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mehrfach mit heil3em Alkohol und dann erst mit Wasser und verdiinnter 
Salpetersaure auszuwaschen. Die Methode ist wohl ohne jeden Zweifel 
auch zur Mikrohalogenbestimmung geeignet. 

Ich habe nach dieser Arbeitsweise in den letzten Jahren viele hundert 
Halogenbestimmungen teils selbst ausgefuhrt, teils ausfiihren lassen und 
kann versichern, daI3 sie sich sehr bewahrt hat. Die Zeit- und Material- 
ersparnis ist jedenfalls ganz erheblich, die Einfachheit der Ausfiihrung kauiii 
zu iibertreffen. 

Einige Analysenergebnisse sind in der foigenderi Tafel enthalten. Die 
Bestimmungen 1-6 sind mit besonders reinen Praparaten durchgefiihrt 
worden, um die Genauigkeit des Verfahrens zii priifen. Die Werte 7-11 
beziehen sich auf Stoffe, die synthetisch dargestellt wurden. Ihr Reinheitsgrad 
bewegt sich also in den iiblichen, durch praparative Belange gezogenen 
Grenzen. 

Frl. A. Kronenberger  hat einen Teil der Analysen durchgefiihrt, 
wofur ich ihr an dieser Stelle nieinen besten Dank sage. 

_ _ _ _ -  . 

40. Geza Zemplen,  R e z s o  B o g n a r  und Lorand Farkas :  
Konstitutionsermittlung des Sophoricosids, eines Isoflavonglykosids 

der Sophora japonica L. 
h u s  d.  Organ.-clie~n. I n s t i t u t  d. T chn. 17niversitdt I3udapcst. 

(Eingegnngcn mi 1 0 .  Sovember 1942.) 

Aus den grunen Friichten der Sophora  japonica  I,. isolierten C h a r a u s  
und R a b a t  6 l) vor einigen Jahren ein neues Glykosid der Isoflavonreihe, 
das sie mit den1 Namen Sophoricosid belegten. Sie konnten nachweiseii, 
&I3 das neue Glykosid als Zuckerkomponente d-Glucose und als Aglykoii 
Genis te in  (I) enthalt. Es ist verschieden von dein bei der Saurehydrolyse 
dieselben Spaltstucke ergebenden Gen i s t in ,  das aus Sojabohnen isoliert 
wurde. Fur dieses Glykosid konnte Waltz’) feststellen, daB es in seiner 
Konstitution den1 5.7.4’- T r  i oxy-  i s o  f 1 a v o  r i  - g 1 y k o si  d - (7) (11) entspricht. 

Die Untersuchungen zur Konstitutionsaufklarung des Qophoricosids 
haben wir gleichzeitig mit dem von uns unlangst aufgefundenen neuen Glyko- 
sid S o p h o r a b i o ~ i d ~ )  begonnen; sie fuhrten zii dem merkwiirdigen Er- 
gebnis, daI3 beide Glykoside vollkomnien gleich gebaut sind und sich nur in 
der Beschaffenheit der Zuckerkomponente unterscheiden, indent Sophor  i - 
cosid (111) &Glucose, Sophorabios id  ( 1 1 7 )  aber eirie neue I -Rhamnosido-  
&Glucose,  die Sophorabiose  enthalt. 
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Auffallend ist aber die Verkniipfungsstelle der Zuckerreste in den beiden 
Glykosiden, namlich an dem Hydroxyl4 ' .  In der grol3en Reihe der Glykoside 
der Flavongruppe ist kein einziges, bisher bekanntes, analog aufgebaut. 

111. Soplioricosid. IV. Sophorabiosid 

Obige Konstitution des Sophoricosids  griindet sich auf folgende 
Untersuchungsergebnisse : 

Eine Methylierung des Sophoricosids init Diazoniethan konnte wegen 
der Schwerloslichkeit des Glykosids nicht ausgefiihrt werden, dagegen erwies 
sich brauchbar die Methylierung init Dimethylsulfat in Gegenwart von 
Natronlauge, wobei ein oliges Methylierungsprodukt entsteht, das bei der 
Saurehydrolyse als Aglykon ein Din ie thylgenis te in  vom Schmp. 26G0 
ergibt. Wir kennen bisher zwei Dimethylgenisteine, namlich das 7.4'- D i - 
111etEoxy-5-oxy-isof lavon~) vom Schmp. 145O (V) und das 5.4'-Dimeth- 
a x  y- 7 -ox y-  i s o f l avo  nz) vom Schinp. 290-293O (VI) . 

