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die anfangs dunkelbraune Losung hellbraun wird. Dann dampft man den
Alkohol ab und 16st den krystallinen Niederschlag aus Alkohol um. Die so
gereinigte Substanz bildet gelbliche Krystallwarzen vom Schmp. 202°. Ausb.
0.7 g. Sie sind in heifem Alkohol, heiBem Benzol und Chloroform leicht
loslich. Die alkohol. I,ésung farbt sich mit Eisenchlorid schwérzlich griin.
Die Substanz wird durch Lésen in konz. Schwefelsdure nicht verdndert.

0.1438 g Sbst., geldst in Chloroform zu 1.5 cem, «: +21.25° (1 dm, 18°). [a]}:
+222.2°

3.800 mg Sbst.: 8.710 mg CO,, 1.930 mg H,0. — 6.900 mg Sbst.: 0.252 ccm N,
(22°, 761 mm).

CH,,0.N. Ber. C 62.61, H 5.51, N 4.06. Cef. C 62.51, H 5.68, N 4.23.

Das d-Dihydro-usninsdure-amid liefert beim Kochen mit 80-proz.
Essigsdure (vergl. bei d-Usninsidure-amid) /-Dihvdro-usninsidure zuriick.

197. Sin‘iti Kawai, Takao Nakamura und Noboru Sugiyama:

Untersuchungen iiber Egonol, 1X.Mitteil.*): Uber ein neues allge-

meines synthetisches Verfahren zur Darstellung von 2-Phenyl-cumaron
und seinen Derivaten und die Synthese des Egonols.

[Aus d. Chem. Institut d. Tokio-Bunrika Universitit u. d. Forschungsinstitut

fiir Physik u. Chemie, Komagome, Tokio.]
(Cingegangen am 2. Mai 1939.)

In der VII. Mitteil.!) wurde festgestellt, daBl das Egonol die Konstitution
IXb besitzt und deshalb als 2-Phenyl-cumaron-Derivat zu einer neuen Art
von Pflanzenstoffen gehort. Zur Synthese des Egonols mul daher zuerst ein
geeignetes allgemeines synthetisches Verfahren zur Herstellung von 2-Phenyl-
cumaron-Derivaten gefunden werden. R. Stoermer?) erhielt zwar 2-Phenyl-
cumaron in schlechter Ausbeute (149, des angewandten Salicylaldehyds), als
er Salicylaldehyd und «-Brom-phenylessigsiure mit wiBrig-alkoholischer
Kalilauge im Rohr auf 1959 erhitzte nach folgender Reaktion, wobei aber
der Reaktionsmechanismus der Zwischenstufen ungeklirt geblieben war.

CHO o, o 2 N
; — 0, ‘
CH,  + > | e, 1

i N — 1,0 ! ;
Nop  BrCH.CH; NN

Bei der Oxydation von 3-Phenyl-flavyliumsalz mit Wasserstoffperoxyd und
nachfolgender Hydrolyse bekamen W. Dilthey und F. Quint3) zufilliger-
weise 2-Phenyl-cumaron. St.v. Kostanecki und J. Tambor®) erhielten
2-Phenyl-cumaron, wenn sie 2-Acetoxy-stilbendibromid mit Alkali kocliten.

*) vergl. Proceed. Imp. Acad. (Tokyo) 15, 45 [1939]; VIIL. Mitteil.: B. 72, 953
71939].

1) B. 72, 367 [1939]; vergl. auch die Berichtigung B. 72, 958 {1939]; Proceed. Imp.
Acad. (Tokyo) 14, 348 [1938].

%) B. 36, 3979 [1903]. Stoermer hat es zwar als 1-Phenyl-cumaron bezeichnet,
aber nach der heutigen Nomenklatur fiir heterocyclische Verbindungen muf es 2-Phenyl-
cumaron genannt werden. 3) Journ. prakt. Chem. [2] 131, 1 [1931].

%) B. 42, 825 [1909].
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Die beiden letzten Methoden sind zu einer allgemeinen Synthese von 2-Phenyl-
cumaron-Derivaten unbrauchbar, da zu viele Zwischenstufen durchlaufen
werden miissen. Das erste Verfahren ist zwar einfach, aber es ist allzu grob
und gewaltsam, um als solches fiir die Synthese des Egonols Verwendung
zu finden.

