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4) 4-[Acridyl-(9)]-phenyltellurtrichlorid. Zu einer Ldsung von
5 g 9-Phenyl-acridin?) in 100 ccm trocknem Tetrachlorkohlenstoff werden
5g Tellurtetrachlorid gefiigt. Die Reaktion setzt sofort unter Wirme-
entwicklung ein, und das ausgeschiedene Produkt wird nach 30 Min. ab-
gesaugt. Aus Eisessig gelblichbraune Nadeln vom Schmp. 254°. Ausb. 6 g
(63.09, der Theorie).

C,¢H,,NCl;Te (488.1). Ber. C 46.7, H 2.46. Gef. C 46.36, H 2.90.

5) 4-[Acridyl-(9)]-phenyltelluroxochlorid. 2 g von 4) in 20 ccm
Wasser suspendiert. Das Oxochlorid wird nach dem Absaugen mehrmals
mit Wasser nachgewaschen. Nach dem Umldsen aus Eisessig gelblichweille
Nadeln. Schmp. 276° (Zers.). Ausb. 1.38 g (809, d. Theorie).

€, H,ONCITe (433.2). Ber. C 5270, H 2.77. Gef. C 52.62, H 2.50.

6) 4-[4-Carboxy-5.6-benzo-chinolyl- (2)]-phenyltellurtrichlo-
rid: 5g 2-Phenyl-5.6-benzo-chinolin-carbonsdure-(4)%) und 45¢g
Tellurtetrachlorid werden mit 100 ccm trocknem Tetrachlorkohlenstoff
1Y/, Stdn. am RiickfluBkiithler auf dem Wasserbad erhitzt. Aus Eisessig
gelbgriine Wiirfel, die sich zwischen 276° und 280° zersetzen. Ausb. 275 g
(389, d. Theorie).

CyoH,,0,NC,Te (532.1). Ber. C 45.10, H 2.26. Gef. C 44.90, H 2.37.

7) 4-[4-Carboxy-5.6-benzo-chinolyl-(2)]-phenyltelluroxochlo-
rid: 2 g von 6) werden in 20 ccm Wasser eingetragen. Aus Eisessig gelbe
Nadeln vom Schmp. 302°. Ausb. quantitativ.

C,oH,,0,NCITe (477.2). Ber. C 50.36, H 2.52. Gef. C 50.05, H 2.41.

8) 2-Oxy-chinolin-carbonsiure-(4)-diiithylamid: Zu einer Lo6-
sung von 5 g des Sdurechlorids®) in 20 cem Pyridin werden 3 g Didthylamin
gefiigt. Die Reaktion setzt unter starker Warmeentwicklung uud Salzsiure-
abspaltung ein. Nach dem Abkiihlen scheidet sich eine braune Krystall-
masse ab, aus der nach dem Umkrystallisieren aus Pyridin weille Nadeln
erhalten werden. Schmp. 325—326°% Ausb. quantitativ.

Cp H,00,N, (244.2). Ber. C 68.86, H 6.56. Gef. C 68.94, H 6.69.

177. Géza Zemplén und Lorand Farkas: Synthese des Genistins.
[Aus d. Organ.-chem. Institut d. Techn. Universitit Budapest.]
(Eingegangen am 20. August 1943.)

Aus den Kotyledonen der Soja hispida isolierte E. Walz!) ein Glykosid
des Genisteins, das er Genistin nannte und sorgfiltig untersuchte, mit
dem Ergebnis, dal das Genistin mit 5.7.4'-Trioxy-isoflavon-gluco-
sid-(7) (I) identifiziert wurde.
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Somit ist diese Verbindung ein Glucosid des lingst bekannten und zuerst
aus den Bliiten des Farberginsters (Genista tinctoria 1,.) isolierten Aglykons
Genistein (II, 5.74'-Trioxy-isoflavon)?). Dieses Aglykon konnte durch
W. Baker und R. Robinson?) synthetisch aufgebaut werden. Es war zu
vermuten, daf3 das Genistein urspriinglich in dem Fiarberginster als Glykosid
vorkommt. Tatsichlich konnten Charaux und Rabaté4) aus den Bliiten
der Pflanze ein Glykosid isolieren, das sie als identisch mit dem Genistin
von Walz betrachten.

Wir versuchten das Genistin synthetisch zu gewinnen und kuppelten
Genistein mit Acetobromglucose in Acetonldsung in Gegenwart von
wenig Alkali und Wasser. Dabei erhielten wir ein teilweise acetyliertes Zwi-
schenprodukt, das bei der Verseifung Genistin ergab, mit simtlichen, von
Walz angegebenen Eigenschaften.

Die Untersuchungen werden fortgesetzt.

Beschreibung der Versuche.