Die Verschiedenheit des Schnielzpunktes unserer Verbindung von deli 
heiden bekannten Dimethylgenisteinen deutete schon auf das Vorhandensein 
d e s  dritten, bisher unbekannten Isomeren, des 5.7-Dimethoxy-4'-oxy- 
i sof lavons  (VII). Die Konstitution dieser Verbindung nach Formel VII 
erhellt aus den Ergebnissen der oxydativen Spaltung mit Wassers toff  - 
peroxyd ,  wobei p - O x y b e n z o e s a u r e  aber keine Anissaure  entsteht. 

:- Die Spaltung des 5.7-Dimethyl-genisteins mit konzentrierter Kalilaugc 
fiihrte unter Abspaltung von Ameisensaure zu [2.4 - D i me t h oxy-6 - o s y - 
p he  n yl] - [4 - ox  y - ben z yl] - ke t o n ,  vom Schmp. 112O (VIII) .  

0 
CH3O j 

0 CH3O 

\.[I. . j .7-Diii i t . t l io~~-1'-oxy-i~ofla~oii ,  \:I 11. 2.4-I)iiiiethoxy-G-oIty-plienyli- 
j .7 - I  )iiiictliyl-Reiiisteiii, [4'-osy-benzyl; -ketoii. 

Sie verlauft also nach der von Walz  naher untersuchten Reaktion, 
11-obei Kohlenstoffatom 2 als Anieisensaure abgespalten wird. Das Ketoil 

I'iiinniorc., I'liartiiac. Jourii. 1910, 604 
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der Formel VIII haben wir durch Hoesch-Synthese aus p-Oxy-benzyl- .  
cyan  i d und Dime t h y l p  h lo  r ogluci  n dargestellt und seine Identitat 
init obiger Verbindung bewiesen. Aus den Mutterlaugen des synthetischen 
Ketons konnten wir die isomere Verbindung [2.6-Dime t hoxy-4-ox y- 
p hen  yl] - [4’ -ox y - be n z yl] - ke t o n (IX) vom Schmp. 182O ebenfalls isolieren- 

C H 3 0  ? CHsO 

il (I\/‘\CH,. -/--->-OH . \CH,-/ A.\--OH 
\--/ \-/ , ,  

H O / \ P \ O C H s  C H s O / V \ O C H 3  

IS. [Z.(,-I>iiuethox~--4-os\.-phetl).l:- X.  i2.4.6-‘1’riiiiethon).-phetl)-l:- 
‘4’-osy-benzyl’-ktton. ~~4’-0xy-l~enzyll -kcton. 

Die Methylierung des Sophor icos ids  mit Diniethylsulfat und Alkali 
in der Warme fuhrt zu p 4 . 6  - T r  i me t h ox y - p he n y 11 - [4‘- ox y- be nz y 11 - 
ke ton  (X) vom Schmp. 158--159O, das bei der Acetylierung ein Acetyl auf- 
iiimmt unter Bildung des Acetats vom Schmp. 101-1020. Das Keton konnte 
synthetisch aus T r  ime t h y l  p hlor  oglu c i n und p -  Ox y - b e n z yl  c ya  11 i d 
nach der Hoesch-Synthese gewonnen werden. 