Um Anhaltspunkte iiber die Zwischenstufen bei der 2-Phenyl-cumaron-
Synthese Stoermers zu gewinnen, haben wir nun Salicylaldehyd und o-
Brom-phenylessigsdure-ester bei Anwesenheit von Kaliumearbonat in einem
geeigneten Losungsmittel auf dem Wasserbad erwidrmt. Dabei erhielten wir
jedoch anstatt der erwarteten Verbindung II das Cumaranderivat IIla.

CHO ; CHO CO,.C,H,~
% ‘COZ.CZH;—, e 1‘ v \ e (\’*‘XCH.OH
C»‘.H4\ Tt | > CGHA\ ' i —> } X é<C02 R
i i
on  BrCH.CH, L 0——CH.CH— NNy Gl
I Ila. R~ — C,H,
IIb. R~ —H

Als das Cumaranderivat IITa mit Alkali verseift und die so entstandene
Carbonsdaure IIIb in Chinolin erhitzt wurde, fand gleichzeitig Entcarboxy-
lierung und Entwisserung statt und das 2-Phenyl-cumaron (I) entstand
in viel besserer Ausbeute als im Falle von Stoermer. Um zu sehen, ob
unsere Methode als allgemeines Verfahren fiir die Darstellung der 2-Phenyl-
cumaron-Derivate anwendbar ist oder nicht, haben wir dann Salicylaldehyd
und «-Chlor-[3.4-methylendioxy-phenyl]-essigsdure-dthylester (VII) auf ganz
gleiche Weise behandelt, wobei wir glatt das 2-[3.4-Methylendioxy-
phenyl]-cumaron (V) erhielten.

/CHO Q()z .C,H, /\ *";CH.OH /\"*ﬂp //// \CHZ
CGHd\ -+ | — | \ X o CO,.R ! | \; B 7\7(‘,/
oy CICH.CH,;:0,:CH, \/\O/ CsH;:0,:CH, \/\0/ ~N__
VII. IVa R=—CH; V.

IVb. R=-——H

Bei unserer neuen Kondensation untersuchten wir zunichst den Einfluf3
des Losungsmittels und wandten der Reihe nach absol. Alkohol, gut ent-
wissertes Aceton und schlieflich Methyl-dthylketon an. Absol. Alkohol gab
ofters Gemische von IITa und IITb, Aceton lieferte bisweilen aufler IVa
eine noch undefinierte Substanz, Methyl-d4thyl-keton jedoch erwies sich,
wenigstens im Bereich unserer Versuche, als das beste Losungsmittel.

Zur Aufklirung der Zwischenstufen bei der Cumaron-Synthese haben
wir zwar die Cumaranderivate (IITa, b, IVa, b) in krystallinischem Zustande
einzeln isoliert und analysiert, was aber vom praktischen Gesichtspunkt aus,
besonders hinsichtlich der Erhéhung der Ausheute an Cumaron, durchaus
unnétig ist. Da nun die Zwischenstufen bei der 2-Phenyl-cumaron-Synthese
véllig aufgeklart waren, gingen wir dazu iiber, den rohen, éligen Cumaran-
carbonsiure-ester (IITa, IVa) ohne weiteres zu hydrolysieren und die so
erhaltenen rohen und ebenfalls 6ligen Cumaran-carbonsiuren (IIIb, IVD)
sofort mit Chinolin zu behandeln. Auf diese Weise erhielten wir die Cumarone
{I, V) in einer Ausbeute von 40509, der Theorie.
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Da die Cumaranderivate III und IV zwei asymmetrische Kohlenstoff-
atome enthalten und darum beide theoretisch als Gemische von vier op-
tischen Isomeren vorliegen miissen, war es vielleicht ein Zufall, dall es uns
gelang, das eine der beiden Racemate’ krystalhmsch zu isolieren und zu
analysieren. Auf Grund dieser Uberlegung haben wir das Filtrat (ein Ol
das mit IVa’ bezeichnet werden soll) von dem krystallinischen Cumaran-
carbonsiure-ester IVa getrennt, hydrolysiert und die so entstehende kry-
stallinische Carbonsiure IVb ohne weiteres mit Chinolin erhitzt, wodurch
wir ebenfalls in guter Ausbeute dasselbe Cumaronderivat V erhielten.

Wir wollen nun auf die Synthese des Egonols zu sprechen kommen. Der
Styraxinolaldehyd VId, welcher nach der VII. Mitteilung!) nach dem Reimer-
Tiemannschen Verfahren®) in schlechter Ausbeute$) (Héchstausbeute 199
d. Th.) hergestellt worden war, liel} sich nach einer anderen Methode in
ziemlich guter Ausbeute gewinnen.

