geschwindigkeit des Sauerstoffstronis war 25-30 1 
je Stunde. Priniarspannung des 'I'ransforniators 1.10 V, Sekundarspannung 
10000 V. Die nahezu farblose Liking wurde auf deni Wasserbad mit Zinkstaul) 

8, Sach  Versuchen voii I,. Mes te r .  
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erwarmt, bis sie Kaliumjodid-Starke-Papier nicht mehr blaiute. Das Filtrat 
ivurde ini Vak. eingedampft, der Riickstand in Wasser gelost, niit Bleiessig, 
tlann mit Silberacetat geklart, niit Schwefelwasserstoff, dann rnit Kohle 
hehandelt und das Filtrat iin Vak. verdanipft. Der Riickstand wurde mit 
0 ccm Ess igsau reanhydr id  und mit 1 g wasserfreiem Natriumacetat 
ncetyliert. Das Reaktionsprodukt 1aRt sich unter Wasser zu einem farblosen 
I'ulver zerstainpfen, das keine X'eigung zur Krystallisation zeigt. Ausb. 0.7 g. 

Das Ace ta t  wurde in niethylalkohol. 1,iisung mit geringen Mengeii 
Satriuninietliq-lat verseift, die mit Essigsaure angesauerte 1,ijsung mit Kohle 
,qeklart, unter vermindertem Druck eingeengt und z u  15 ccni mit Wasser 
aufgefiillt. 

[a]$: . ~ -  0.56O x 10/0.2300 = -20.0O (in Chlorofor~n). 

[a];: ~ - 1 . 1 2 " ~  1.51'0.232 ~= ---72.4O (in IVasser). 
1)abei wtirtle die Eitiwaage atis dcin Keduktioiisl-criiiijgen der 1,ijsung fiir (:lucose 

Itvrecjinet. . 
3 ccni der 1,ijsung: 4 . 3  ccm t t~ / lo -KlI~ i04  ~.~ 0.0133 K (;lucose; in der gaxizeii 1,ijsung 

O.OG75 g Glucose. 
Nacli 2-stdg. Hydrolyse mit .i-proz. Salzshure : 14 CCIII n/,,-KJInO, = 0.0464 g 

(:lucose. Das Hydrolysat zeigte folgendc Drehung: ;z!?i;: - ;  0.15O x 10/0.0464 = -+32.3O. 
in Wasser. 

Das herechnete Drehu~igsvcrt t i i i~e~~ fiir ein iiquitnoleknlarcs (ktiiisch \-on Glucose ~: 
Khaiiinose betragt: ~ ~ 3 1 . 3 0 .  

11) O s y d a t i o n  der  Biose init  H y p o j o d i t :  3 g Sophorabios id  
w r d e n  unter den obigen Bedingungen ozonisiert und die erhaltene Losung 
\vie oben gereinigt, dann in 30 ccm Wasser aufgenommen, 50 ccin nil0- Jod, 
clam unter Schiitteln 80 ccm n/,,-NaOH zugesetzt. Nacli Stde. wird 
init 10-proz. Schwefelsaure (etwa 10 ccni) kongosauer gemacht und 
so vie1 Salzsaure zugesetzt, daR die Losung davon 12% enthalt. Die salz- 
saure Losung wurde dann der Tollensschen Furfuroldestillation unterworfen 
und das Destillat mit Phloroglucin gefallt, wobei ein gelbbrauner Niederschlag 
rntstand. Erhalten 0.0760 g = 0.1122 g Rhamnose.  Die Biose ist demnach 
eine Rhamnosido-g lucose ,  die aber von der Rutinose verschieden ist. 

Methyl ie rung  
des  Sophorabios ids  init  D ime thy l su l f a t  in  der  Warnie.  

[2.4.6-Trimethoxy-phenyl] - [4'-oxy-benzyl] -ke ton  (IV), 
C1,Hl,05 (302.31). 

Die Methylierung erfolgte mit 6.6 g Sophorabios id  im Stickstoffstroiii 
?-ma1 unter den bei der Methylierung des Hesperidins ,) beschriebenen Be- 
dingungen. Das gebildete Natriumsulfat wird abgesaugt, 2-ma1 rnit je 30 ccm 
Chloroform gewaschen, die waRr. Mutterlaugen mit denselben Chloroform- 
losungen ausgeschiittelt, dann die Chloroformlosung mit Chlorcalcium 
qetrocknet, im Vak. eingedampft, dann mit Alkohol verdampft, wobei 
1.35 g eines gelhen, trocknen Schaumes zuriickbleiben, der nicht zur Krystalli- 
-ation neigt. Dieser wird niit 20 ccni Eisessig und 30 ccin 5-proz. Salzsaure 
2 Stdn. am RiickfluRkiihler gekocht. Am nachsten "age scheidet sich aus 
tler Losung ein schwarzes 0 1  aus; es wird niit Chloroforni ausgeschiittelt, 
die Chloroformlosung mit Chlorcalciuni getrocknet, das Filtrat im Vak. 
eingedampft und 2-ma1 rnit Alkohol verdampft. Der Riickstand (1.2 g) 
wird in 12 ccni Alkohol warm gelost, mit Kohle behandelt und das Filtrat 
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niit 7 ccni warineni Wasser versetzt. Beini Stehenlassen im Eisschrank 
beginnt langsam die Krystallisation. Nach 2 Tagen wird abgesaugt und 
nochmals aus waljr. Alkohol uingelost : 0.15 g Krystalle. Eine dritte Krystalli- 
sation ergibt Nadeln vom Schmp. 165.5-170.5O (korr.). 

