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318. Hermann Richtzenhain und Christian von Hofe:
Ein Stilbenderivat aus Sulfitablauge *).

tAns Heidelberg eingegangen am 22. September 19397

Seit langem ist bekanntl), dafl die Sulfitablaugs des Fichtenholzes heim
Ferhitzen mit Alkali Vanillin bildet. G. H. Tomlinson und H. Hibhert?)
konnten etwa 79, Vanillin erhalten, hezogen auf den in der Ablauge ent-
haltenen Lignin-Anteil. Daneben entstehen geringe Mengen Acetovanillon?).
Bei der Wiederholung der Versuche der kanadischen Forscher fand der
eine von uns (v. H.) ein weiteres Produkt, das bei der varsichtigen Oxydation
Vanillin bildet und als 3.3-Dimethoxyv-4.4'-dioxy-stilben erkannt wurde.
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Aus unbekannten Griinden schwankt die Ausbeute sehr stark; in den
glinstigsten Fallen betrug sie etwa 19, des Ligninanteils, in anderen T'illen
waren nur Spuren oder iiberhaupt nichts zu erhalten. Da dieses Stilbenderivat
vor der Kochung mit Alkali nicht vorhanden ist, nehmen wir an, dall es
erst durch diese Behandlung aus einem Bestandteil der Sulfitablauge entsteht.
Das gleichzeitig auftretende Vanillin scheint als solcher nicht unmittelbar
in Frage zu kommen, da es fiir sich allein mit Sulfit und Alkalilauge unter
den Versuchsbedingungen kein Stilbenderivat bildet. Wir haben die Ent-
stehung der Substanz nicht niher nntersucht und bemerken lediglich, daB
die Ausbeute am hesten ist, wenn nach der Alkalibehandlung der Sulfitablauge
gleichzeitig nennenswerte Mengen freien Schwefels auftreten.

Im Gegensatz hierzu ist das von H. Erdtman?) aus Kiefernholz isolierte
3.5-Dioxy-stilben in der Natur vorgebildet.

Das 3.3'-Dimcthoxv-4.4'-dioxy-stilben haben schon frither H. Pauly
und H.Schanz® aus Diguajacyl-trichlorathan hergestellt. Idie Produkte
stimmen in Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt {iberein. Das Gleiche
gilt fiir das Methylierungs- und Acetylierungsprodukt sowie die entsprechenden
hydrierten Substanzen, die synthetisch hergestellt und mit den aus dem
Ablaugenprodukt bereiteten verglichen wurden.

Beschreibung der Versuche.

Isolierung des 3.3'-Dimethoxy-4.4-dioxy-stilbens aus
Sulfitablauge.

1.5 1 Sulfitablauge werden gemidfl der amerikanischen Patentschrift
2069185 mit Alkali unter Druck erhitzt. Nach dieser Behandlung wird mit
Schwefelsdure angesiduert und die freiwerdende Schweflige Sdure weggakocht.
Nach Abfiltrieren der ausgeschiedenen Substanz wird die hellbraune LGsung
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mit Ather ausgeschiittelt. Aus dem Atherextrakt wird das V. anillin in be-
kannter Weise entfernt und die zuriickbleibende Atherldsung eingedampft.
Der verbleibende Riickstand wird mit Aceton behandelt, wobei etwas Schwefel
zuriickbleibt. Beim Eindampfen der Acetonlésung hinterbleibt ein Riickstand,
der beim Stehenlassen groBtenteils krystallisiert.

Durch Umkrystallisieren aus Alkohol erhilt man farblose Nadeln vom
Schmp. 212—213°, die sich an der Luft leicht rosa farben. Mit Eisenchlorid
in Alkohol entsteht eine gelbrote Firbung, die rasch verschwindet.

3.350 mg Sbst.: 8.70 mg CO,, 1.82 mg H,0. -~ 3.585 mg Sbst.: 7.98 com nf5-Nay5,0,.
—— 0.290 mg Sbst. in 3.787 mg Campher A = 11.20,

CoH,,0,. Ber. C 70.56, H 5.92, OCH, 22.78, Mol.-Gew. 272.
Gef. ,, 70.83, ,, 6.08, 23.01, " 271.

3.3, 44'-Tetramethoxy-stilben.

Diese Verbindung erhilt man durch Schiitteln des vorstehenden Produkts
in warmer 10-proz. Natronlauge mit Dimethylsulfat. Aus Alkohol scheiden
sich schwach gelbe Nadeln vom Schmp. 1530 ab.

3.981 mg Shst.: 10.48 mg CO,, 2.44 mg H,0. — 1.799 mg Sbst.: 7.28 com n/y-
NayH,0,.

CsH,,0,. Ber. C 71.96, H 6.72, OCH, 41.31. Gef. C 71.80, H 6.86, OCH, 41.84.

Mit Diazomethan gelingt die Methylierung nicht.