HO.CH,.CH,.CH,.” \.R  VIa R~—
o VIb. R=-CH,.CH:CH,
NS Vle. R=—CH:CH.CH,
VId. R

ocH,

Der nach H. Nomura und S. Hotta?) hergestellte Dihydro-coniferyl-

alkohol (VIa) wurde in seinen Phenol-allyldther iibergefithrt und dann mittels

der Claisenschen Phenol-allyldther-Umlagerung in die C-Allylverbindung

(VIb) umgewandelt. Nachfolgende Propenylierung (VIc) und Ozonolyse
lieferte den Styraxinoaldehyd (VId).

HO.[CH,),./ \.CHO L CO.CH, > HO.[CIL],./” N\~ CH.OH

.OH  CICH.C4H,:0,:CH, | xdCOR
\/\ s/ CnHz:Oz:CH2
OCH, OCH
VId. VII. VIIIa. R = C,H,
VIIIb. R = —H

Unter den gleichen Bedingungen wie oben wurde dann Styraxinolaldehyd
mit einer &quivalenten Menge von «-Chlor-[3.4-methylendioxy-phenyl]-
essigsdure-ester (VII) kondensiert, der entstehende &lige Cumaran-carbon-
sdure-ester VIIIa ohne weiteres hydrolysiert und die so erhaltene 6lige Carbon-
sdure VIIIb mit Chinolin erhitzt. Die so erhaltene dickfliissige Masse wurde,
da sie keine Neigung zur Krystallisation zeigte, acetyliert und schlieflich im

(0]

RO.CH,.CH,.CH,./” \—CH 7 Nen
LN
\/\ SN
ocH,
IXa R=—C0.CH,

IXb. R = —H
IXe R=—CO0.CH,.NO,

%) Dtsch. Reichs-Pat. 80195 (Frdl. 4, 1287 [1894]).
¢) Betr. der Ursache vergl. B. 71, 324 [1938].
7) Science Rep. Téhoku Imp. Univ. [I] 17, 693 [1928] (C. 1928 II, 1325).
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Hochvakuum destilliert. Das dabei erhaltene, vollkommen klare und dulerst
dickfliissige Destillat wurde unter Digerieren mit Aceton zur Xrystallisation
gebracht. Diese Krystalle erwiesen sich als vollkommen identisch mit dem
Acetyl-egonol (IXa) aus Naturstoff. Das so entstandene Acetyl-egonol
lieferte bei der Verseifung mit methylalkohol. Kali Egonol; ein Teil davon
wurde dann in das p-Nitro-benzoat {ibergefiihrt.

Egonol (IXDb) Acetyl-egonol p-Nitro-benzoyl-
(IXa) egonol (IXc)
Natiirliches ............. 117.5—118° 107° 129-—1300°8)
Synthetisches ........... 116.5—-117° 107° 1290

Wie man aus der Schmp.-Tabelle ersieht, waren das synthetische Egonol
und dessen Derivate identisch mit denjenigen aus Naturstoff. Die drei Farb-
reaktionen — tief orargerote Halochromie mittels konz. Schwefelsiure, schone
violettblaue Antimontrichlorid-Reaktion®) und tiefrote , Egonol-Reaktion*‘8) —
verliefen beim synthetischen Egonol ganz analog wie beim natiirlichen. Die
Totalsynthese des Egonols®) war somit durchgefiihrt.

Da die Ausbeute an Fgonol sehr gering war, wurden folgende Versuche
unternommen. Der partiell acetylierte Styraxinolaldehyd (X) wurde unter

Benutzung der Esterfizierungsmethode wvon AN
R. Locquin und F. Elghozy1% dargestellt. CH3‘QOZ”~CH213" -CHO
Wurde der so entstandene, bei 89° schmel- < N /'OH

zende schon krystallisierte orangegelbe(!) Mono-
acetyl-stryaxinolaldehyd (X) anstatt des
Styraxinolaldehyds (VId) mit dem gechlorten Ester VII kondensiert und in der
oben angegebenen Weise weiter verarbeitet, so erhielten wir zwar Acetyl-egonol,
aber ohne Steigerung der Ausbeute. Die schlechte Ausbeute an Egonol scheint
daher ihre Ursache in der sterischen Hinderung durch die der Oxygruppe be-
nachbarte Methoxyvlgruppe des Styraxinolaldehyds zu haben.