Beschreibung der  Versuche. 
Methyl ie rung  des  Sophor icos ids  in  de r  K a l t e  m i t  D ime thy l -  
sn l f a t  u n d  Hydro lyse  des  e n t s t a n d e n e n  me thy l i e r t en  P roduk tes -  

C,,H,,O, (298.11). 
5 g Sophoricosid werden mit Wasser verriihrt, 12 ccni D ime thy l -  

s u l f a t  und 40 ccm einer 10-proz. Kalilauge zugegeben, dann auf der Maschine 
32 Stdn. geschuttelt. In den ersten G Stdn. werden nach je 30 Min. 5 cciii 
der 10-proz. Kalilauge zugesetzt. Das Reaktionsgemisch scheidet zuni SchlufS 
ein 01 aus. Es wird mit konz. Salzsaure neutralisiert und nach Zugabe yon 
80 ccm 10-proz. Schwefelsaure 2 Stdn. am RiickfluBkuhler gekocht. Nach 
Abkiihlen und 12-stdg. Verweilen im Eisschrank scheidet sich ein Nieder- 
schlag aus, der abgesaugt und saurefrei gewaschen wird (1.6 g). E r  wird 
mit 20 ccm Alkohol auf dem Wasserbad erwarmt, wobei die braunfarbenden 
Verunreinigungen groatenteils gelost werden. Der warm abgesaugte Ruck- 
stand wird aus 210 ccm heiI3em Alkohol umgelijst. Man erhalt 1.45 g Krystalle 
vom Schmpt 264-265O. Nochmaliges Umkrystallisieren aus heil3em Alkohol 
steigert den Schmp. auf 266O. 

5.7 - D i me t  h y 1 - ge ni s t e i n , 5.7 - D i me t  h ox y - 4’ -ox y - i so f l a  vo n (VII), 

Methoxylbest immung: 0.1166, 0.1110 g Sbst.: 0.1804. 0.1704 g AgJ. 

Die Acetylierung der Verbindung init Essigsaureanhydrid und Pyridin 
Aus 

C,,H,405 (298.11). Rer. 2CH,O 20.28. Gef. CII,O 20.44. 

fiihrt zu 5.7 -Dime t h y 1 - 4’- ace  t yl-  ge nis  t ei n (Cl9HI6O6 = 340.12). 
IieiBem Alkohol farblose Nadelchen vom Schmp. 184O. 

A b b a 11 d e s G e n is  t e i n s mi t Wa sse r s t o f f p e  r ox y d. B i l  d u ng 
v o n p -  0 x y- be  nz o e s a u r e. 

0.5 g Genis te in  werden mit 30 ccni 15-proz. Kalilauge gelost, daiiir 
tropfenweise 7 ccm 30-proz. &‘asserstoffperoxydlosung unter Schutteln zu- 
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gesetzt. Die urspriinglich braurie Losung wird allmahlich citronengelb. 
Nach 3-stdg. Verweilen im Eisschrank wird rnit 33-proz. Schwefelsaure gegen 
Lackmus angesauert und 4-nial mit je 20 ccm Ather ausgeschiittelt. Die ver- 
einigten Atherlosungen geben nach den1 Trocknen iiber Natriumsulfat beim 
Verdunsten 0.25 g eines amorphen, braunen Riickstandes. Es wird in 20 ccm 
heiljem Wasser gelost, iiiit Kohle geklart, filtriert und auf 5 ccm eingeengt. 
Beini Abkiihlen beginnt sofort die .4usscheidung von farblosen Nadeln voni 
Schmp. 210O. Mischschmelzpunkt mit kauflicher, analysenreiner p-Oxy- 
benzoesaure, Schmp. 2100. Wird derselbe Versuch mit 5.7-Dimethyl- 
ge n is t  ei  n ausgefiihrt, so gewiniit man ebenfalls p-Oxy-benzoesaure vom 
Schnip. 210O. 

A b b a u d e s 5.7 - D i ni e t h y 1 - g e 11 is  t e i 11s mi t K a 1 i 1 a u ge. [2.4 - D i m e t h - 
ox y-  6 -ox  y-  p h e n yl] - [4’ - o xy- b e n z  yl] - ke t o 11 (VIII) , C,,H,,O, (288.12). 