3.3 -Dimethoxy-4.4'-diacetoxy-stilben
wird aus dem Stilbenderivat mit Pyridin-Essigsiureanhydrid gewonnen.
Das Reaktionsprodukt scheidet sich bereits aus Pyridin in farblosen Nadeln
ans. FKs wird aus Alkoho!, in dem es schwer loslich ist, oder aus Hisessig
umkrystallisiert. Schmp. 2269,
3,532 mg Sbst.: 8.73 mg CO,, 1.80 mg H,0. - - 3.209 mg Sbst.: 5.45 cem #n/5,-Na,5,0,.
— 6.432 mg Sbst.: 3.59 cem n/yy,-NaOH.
CyoHgyOy. Ber. C 67.39, H 5.66, OCH,17.41, COCH,24.15.
Gef. ,, 07.41, ,, 5.70, ., 17.55, ' 23.99.

3.3-Dimethoxy-4.4'-diacetoxy-dibenzyl.

0.2 g Diacetat werden mit 0.8 g Pd/BaSO, in 30 ccm Eisessig 2 Tage
mit Wasserstoff geschiittelt. Der Katalysator wird hei3 abfiltriert. Nach
Abdestillieren des Eisessigs hinterbleibt ein krystalliner Riickstand, der
zum Unterschied vom Ausgangsmaterial in Alkohol ziemlich leicht 18slich
ist. Aus Alkohol erhdlt man farblose Nadeln vom Schmp. 140-—141°,

4.537 myg Sbst.: 11.15 mg CO,, 2.54 mg H,0.

CogEp20y. Ber. € 67.01, H 6.19. Gef. C 67.02, H 6.25.

Die Substanz gibt mit dem Acetat aus synthetischem Produkt keine
Schmelzpunktserniedrigung.

3.3-Dimethoxy-4.4"-dioxy-dibenzyl.

Aus dem wvorigen durch Verseifung mit 10-proz. Natronlauge., Aus
Alkohol kurze Nadeln. Schmp. 1589,

3.299 mg Sbst.: 8.49 mg CO,, 1.98 mg H,O.
CiH 30, Ber. € 70,04, H 6.62. Gef. C 70.19, H 6.72.
Gibt mit synthetischem Produkt®) keine Schmelzpunktserniedrigung.

9 W.Manehot u. Chr. Zahn, A. 843, 328 [1906].
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Synthese des 3.3-Dimethoxy-4.4"-dioxy-stilbens.

Tris-thiovanillin?) wird mit der 3-fachen Menge Kupferpulver in einer
kleinen Retorte destilliert. Das Destillat erstarrt sofort krystallin. Aus
Alkohol Nadeln vom Schmp. 2000, Ein Mischschmelzpunkt mit dem Produkt
nach Pauly und Schauz®) zeigt keine Hrniedrigung. Trotzdem sind heide
Produkte noch nicht einheitlich. Durch Reinigung iiber das Diacetat wird
der Schmp. auf 212 --213% erhoht. Das Gemisch mit dem Produkt aus Ablauge
schmilzt ebenso.

Synthese von 3.3, 44’-'etramethoxy-stilben aus
I'hioveratrumaldehyd.

Thioveratrumaldehyd?®) wird mit der 10-fachen Menge FEisenpulver
destilliert. Das élige Destillat erstarrt rasch krystallin und bildet nach dem
Umkrystallisieren aus Alkohol Blittchen vom Schmp. 156 Die Substanz
fluoresciert nach 2-maligem Umkrystallisieren stark blauviolett, wihrend
die unreine Substanz keine Fluorescenz zeigt. Der Mischschmelzpunkt mit
dem methylierten Produkt aus Ablange legt bet 154 -155%

Oxydation von 3.3, 44'-l'etramethoxy-stilben mit
Kaliumpermanganat.

0.13 g Substanz wurden in 10 ccn Aceton und 6 comm Wasser unter
Schiitteln in der Kalte portionsweise mit (.32 g feingepulvertem Kaliun-
permanganat versetzt. Als die Permmanganatfarbe hestehen blieb, wurde
mit verd. Schwefelsiure angesivert, das Aceton amm Wasserbad abgedampft
und der Manganschlanun mit Schwefeldioxyd in Lésung gebracht. Die
blafigelbe Krystalle enthaltende I,6sung wurde ausgedthert und dann die
entstehende Atherlosung mehrmals mit Bicarbonatldsung ausgeschiittelt.
Nach Ansiduvern und Ausiithern der Bicarbonatlosung wurden .12 g einer
schwach geth gefarbten Sdure erhalten, die nach Umkrystallisieren aus Wasser
bei 181% schmolz. Der Mischschmelzpunkt mit Veratrumsdure zeigte keine
Frniedrigung.

) E. Worner, B. 29, 143 [1896].
¥ E. Warner, B. 29, 146 [1896); vergl. W. Feunerstein, B. 34, 416 [1901].
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