OCH,

Beschreibung der Versuche.
o-Brom-phenylessigsdure-dthylester.
(Bearbeitet von Takao Nakamura.)

162 g Phenylessigsdure wurden nach R. Anschiitz!) bromiert und
dann verestert. Unser Priparat, ein schwach gelbes Ol, siedet scharf bei
157—158%/30 mm. Ausb. 261 g (86.69, d. Th.).

4.393, 4.585 mg Sbst.: 7.903, 8.250 mg CO,, 1.770, 1.740 mg H,0.

CoH,;0,Br. Ber. C 49.38, H 4.52. Gef. C 49.08, 49.07, H 4.51, 4.25.

3-Oxy-2-phenyl-cumaran-carbonsdure-(2)-dthylester (IIla).
2.5g Salicylaldehyd und 5g «-Brom-phenylessigsidure-athyl-
ester wurden unter Zusatz von 3.2 g entwissertem Kaliumcarbonat in 10 ccm
gut getrocknetem Methyl-dthyl-keton am RiickfluBkiihler 4 Stdn. gekocht.
Dann wurde der gré8te Teil des Methyl-dthyl-ketons abdestilliert, der zuriick-

8) IV. Mitteil.: B. 71, 2421 [1938].

) Betr. d. biogenetischen Beziehung d. Egomols s. Proceed. Imp. Acad. (Tokyo),
vergl. Fulln. *). 1) Bull. Soc. chim. France [4] 41, 445 [1927].

1) A. 354, 129 T1907). Anschiitz gibt den Sdp.,, 150-—152° an.
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gebliebene Anteil in Wasser gegossen, in Ather aufgenommen, mit Soda, dann
mit Wasser gewaschen und mit Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Ab-
dampfen des Losungsmittels erstarrte die ganze Masse des zuriickgebliebenen
Ols bald krystallinisch. Ausb. an rohem Produkt (Gemisch von optischen
Isomeren) 54 g (909, d. Th.). Es wurde aus Benzol umkrystallisiert, wobei
farblose lange Saulen vom Schmp. 116° erhalten wurden. Es zeigt keine Farb-
reaktionen mit Tollensschem Reagens und Fuchsinschwefliger Sdure. Phenyl-
hydrazin und Hydroxylamin gaben kein Kondensationsprodukt. Daher
handelt es sich nicht um die Verbindung II, sondern um ihr Isomeres IIla.
3.685, 3.870 mg Sbst.: 9.690, 10.180 mg CO,, 1.940, 1.970 mg H,0.
C,,H,,0, (ITTa). Ber. C 71.79, H 5.68. Gef. C 71.72, 71.74, H 5.89, 5.70.

3-Oxy-2-phenyl-cumaran-carbonsdure-(2) (IIIDb).

0.4 g des oben beschriebenen Esters IIIa wurden in n-Natronlauge
suspendiert und auf dem Wasserbad erwdrmt, bis vollkommene Losung ent-
standen war. Nach dem Erkalten wurde das Ganze mit Mineralsdure angesiuert,
wobei sich Krystillchen abschieden. Zers.-Pkt. 95° Ausb. 0.15g. Es wurde
zuerst aus Ather dann aus Athylenchlorid umkrystallisiert. Farblose Siulen,
Zers.-Pkt. 99.50.

16.900 mg Sbst. verbr. in alkohol. Ldsg. 6.09 ccm 0.010764-n. NaOH (Indicator
Phenolphthatlein).

C;H 0, (IITh). Ber. 6.59 ccm. Gef. 6.09%x1.0764 = 6.55 ccm.

2-Phenyl-cumaron (I).

Eine Losung von 0.7 g Carbonsdure IIIb in 3 cem Chinolin wurde
im Olbad erwirmt, wobei die Kohlensdure- und Wasserdampf-Entwicklung
bei 175—195° (Badtemperatur) am starksten war. SchlieBlich wurde die Bad-
temperatur auf240%erhoht, bis keine Gasentwicklung mehr merkbar war (40Min.).
Nach dem Erkalten wurde mit Ather verdiinnt, mit verd. Salzsiure und dann
mit Wasser gewaschen und vom Ather befreit. Der dabei erhaltene Riickstand
wurde mit Wasserdampf destilliert und die in dem Destillat auftretenden
Krystillchen abgesaugt. Sie wurden aus Alkohol umkrystallisiert. Farblose
Schiippchen vom Schmp. 120° (nach Stoermer Schmp. 120—1219), Ausb.
0.45 g (84.89, d. Th.). 2-Phenyl-cumaron 16st sich in konz. Schwefelsiure
mit citronengelber Farbe!?), wie schon Stoermer beobachtet hat. Es ent-
farbt Brom in Chloroform sofort. Die Egonolreaktion verlief negativ.