2.828 mg Shst.: 6.480 nig AgJ. 

Die Verbindung ist identisch mit derjenigen, die unter denselben Be- 
dingungen aus Sophoricosid entsteht und mit dem von uns synthetisch 
dargestellten T r  ime t h ox y p  he n y l -  p -  ox y - be nz  yl-  ke t o n. 

Rer. CH,O 30.80. Gef. CH,O 30.27. 

Ge n i s t  e in  - 5.7- d ime t h yl  at lie r (V), C;,H,,O, (298.28). 
I) Die Verbindung entsteht durch Methylierung des Sophorab ios ids  

init D ime thy l su l f a t  in der Kalte und nachfolgende Saurehydrolyse. 
2 g Sophorabiosid werden mit einigen Kubikzentimetern Wasser und 7 ccm 
Dimethylsulfat ZLI einem Brei verriihrt, dann langsam 54 ccin einer 10-proz. 
Natronlauge zugetropft. Der Stoff ballt sich zunachst zusamnien, dann wird 
er gallertig und geht schliel3:ich zum allergroljten Teil in Losung ; nur geringe 
Mengen der Gallerte bleiben ungelost. Das tiefbraune Reaktionsgeinisch 
wird ani nachsten Tage auf der Maschine geschiittelt, wobei viillige Losung 
eintritt. Am dritten Tage wird rnit verd. Schwefelsaure auf 150 ccni auf- 
gefiillt, so daB die Losung 4 %  freie Schwefelsaure enthalt, und 2 Stdn. ani 
RiickfluBkiihler gekocht. Das Aglykon scheidet sich beiin Abkiihlen in 
Forin eines dunklen 01s aus, das iiber Nacht erstarrt. Das Rohprodukt 
wird in 8 ccni Alkohol gelost, filtriert und warni niit 4 ccin warmem Benzin 
(Sdp. 80-l0Oo) versetzt., Beirn Stehenlassen ini Eisschrank und Reiben 
beginnt langsani die Krystallisation. Man saugt nach einigen Tagen ah 
und lost in 4 ccni warmem Alkohol. Nach 2 Tagen erscheinen gut aus- 
gebildete, groBe, farblose Nadeln voni Schmp. 265-266O (Erm~eichen ab 260O). 
Mischschmelzpunkt mit eineni aus Sophoricosid unter genau denselben 
Redingungen gewonnenen Praparat 264-265O (Erweichen ab 260O). 

11) Dieselbe Verbindung entsteht aus S oph or a biosid-5.7- dinie thy1  - 
a t h e r  bei der Saurehydrolyse. 0 .2g  der Verbindung werden rnit 20ccm 
4-proz. Salzsaure am Riickfluljkiihler 2 Stdn. gekocht. Erhalten 0.0844 g 
Ge n i s t  e in - 5.7 - d i me t  11 yl  a t he r. Einmaliges Unikrystallisieren aus heioem 
-4lkohol geniigt zur Reinigung. Schnip. 266--266.5O. Mischscliiiielzpunkte 
iriit dem durch Methylierung rnit Dimethylsulfat in der Kalte und darauf- 
folgende Hydrolyse erhaltenen Praparat aus Sophorabiosid sowie a m  Sophori- 
cosid zeigen keine Schnielzpunktserniedrigungen. 

Ge n is t  e in  -5.7 - dinie t h y 1 a t  her  - a ce t a t , C,,H,,O, (340.32). 
Die Verbindung entsteht bei der Acetylierung des beschriebenen 

(;en is  t e i n - 5.7 -dime t h y 1 a t  h e r s niit €3 s s i gs a u re  a n  h y d r id  in Gegenwart 
von Pyridin. Sie bildet, aus heiBem Alkohol umkrystallisiert, farblose, 
gliinzende flache Nadeln vom Schmp. 187O (korr.), nach Sintern ab 185O. 

h.1 e t 11 y 1 ie r u n g de  s Sop h or a b i o s i d s in i t Diazo i n  e t h a 11. 

S oph or a biosid - 5.7- d ime t h y l a  t her  (IV), CmH34014 (606.56). 