0.5 g 5.7-Dimethyl-genis te in  werden mit 15 ccm 40-proz. Kalilauge 
15 Min. auf den1 Wasserbad erwarnit. Die tiefbraune Losung wird unter 
starker Kiihlung niit Schwefelsaure gegen Lacknius neutralisiert, dann soviel 
Wasser zugesetzt, bis das vorher ausgeschiedene Kaliumsulfat in Losung 
geht, 3-ma1 niit je 15 ccm Ather ausgeschiittelt, die Atherlosung rnit Natriuni- 
sulfat getrocknet und verdampft. Der Riickstand wird in etwa 1 I heiljem 
\Vasser gelost. Schon aus der warnien Losung beginnt die Ausscheidung von 
farblosen, langeri Nadelchen (0.2 g)  vom Schmp. 112O. 

3 I ( - t I i r , s ~ l b c s t i i i i x i i u i i # :  0.1 I40 :: Sbst.: 0.1SSO :: AgJ. 
CIRHl60: ,  i 7 S S . 1 2 ) .  I: .r.  2C1I3O 20.0. ( k f .  CH,O 2 1 . i .  

Abbau mi t  Wassers tof fperoxyd:  1 g 5.7-Dimethyl-genis te in  
werden in 30 ccm 40-proz. Kalilauge gelost und 10 Min. auf dem kochenden 
Wasserbad erwarnit. Jetzt werden 30 ccni Wasser zugesetzt, abgekiihlt 
und 14 ccni 30-proz. Wassers tof fperoxyd tropfenweise unter Schiittelri 
zugesetzt. Nach 3 Stdn. wird rnit 10-proz. Schwefelsaure angeduert, aus- 
geathert IISW. Der Atherruckstand ist nur teilweise in heiljem Wasser loslich. 
Die heiWe Losung gibt nach der Reinigung rnit Kohle reine p-Oxy-benzoe-  
s a u r e  voni Schmp. 210O. Der schwerlosliche Rest gibt nach dem Urnloseti 
aus vie1 heiSem Wasser das unveranderte Keton voni Schmp. 112O. 

S y n t h e se d e s [2.4 - 1) i met  h ox y - 0 -ox y - p h e 11 ylj - [ 4’ -ox y - b e nz yl] - 
ke tons  (VIII). 

2.8 g p-Oxy-benzylcyanid ,  2.5 g Dimethylphlorogluc in  und 
1.5 g wasserfreies Zinkchlorid werden in 30 ccm absol. Ather gelosf. und unter 
Eiskiihlung 6 Stdn. trockner Chlorwasserstoff eingeleitet. Dabei scheidet sich 
ein schwarzer, nahezu fester Bodensatz aus. Nach 12-stdg. Verweilen im Eis- 
schrank wird . die Ausscheidung 3-ma1 niit je 30 ccm Ather behandelt, das 
Losungsniittel abgegossen, 40 ccni Wasser und 7 ccni Schwefelsaure zugesetzt 
und einige Miii. auf deni Wasserbad erwarmt, wobei Losung eintritt. Ani 
nachsten Tag scheidet sich das Sulfat des Ketimids als 0 1  aus. Es wird in 
zwei Portionen niit je 500 ccm Wasser 1 Stde. gekocht. Beim Erkalten scheiden 
sich 0.9 g Keton in farblosen Nadelchen aus. Schmp. 112O. Mischschmp. 
mit der oben, durch Abbaii des 5.7-Dimethyl-genisteins gewonnenen Ver- 
bindung 112O. 

. \ Ie t l i~ ,x)rIbest immuiig:  0.1224 Sbst.: 0.192s c AgJ. 
C,,H,,O, (288.12). B:r. 2CH,O 21.5. ( k f .  CH,O 20,s. 
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Aus den Mutterlaugen obiger Verbindung scheidet sich das isoniere 

3 1 c . t l i ~ ~ s ~ I b e s t i n i i n u i i g :  0.1271 :: Sbst.: 0.2~115 g A(;J 

Keton I S  krystallin aus. Schmp. 181-182. 

C,,FI,,OS (288.12). Rvr .  2Cl l : , o  21.5. (; f .  CII,O N . 0 .  