3.730 mg Shst.: 11.790 mg CO,, 1.705 mg H,0.

C,H, O (I). Ber. C 86.55, H 5.15. Gef. C 86.20, H 5.11.

a-Chlor-[3.4-methylendioxy-phenyl]-essigsdure-dthylester (VII).
(Bearbeitet von Kisaburo Yamagami.)

20 g pulverisierter 3.4-Methylendioxy-mandelsdure-adthylester!d)
wurden mit 43 g Thionylchlorid unter Ausschlu von Feuchtigkeit auf
dem Wasserbad 5 Stdn. riickflieBend erhitzt. Nach dem vollkommenen Ab-
treiben von Thionylchlorid im Vak. wurde das zuriickgebliebene Ol unter ver-

12) Betr. der Konstitution des Halochromsalzes des 2-Phenyl-cnmarons s.
VII. Mitteil., Fuln. 1),
%) G. Berger u. A. J. Ewins, Journ. chem. Soc. London 95, 552 [1909].
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mindertem Druck 2-mal rektifiziert. Schwach gelbes 01 vom Sdp. 178-—180/
17 mm, 176—177%12 mm. Ausb. 18.6 g.

3.755 mg Sbst.: 7.480 mg CO,, 1.460 mg H,0. — 7.978 mg Shst.: 4.532 mg AgCl.
C,,H,,0,C1 (VII). Ber. C 54.22, H 4.12, C1 14.63. Gef. C 54.33, H 4.35, C1 14.35.

3-Oxy-2-[3.4-methylendioxy-phenyl]-cumaran-carbonsiure-
(2)-dthylester (IVa).
(Bearbeitet von Takao Nakamura.)

3.8 g Ester (VII), 2g Salicylaldehyd, 2.6 g entwassertes Kalium-
carbonat und 0.12 g wasserfreies Jodnatrium wurden mit 10 ccm Methyl-
ithylketon unter Ausschlufy von Feuchtigkeit auf dem Wasserbad 4 Stdn.
gekocht; dann wurde ganz dhnlich wie bei der Verbindung I1Ta aufgearbeitet
und so ein Gemisch von vier optischen Isomeren (IVa) als zdhe Flitssigkeit
erhalten. Ausb. 4.65 g (86.6% d. Th.). Etwa die Hélfte dieses Ols, mit wenig
Alkohol digeriert, konnte zur Krystallisation gebracht werden. Die Krystalle
(Schmp. 141-—143% wurden abgesaugt (das erhaltene 6lige Filtrat soll als
IVa’ bezeichnet werden) und aus Alkohol umkrystallisiert. Farblose Téfelchen
vom Schmp. 1469

3.480, 4.600 mg Sbst.: 8.375, 11.110 mg CO,, 1.490, 2.015 mg H,0.
CsH60; (IVa). Ber. C 65.82, H 4.90. Gef. C 65.63, 65.87, H 4.79, 4.90.

3-0xy-2-[3.4-methylendioxy-phenylj-cumaran-carbonsidure-(2)
(IVDb).

A. Aus krystallisiertem Ester IVa: Der bei 146° schmelzende
Ester IVa wurde in bekannter Weise durch Erwirmen mit 1-proz. methyl-
alkohol. Kali verseift und wie bei der Verbindung IIIb aufgearbeitet. Da-
durch wurde eine bei 171.5% sich zersetzende Carbonsiure in quantitativer
Ausbeute erhalten. Umkrystallisation aus Athylenchlorid lieferte farblose
Sdulen vom Zers.-Pkt. 177°.

13.218 mg Sbst. verbr. in alkohol. Lésung 4.40 ccm 0.010764-n. NaOH (Indicator
Phenolphthalein).

CleH 1,0 (IVD). Ber. 4.18 cem. Gef. 4.40x1.0764 = 4.73 ccm.

3.760 mg Sbst.: 8.815 mg CO,, 1.370 mg H,0.

CeH 1204 (IVDB). Ber. C 63.97, H 4.03. Gef. C 63.94, H 4.08.

B. Aus 6ligem Ester IVa’: Der oben beschriebene 6lige Ester IVa’
wurde irr ganz gleicher Weise mittels methylalkohol. Kalis verseift und die-
selbe krystallisierte Carbonsdure IVb, Zers.-Pkt. 177°, wie oben erhalten.
Ausb. 819, d. Theorie.