1.5 g Sopl iorabiosid werden in 60 ccm Methanol gelost und niit einer 
atis 10 g Nitrosoinethylharnstoff dargestellten ather. Diaz ome t ha  n - Losung 
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(100 ccni) in kleiiien Anteilen unter Kiihlung versetzt (stiirmische Reaktion). 
>Ian lafit das Reaktionsgemisch iiber Nacht bei Ziiiinierteniperatur stehen, 
wohei eine geringe flockige Aussclieidung erfolgt. Das Filtrat wird ini Vak. 
zur Trockne verdampft und der Riickstand in 50 ccm Methanol einer zweiten 
Methvlierung niit 75 ccrn der gleichen n i a z o m e t  han-Losung unterworfen. 
Am nachsten Tage wird das Filtrat verdanipft und cler Ruckstand in 0 ccni 
Wasser $- 5 ccni Alkohol warn1 gelost. In1 Eisschrank heginnt bald die 
Krystallisation, die nach 3 Tagen heendet ist. Nacli derri Trocknen bei 80° 
0.23 g. Farblose, sehr feine mikroskopische Nadelchen aus 50-proz. Alkohol. 
Ern-eicht ab  130° und schmilzt unscliarf bei 140° tinter geringem Blasenwerfen. 

Eine zweite Metlir.lierung iiiit 2 g Sophorabiosid ergab 0.7 g mit den- 
.;elhen Eigenschaften. 

0.6330 Sbst. verlieren in der Vak.-Pistolr Iwi  100" O.0602 g II,O. . - 3.590 nig 
(Lrystallwassc rhaltige) Sbst. : 2.410 nig AgJ. 

C28H34014 -I 4H,O (678.62). Ber. H,O 10.6, (OCH,), 9.1.5. ( k f .  H,O 9.5, (0CI~IJ2  8.87. 
61.1" (in Pyridin). [a]E (krystallwasserlialtige Sbs t . ) :  - 0.90Ox 510.0736 7 - 

Die getrocknete Substanz erweiclit ah 162O und sclimilzt bei 160 ---lh8O. 
Saurehydro lyse :  0.1918 g krystallwasserhaltige Substanz werden mit 

20 ccni 4-proz. Salzsaure 2 Stdn. ani Riickflufikiihler gekoclit. Aus der 
klaren Losung beginnt schon nach 10 Min. die Ausscheidung des Aglykons 
(Genis te in-5.7-diniethylat l ier) .  Ausb. 0.0844 g = 44 % (Theorie gleich- 
falls 44 yo). Die salzsaure Losung enthalt, nach der Reduktion herechnet, 
46.5 'yo eines Geinisclies aus Glucose -+ Rhamnos;,  statt der theoretischen 
Menge von 50.7'7;. 

[a]::: -! 0.23°x25/2x0.0S92 = : 3 1 . P  (ber. 31.3"~. 

S op h or a b i osi  d - 5.7 - d i  n i  e t h yl a t  11 e r -he xa a ce t a t  , C4,H,,0z6 (858.78) 

Die Acetylierung der obigen Verbindung mit Ess ig sail r e a nh  y d r id  
und Pyridin ergibt ein Rohprodukt, das aus heifieni Alkohol in farhlosen 
Nadelchen voni Schmp. 208.5-2090 (korr.) krystallisiert. 

[a];:: --0.5Oox 510.0450 = ---55.60 (in Pyridin). 
4.160 nig Sbst . :  '7.410 nig AgJ. 

C,,H,,O,,. Ikr .  ( C H 3 0 j 2  7.23. ( k f .  (CI-130)2 i . 60 .  

68. GCza ZemplCn, R e z s o  Bognar urid Laszl6 Mes ter :  Uber 
Neolinarin, ein neues Glykosid der Linaria vulgaris L. 

'Aus ti. Organ.-chem. Tnstitut d .  Teclin. ITr,iversitLt Budapest.: 
iliingegangrn ;im 2 .  Marz 1942.) 

.Iiufier Linar in  und Pekto l inar in ' )  konnten wir aus tler Linaria- 
pflanze ein neues, schiin krystallisiertes Glykosid isolieren, das wir Ne  01 i na r  in  
nennen. Es kann in einer Menge von nahezu l:;o dargestellt werden, wenn 
man das getrocknete Kraut saint Bliiten niit Alkohol extrahiert und die 
Ausscheidungen zunachst init Benzol reinigt, dann aus 80-proz. heifien Alkohol 
umliist. Beitn Erkalten scheidet sich zunachst Pektolinarin als Gallerte ah ; 
die Mutterlaugen geben d a m  leicht das Neolinarin.. 1;s bildet gelbliche Nadeln, 

. ~~ ~~~~ 

l) C;. ZeiiiplCn 11. K .  I ( o g n 6 r .  13. i 4 .  181s ~1941. .  