H e s a  a c e t ylso p h or ic o si d , C,,H,,O,, (CO . CH,), (684.23). 
1.5 g Sophoricosid werden in 10 cciii Pyridin und 10 ccni Essig-  

s a u r e a n h y d r i d  gelost. Nach 24 Stdn. wird in Wasser verriihrt, und nach 
6 Stdn. die krystalline Ausscheidung abgesaugt. Sie wird in 10 ccm Chloroform 
gelost und 50 ccm warmer Alkohol zugesetzt. Beim Erkalten krystallisiert 
die Verbindung (2.2 g) aus. 3-maliges Umlosen ails heiL3eni Alkohol steigert 
den Schnip. auf 221-222O. 

Met h y 1 i e r u n g L) i 111 e t h y 1 - 
su l f a t  i n  de r  Warme  u n d  Hydro lyse  der  en t s t ehenden  Methyl -  
ve rb  i n d 11 n g. j12.4.6 - Tr im e t h o x y - p h e n y 11 -[4' -ox y - b e n z y I] - k e t on (S) , 

C,,H,,O, (302.14). 
6.8 g Hexaacetylsopl ior icosid werden unter den wiederholt be- 

schriebenen Bedingungen5) init 22 ccni D ime thy l su l f a t  und den ent- 
sprechenden Mengen Natronlauge 2-ma1 nacheinander methyliert. Die Ver- 
arbeitung der Chloroformlosung ergibt 3 g Sirup. Er  wird mit 25 ccm Essig- 
saure und 35 ccni 5-proz. Salzsaure 2 Stdn. axil RiickfluQkiihler gekocht. 
Nach Zusatz von 50 ccm Wasser und 24-stdg. Stehenlassen scheidet sich 
ein Harz aus, das in 11 ccni heiQem Alkohol gelost wird. Nach dem Klaren 
mit Kohle werden 8 ccm heilks Wasser zugesetzt und iin Eisschrank aufbewahrt. 
Nach 12 Stdn. scheiden sich 0.37 g einer hellgelben, krystallinischen Masse 
aus. Sie wird aus eineni Gemisch von 8 ccni heiI3em Alkohol + 3 ccm Wasser 
umkrystallisiert (0.3 g). Schmp. 169O. Mischschmp. mit der synthetischeri 
l'erbindung : 1690. 

d e s H e  xa a c e t y 1 sop  h or i c o s i d s mi t 

3 1 e t h ~ ~ s ~ l h e s t i r i t 1 1 i u i i ~ :  2.537, l .b7U iiig S1)st.:  .5.700, 3,(10 111:: .I.uJ 
C,7TI,J)5 (302.14). livr. 3C1-T30 30.80. (:Cf. CH,O . % ) . i s ,  3 0 . S 2 .  

i2.4.6 - T r  i me t h o x y-  p h e 11 y13 - [4'- a c e t o s y-  b e n z yl] - k e t o 11 , 
C,,H,,O, (344.15). 

Es entsteht bei der Acetylierung der vorher beschriebeneri \'erbindung 
niit Ess igsaurea  n h yd  rid und Pyridin bei Zimniertemperatur. Krystalle 
aus heil3eni Alkohol + Wasser oder Alkohol + Benzin voni Schnip. 101-102°. 
Dasselbe Praparat entsteht aus den1 synthetischen Trimethylketon (s. 11.). 

11 v t 11 o s  yl1) r  s t i n ini  1111 .r : .).14US g Sbst. : 0.2755 :: a g J  
(\,0FJ20('b 1344.15). 1ic.r. ~(\11,(1), 27.(14. ( ; v f .  CI1,O 27 .S .3 .  

S yn t he t i sc  h es p.4.6- 'I'r i me t hox y-  p h en  yl] - [4' -0s y- be xi z y lj - 
ke ton  (X), C,,H,,O, (302.14). 