2-[34-Methylendioxy-phenyl}-cumaron (V).

0.7 g der Carbonsédure IVb wurden in Chinolin erhitzt, mit Salzsiure
und dann mit Wasser gewaschen und in Ather aufgenommen. Nach der Be-
handlung mit Tierkohle wurde der Ather abgedampft, das dabei erhaltene
Cumaron V wurde aus Fisessig umkrystallisiert. Farblose, bei 102--102.59
schmelzende Saulen. Ausb. 0.45 g (819, d. Th.). Es zeigt mit konz. Schwefel-
sdure gelbe Halochromie und entfirbt Brom in Chloroform. Fgonolreaktion
negativ.

4.170, 3.510 mg Sbst.: 11.560, 9.750 mg CO,, 1.625, 1.290 mg H,0.

CsH,40, (V). Ber. C 75.60, H 4.23. Gef. C 75.60, 75.76, H 4.36, 4.11.
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Synthese des Styraxinolaldehyds (VId).
(Bearbeitet von Noboru Sugiyama.)
6-Allyl-4-{w-oxy-n-propyli-guajacol (VIb).

44 g Dihydro-coniferylalkohol (VIa)?), 34.5 g entwissertes Kalium-
carbonat und 30 g Allylbromid wurden in 88 g absol. Alkohol auf dem
Wasserbad unter Vermeidung von Feuchtigkeit 13 Stdn. gekocht. Nach dem
Abtreiben des I, 0sungsmittels wurde das Ganze in Wasser gegossen, aus-
gedthert, mit verd. Natronlauge und dann mit Wasser gewaschen. Nach dem
Trocknen und Abdampfen des Athers wurde die zuriickgebliebene Flitssigkeit
im Vak. destilliert. Dabei ging 4-[o-Oxy-n-propyl]-guajacol-mono-
allyldther bei 195—198%10 mm iiber. Die ganze Menge dieses fliissigen
Allyliathers wurde dann 2.5 Stdn. auf dem Metallbad (Badtemperatur 236°
bis 2400 erhitzt. Die entstandene, braune dickfliissige Masse wurde im Vak.
2-mal rektifiziert. Die Verbindung VIb wurde so als bei 193—195%10 mm
siedende, farblose Fliissigkeit erhalten. Ausb. 34 g. Ihre alkohol. Lisung gibt
mit alkohol. EisenIII-chlorid blaugriine Farbreaktion. Sie 16st sich spielend
in verd. Alkali.

4.064 mg Sbst.: 10.464 mg CO,, 3.024 mg H,O.
C3H 1304 (VIb). Ber. C 70.24, H 8.17. Gef. C 70.22, H 8.31.

6-Propenyl-4-[w-oxy-n-propylj-guajacol (VIc).

Das Gemisch von 11 g der oben beschriebenen Allyl-Verbindung VIb,
18 g KOH und 11 ccm Wasser wurde in einem Olbad 3 Stdn. auf 170—175°
erhitzt'¥). Nach dem FErkalten wurde mit Wasser versetzt, mit Ather ge-
waschen und dann mit Salzsiure angesiduert und ausgeithert. Die dtherische
Losung wurde mit Wasser gewaschen, getrocknet, vom Losungsmittel befreit
und der zuriickgebliebene Anteil 2-mal im Vak. rektifiziert. Dabei wurde die
Propenyl-Verbindung VIc als eine fast farblose, dullerst zihe Fliissigkeit
erhalten. Sdp.,, 209—211°, Ausb. 9.4 g. Dieser Sirup wurde aus Benzol
-+ Petrolither zur Krystallisation gebracht. Farblose, feine Siulen von
Schmp. 67°.

3.849 mg Sbst.: 9.913 mg CO,, 2.882 mg H,0.

CsH,50s (VIC). Ber. C 70.24, H 8.16. Gef. C 70.24, H 8.36.

Ein kleiner Anteil der Propenyl-Verbindung VIc wurde in iiblicher Weise
in das Bis-p-nitrobenzoat iibergefithrt, Aus Athylacetat unter Zu-
tropfen von Alkohol umkrystallisiert: Schwach gelbe lange Tifelchen vom
Schmp. 148—149°.

6.840 mg Sbst.: 0.325 cem N (22.5°, 767 mm).

CyrHyOgN,. Ber. N 5.39. Gef. N 5.43.