Synthetisches Genistin, 5.7.4'-Trioxy-isoflavon-glucosid-(7)
(1), CyiHpgO4 (432.2): a) 0.7 g Genistein werden in 2.2 ccm 9-proz. Kali-
lauge geldst und mit 10 ccm Aceton verdiinnt. Zu dieser Lésung werden
1.5 g Acetobromglucose in 10 ccm Aceton langsam zugetropft, dann das
Reaktionsgemisch 14 Stdn. geschiittelt, wobei wenig Genistein sich aus-
scheidet. Das Filtrat wird in 200 ccn Wasser eingerithrt, wobei ein Nieder-
schlag erscheint. Dieser wird nach 12 Stdn. abgesaugt, mit Wasser gewaschen
und im Vakuumexsiccator getrocknet (1 g). Die gepulverte Rohverbindung
wird mit 15 ccm Chloroform behandelt, wobei 0.4 g Genistein ungeldst bleiben.
Die Chloroformlésung wird im Vak. verdunstet. Der Riickstand (0.5 g)
wird in 7 ccmt Alkohol warm geldst, 5 ccm einer 3-proz. Natronlauge zu-
gesetzt, einige Minuten auf dem Wasserbad weitererwiarmt, dann mit 7 ccm
Wasser verdiinnt und mit 5-proz. Schwefelsdure angesiuert. Sofort beginnt
die Ausscheidung von feinen, seidenglinzenden Blittchen. Nach 12 Stdn.
wird abgesaugt, gewaschen und getrocknet (0.2 g). Schmp. 254—255°. Nach
dem Umlésen aus 66-proz. Methanol liegt der Schmelzpunkt scharf bei 255°.
(Nach Walz Schmp. 254—2569°.)

b) Die Kupplung wird nach a) mit denselben Mengen der Ausgangs-
materialien wiederholt. Nach 14-stdg. Schiitteln werden nochmals 1.5 g
Acetobromglucose und 2.2 cem der 9-proz. Kalilauge zugegeben und 12 Stdn.
weitergeschiittelt. Die Verarbeitung geschieht weiter wie bei a). Erhalten
0.3 g Genistin vom Schmp. 2549.

0.2292 g des synthetischen Genistins werden mit 20 ccm 2.5-proz. Salz-
saure 3 Stdn. unter RiickfluB3 gekocht und nach dem Abkiihlen 12 Stdn. im
Eisschrank aufbewahrt. FErhalten 0.1418 g Genistein (ber. 0.1435 g). Die
Mutterlauge enthilt 0.0902 g Glucose (ber. 0.0957).

Die optische Drehung konnten wir wie von Walz angegeben in
n/55-NaOH nicht bestimmen, da die Verbindung sich darin nicht 13st.
Dasselbe berichten auch Charaux und Rabaté?®) iiber ein von Walz

¢
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iiberlassenes Genistinpriparat. Wir konnten aber die optische Bestimmung
in 10-proz. Pyridinlésung, wie es Charaux und Rabaté angegeben haben,
ebenfalls nicht ausfithren, weil unsere Verbindung in Pyridin gelést nach
Zugabe der 9-fachen Mengen Wasser sich schwerléslich ausscheidet. Deshalb
konnen wir nur die Drehung in unverdiinntem Pyridin angeben.

[a]p: —0.18°%5/0.0422 = —21.4 (in Pyridin). Zum Vergleich haben wir
das mit Genistin isomere Spphoricosid ebenfalls optisch gepriift:
le]h: —0.199%5/0.0530 = —17.9 in Pyridin.

Charaux und Rabaté?) geben fiir Genistin (Priaparat von Walz) in
10-proz. walr. Pyridinlésung [«]5: —38° und fiir Sophoricosid —32.2% an.

Synthetisches Hexaacetyl-genistin, C,H,0,,(CO.CH,), (684.2):
Die Acetylierung erfolgte durch Erwirnien mit Essigsdureanhydrid in Gegen-
wart von Pyridin. Das Rohprodukt sintert bei 180° und schmilzt bei 185°.
Nach dem Umlésen aus heillem Alkohol Schmp. 1881899 Walz!) gibt
den Schmp. 188° an. [«]: —0.64%x5/0.0548 = —58.5% in Chloroform. Die
Drehung wurde von Walz nicht bestimmt.

Synthetisches Hexabenzoyl-genistin, CgH,0,6 (1056.3): Die
Verbindung wurde durch Benzoylierung mit Benzoylchlorid und Pyridin als
farbloses amorphes Pulver erhalten. Schmp. 128—130° (Walz: Schmp. 1320)

Der Wissenschaftlichen Gesellschaft Széchényi sprechen wir fir
Gewihrung von Mitteln unseren besten Dank aus.

178. Géza Zemplén, Rezso Bognar und Laszld Szego:
Synthese des Eriodictyols und des 3-Oxy-p-phlorrhizins.
[Aus d. Organ.-chem. Institut d. Techn. Universitdt Budapest.]
(Eingegangen am 23. August 1943.)

Das Tetraacetyl-phloracetophenon-glucosid-(4) (I), das wir
unldngst zur Synthese des p-Phlorrhizins?) benutzten, 1483t sich zur Dar-
stellung von verschiedenen wichtigen, in der Natur verbreiteten Glykosiden
der Flavanoureihe verwenden. Unser urspriingliches Ziel war, daraus- ein
Eriodictyol-glucosid darzustellen. In der oben erwidhnten Arbeit be-
reiteten wir das Glykosid I durch Kupplung von Phloracetophenon
mit Acetobroniglucose in Acetonlésung in Gegenwart von geringen Mengen
Kaliumhydroxyd. Jetzt wihlten wir die Kupplung in Gegenwart von
Chinolin und Silberoxyd, um auch diesen Weg kennenzulernen. Die Synthese
fithrte zu derselben Verbindung.
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I, Tetraacetyl-phloracetophenon-glucosid-(4).
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