2 g p-Oxy-benzy lcyan id ,  2.5 g Trin ie thylphlorogluc in  und 
1 g Zinkchlorid werden in .15 ccni absol. Ather gelost und 6 Stdn. Chlor- 
wasserstoff durchgeleitet. Schon in der ersten Stunde beginnt die Ausscheidung 
eines dicken Ols, das fortwahrend zunimmt. Kach 12-stdg. Stehenlassen 
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im Eisschrank wird die Losung von dem 61 ahgegossen, 2-ma1 rnit je 15 ccni 
Ather tuchtig durchgeknetet und wiederum abgegossen. Jetzt werden 40 ccni 
Wasser zugesetzt. Das 01 entfarht sich langsam und erstarrt nach einigeri 
Stunden vollkommen krystallin. Das salzsaure Ketimid wird mit fill,,- 
Natronlauge neutralisiert, so da13 die Losung nicht mehr gegen Kongo, sondern 
slur gegen Lackmus sauer reagiert, wobei die Krystalle wieder amorph werden 
(freies Ket imid) .  Man setzt 20 ccni 20-proz. Schwefelsaure zu und erwarnit 
kurz auf dem Wasserbad, wobei das schwefelsaure Salz des Ketimids am- 
krystallisiert. Das isolierte Salz wird rnit der 200-fachen Menge Wasser 

Stde. gekocht. Beim Erkalten krystallisiert das Keton aus (0.7 g). Schmp. 
163-1640. Es wird in 16 ccm Alkohol hei13 gelost und 16 ccm warmes Wasser 
zugesetzt, dann im Eisschrank aufbewahrt. Erhalten 0.45 g vom Schmp. 169O. 
Der Mischschmelzpunkt mit der aus Sophoricosid wie oben dargestellten 
Verbindung zeigt keine Erniedrigung. 

Methouylbes t immung:  0,1202 g Sbst.: 0.2780 g A g J .  
C,,H,,O, (302.14). Ber. 3CH,O 30.86. Gef. CH,O 30.56. 

Methyl ie rung  des  Genis te ins  mi t  Dimethylsu l fa t  i n  der  Kal te .  

2 g Genis te in  werden rnit Dimethylsulfat und wenig Wasser zu eineni 
Teig verriihrt, dann tropfenweise unter standigem Schiitteln 32 ccrn 10-proz. 
Natronlauge zugesetzt. Nach 2-tagigem Stehenlassen wird der ausgeschiedene 
Niederschlag abgesaugt, zunachst rnit 3-proz. Natronlauge dann rnit Wasser 
alkoholfrei gewaschen, und aus 20 ccm heil3em Alkohol umkrystallisiert 
(0.6 g). Nach weiteren zwei Umlosungen aus heil3em Alkohol ist der Schmp. 

5.7.4’ - T r  i me t  h ox y - i s o f 1 a v on , C15H,03 (OCH3) (312.05). 

158-159’. 
Methoxylbes t in in iung:  2.210 mg Sbst.: 4.570 mg AgJ. 

C,,H,,O, (312.05). Ber. 3CH,O 29.8. Gef. CH,O ZX.1. 

Der Wissenschaft l ichen Gesel lschaft  SzechCnyi danken wir 
bestens fur die Bereitstellung von Mitteln. 

41. Johann  Wolfgang Bre i t enbach  und Vi lma  Tag l i eber :  
Zur Kenntnis der durch Benzoylperoxyd bewirkten Polymerisation 

von Vinylderivaten. 
[Aus d. I. Chem. Laborat. d. Universitat U’ien.] 

(Eingegangen am 7 .  Januar 1943.) 

Die Beobachtung, dal3 die Chinone nicht nur die rein thermische, sonderri 
auch die durch Benzoylperoxyd angeregte Polymerisation verzogern l) ,  

eroffnet neuartige Moglichkeiten zur Aufklarung des Chemismus der Poly- 
nierisationsbeeinflussung durch Peroxyde. Grundsatzlich wichtig erschien 
uns zunachst die Frage, ob es sich bei der Peroxydeinwirkung um eine echte 
Xatalyse handle, oder ob das Peroxyd durch seine beschleunigende Wirkung 
verbraucht wiirde. Wir haben diese Frage in der vorliegenden Arbeit am 
Styrola) zu klaren versucht, da wir bei diesem Stoff am leichtesten gut re- 

l) J .  W. B r e i t e n b a c h  u. H. I,. B r e i t e n b a c h ,  B. 75, 505 [1942]. 
2) Das Styrol wurde, wie fur die friiheren Versuche, in dankenswerter Weise von 

d e r  I. G. Farb-nindustrie A,-G. Ludwigshafen zur Verfiigung gestellt. 