Styraxinolaldehyd (VIc).

3.5 gder Propenyl-Verbindung VIc wurden in 100 ccm getrocknetem
Essigester gelgst und unter Eiskiihlung mit 1-proz. ozonisiertem Sauerstoff
behandelt. Als die Losung sich schwach griinlichgelb firbte, wurde die Ozoni-
sierung unterbrochen und bei Zimmertemperatur im Vak. das Ldsungsmittel ent-
fernt. Das so erhaltene orangerote sirupdse Ozonid wurde mit Wasser ver-

14) vergl. F. Maunthner, Journ. prakt. Chem. 148, 95 [1935].
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setzt und iiber Nacht stehen gelassen, wobei fast vollkommene Hydrolyse
stattfand. Am anderen Morgen wurde das Ganze auf dem Wasserbad 1/, Stde.
erwirmt und mit Wasserdampf destilliert. Der mit Wasserdampf nicht fliich-
tige Anteil wurde in Ather aufgenommen und mit gesittigter Bisulfitlésung
gut gewaschen. Die waBrige Schicht wurde abgetrennt, unter Zusatz von verd.
Schwefelsiure erwiarmt, mit Kochsalz gesittigt und dann ausgeithert. Die
dtherische I6sung wurde mit Bicarbonat und dann mit Wasser gewaschen und
mit Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Abreiben des Athers wurde der rohe
Styraxinolaldehyd als gelber Sirup erhalten. Ausb. 219 g. Alle Farb-
reaktionen und das daraus abgeleitete Phenylhydrazon (Schmp. 152—152.5%)
bewiesen, daB3 der vorliegende Sirup durchaus identisch war mit dem auf
anderem Weg!) synthetisierten und auch aus Naturstoff durch Abbaul?)
erhalténen Styraxinolaldehyd.

Synthese des Egonols (IXb).

Eine Losung von 1.64 g Styraxinolaldehyd (VId) und 1.95 g Ester VII
in 15 ccm getrocknetem Methyl-dthylketon wurde, unter Zusatz von 1.08 g
fein pulverisiertem wasserfreien Kaliumcarbonat und 0.15 g Kaliumjodid auf
dem Wasserbad unter Ausschlul von Feuchtigkeit 15 Stdn. riickflieBend ge-
kocht. Nach dem1 Erkalten wurde die Reaktionsmasse in Wasser gegossen,
mit verd. Schwefelsiure angesiuert und dann mit Wasserdampf destilliert.
Nach dem Abtreiben des grofiten Teils des I,6sungsmittels wurde der nicht
fliichtige Anteil in Ather aufgenommen. Der Ather-Riickstand, ein gelber
Sirup (VIIIa), wurde mit 1-proz. methylalkohol. Kali 1.5 Stdn. erwirmt,
eingeengt und in Wasser gegossen; die wifrige Lésung wurde mit Ather ge-
waschen, mit verd. Schwefelsidure angesiuert, mit Ather-Athylacetat-Mischung
extrahiert, mit Natriumsulfat getrocknet und vom LoOsungsmittel befreit;
dabei wurde ein weinroter Sirup (VIIIb) erhalten. Er wurde in 5 ccm Chinolin
gelost, die Losung in einem Metallbad (Badtemperatur 180—190° 40 Min.
erhitzt und das Ganze mit Wasserdampf destilliert. Der so vom Chinolin be-
freite, mit Wasserdampf nicht fliichtige Anteil wurde in Ather aufgenommen,
mit Natriumsulfat getrocknet und vom Ather befreit. Der zuriickgebliebene
braune Sirup (Gemisch von rohem Egonol und Polymerisationsprodukten)
wurde mit Natriumacetat und Essigsdure-anhydrid acetyliert und in bekannter
Weise aufgearbeitet. Der erhaltene Sirup (Acetylierungsprodukt) lieferte bei
der Destillation bei 0.003 mm und 240—260° (Badtemperatur) eine kleine
Menge einer farblosen, dullerst zdhen Fliissigkeit. Das Destillat erstarrte
beim Digerieren mit wenig Aceton krystallin. Das aus Athanol in farblosen
Sdulen erhaltene Acetylegonol wie auch das Gemisch mit natiirlichem
Acetylegonol schmolzen bei 107°; Ausb. 200 mg (Maximal-Ausb. von 3 Ver-
stichen).

3.747 mg Sbst.: 9.382 mg CO,, 1.880 mg H,O.

CyH,,0, (IXa). Ber. C 68.44, I 548. Gef. C 68.29, H 5.60.

Ein Teil dieses Acetyl-egonols wurde durch Erwirmen mit 2-proz. methyl-
alkohol. Kali verseift und das so erhaltene Egonol aus Methanol umkrystalli-
siert; farblose Nadeln vom Schmp. 116.5-117%; Misch-Schmp. 117°.

3.912 mg Sbst.: 10.063 mg CO,, 1.958 mg H,0.

CoH0; (IXDh). Ber. C 69.92, H 5.56. Gef. C 70.15, H 5.60.

15) TIL. Mitteil.: B. 71, 2415 [1938].
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60 mg dieses Egonols lieferten mit p-Nitro-benzoylchlorid in Pyridin 73 mg
p-Nitro-benzoyl-egonol. Orangegelbe Tifelchen aus Aceton. Schmp. und
Misch-Schmp. 1299

Partielle Acetylierung des Styraxinolaldehyds (VId).

1.2 g synthetischer roher Styraxinolaldehyd (VId) wurden mit
5 ccm Benzol (nicht mischbar) zusammengebracht, darauf wurden 0.313 g
Fisessig und 2 Tropfen konz. Salzsiure zugefiigt und das Ganze auf dem
Wasserbad 2 Stdn. riickflieBend erwidrmt. Die azeotrope Mischung von Benzol
und Wasser wirde abdestilliert. Der mit Benzol nicht fliichtige Sirup wurde
in Ather geldst, mit Bicarbonat und Wasser schnell gewaschen und mit Natrium-
sulfat getrocknet; der nach dem Abtreiben des Athers zuriickgebliebene
orangerote Sirup erstarrte beim Digerieren mit wenig Athanol krystallinisch.
Aus Athanol (Tierkohle!) umkrystallisiert, bildete der 2-Oxy-3-methoxy-
5-[w-acetoxy-n-propyl]-benzaldehyd (X) orangegelbe Sdulen vom
Schmp. 89%. Ausb. 0.76 g. Der Aldehyd 16st sich mit der fiir Salicylaldehyd-
Derivate charakteristischen citronengelben Farbe in verd. Alkalilauge.
Fuchsinschweflige Sdure- bzw. Silberspiegel-Reaktion positiv; seine alkohol.
Losung fiarbt sich mit alkohol. EisenI1II-chlorid blau.

4.150 mg Sbst.: 9.396 mg CO,, 2.359 mg H,O.
C,H,;;O;. Ber. C 61.88, H 6.40. Gef. C 61.75, H 6.35.

Verbesserte Herstellungsmethode des Egonols aus ,, Egonoki“-0OL

100 g Kaliumhydroxyd wurden am Riickfluflkiihler mit 400 ccm 95-proz.
Athanol bis zur fast vollkommenen I,6sung erwirmt. Darauf wurden 400 g
,Egonoki-01 zugefiigt und das Ganze auf dem Wasserbad 4 Stdn. riick-
flieBend gekocht, in 2] Wasser eingegossen und in der Kilte 3—4 Tage sich
selbst {iberlassen. Die inzwischen abgesessenen Egonol-Krystalle wurden
abgesaugt (das dabei ablaufende Filtrat sei mit ,,A” bezeichnet), mit viel
Wasser 10 Min. gekocht um die anhaftenden Seifen zu beseitigen und wieder
abgesaugt (das erhaltene Filtrat sei mit ,,B‘* bezeichnet). 1-—2-malige Um-
krystallisationen aus Methanol oder Athanol lieferten fast reines Egonol.
Die beiden Filtrate ,,A* und ,,B* wurden dann zusammengebracht und wie
schon erwahnt®) im Extraktionsapparat 7 Arbeitstage mit Ather extrahiert.
Der Extrakt wurde vom Ather befreit und das so erhaltene rohe Egonol aus
Methanol mehrmals umkrystallisiert. Wenn der Schmp. etwa 110° erreicht
hatte, wurde das rohe Egonol acetyliert und das Acetylierungsprodukt 2-mal
aus Aceton umkrystallisiert, wobei schon reines Acetyl-egonol erhalten
wurde.

Hrn. Prof. Dr. Riko Majima méchten wir fiir seine vielseitige Unter-
stlitzung und der ,,Imperial Academy, Tokyo‘ fiir die Gewdhrung eines
Stipendiums unseren herzlichsten Dank aussprechen.

18) 1. Mitteil., B. 71, 1461 [1938].



