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

\ 4ni Hcidclberg ein~epmycii  ani 22 SrptCnibCr 10’3~~ i 
Sell Inngeiii ist hekannt I ) ,  t h W  die Sultitahlaug des Fwht enho1zi.b htini 

I ~ r b i t z ~ n  init Alkali \-anlIliii hildet. t>. H ‘ l ‘ n n i i i n ~ n i i  uiid 11 FIibhert2)  
konnteri etwa 7”4, Yainllin crhalten. hexogen aui  dcn ni der ,\l)laugc cnt- 
haltenen 1,ignin-Anteil. 1)atichen entstehrn geringe Mengen kptovani1lon3). 

Bei der Wiederholung cicr \7ersuche der kanadischen Porseher fand der 
eine von uns (v H ) ein weiterrs Produlrt, clas hei der vorsichtigen Osydatian 
Vanillin hildet und als 3.3’-Z>imrthns~.-4.4’-rlioxy-sti!hen erkannt wurde. 

Aus unbekannten 
giinstigsten P’allen 

C’CII, O C l i ,  

Grundrn schwankt die husheute behr btark : in den 
betrug sie etwa 1 ?’, des Ligninanteils, in anderen Fallen 

ivaren nur Spnren oder iiberhaupt nichts zu erhalten. Da dieses Stilhenderivat 
vnr  der Kochung init Alkali nicht vorhandcn ist, nehmen wir an, dal3 es 
erst (lurch diese Rehandlung aus einein Bestandteil der Sulfitablauge entsteht. 
Das gleichzeitig auftretende T’anillin schi.int als solcher nicht untiiittelbar 
in Rage  zu lrnrniiien, da es fur sich allein mit Sulfit und Alkalilati,ge unter 
den Versuchshedingmgen lrein Stilhmderivst bildet . Wir haben die Ent- 
stehung der Substanz nicht naher uiitersucht und benierken lediglich, daB 
die Ausbeute am hesten i wenn nach der AIkalibehandliing der Si.ilfitablaugP 
gleichzeitig nenncnsnerte klcngen. freieii. Schu.efels mftreten. 

In1 Gegensatz hierm ist (la5 von. 13. Erd tn ian4)  aus Kiefernholz isolierte 
3.5-Uioxy-stilhen in der Nat,iir vorgebildet. 

Das .l..$’-ninicthos?.-4..l’-dios?--stilbeii hahen sc1ii;n friiher H. Pau  1 y 
rind H.  Schan zs) ails I)i~~uajacyl-trichlorathan hcrgestellt. I lip Produkte 
stimnien in Sclimelzpunkt, iind Mischschmelzpun!<t iiherein. Das Gleiche 
gilt fur das Methylierungs - und Acetvlie*ungjpi-odukt sowie die entsprechenden 
hylrierten Substanzen, die synthetisch hergestellt und niit den am den1 
Ablaugenprndukt liereitcten verglichen wiirden. 

Beschreibung der Versuche. 

S u l f  i t a b 1 a ug  c. 
I s n 1 i e r 11 n g de s 3.3’- I )  i in e t h o x y - 4.4’ - din x y - 5 ti 1 h e n  s n ii s 

1.5 I Sulfitablauge werden gemgal3 der anierikaiiischen Patentschrift 
2060 185 mit Alkali unter Druck erhitzt. Nach dieser Behandlung n-ird init 
Ychwefelsaure angesauert und die freiwerdende Schweflige Siiure wegg-kocht. 
Nach Ahfiltrieren der ausgeschiedenen Suhstanz wird die hellhraune 1,ijsung 

*) XXVI.. Mitteil. iiber Lignin; XX\’. hiitteil. 13. 72, 1805 jl939;.  
1 )  V. (>raft, Monatsh. Chem. 26, 1001 [1904]; 1,itcratur vergl. I+>, H%ggli i i i ( l ,  

HoIzCheinii~, 2 .  i luf l .  l!N!), S. 165, solvie K. I > r e u t l e n b e r g  in Z r c b m e i s t c r s  F‘ortschr. 
(1. chrrii. organ. Naturstoffr 11. 16 Il9391. 
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Amer. chem. SOC. 69, 597 [1937]; 60, 565 j193SI. 
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mit Ather ausgeschuttelt. Aus dem Atherextrakt wird das Vanillin in be- 
kannter Weise entfernt und die zuruckbleibende Atherliisung eiIigedampft . 
I)er verbleibende Kiickstand wird mit Aceton behandelt, wobei etwas Schwefel 
zuriickbleiht. Beini Gindampfen der Acetonlosung hinterbleibt ein Ruckstand, 
der beim Stehenlassen griiotenteils krystallisiert. 

Ilurch Umkrystallisieren aus .Alkohol erhalt man farblose Nadeln vom 
Schmp. 212--213°, die sich an der 1,uft leicht rosa farben. Mit Eisenchlorid 
in Alkohol entsteht eine gelbrote Farbung, die rasch verschwindet. 

i i q  Sbst. : 7.98 ccm n /5,,-N:i,S,0,. 3.350 m g  Shst. : 8.70 ing CO,, 1.82 mg H,O. - -- 3. 
0.290 nig Shst. in 3.787 tng Campher A : 11.ZU. 

C,,H,,,O,,. Rer. C 70.56, €1 5.92, OCH, 22.78, Mol.-Gew. 272. 
( k f .  ,, 70.83, ,, 6.08, ,, 23.01. ,, 271. 

3 3 ,  4.4’ - T e  t r a m e  t h o x  y -s t i 1 be n. 
Diese Verhindung erhalt man durch Schiitteln des vorstehenden Produkts 

in warmer 10-proz. Natronlauge rnit Diniethylsulfat. Aus Alkohol scheiden 
sich schwach gelhe Nadeln voni Schmp. 153O ab. 

3.981 ing Shst.: 10.48 nig C02,  2.44 ing H,O. ~ ~- 1.799 mg Sbst.: 7.2s ccm r ! / $ , , -  
Na,S,O,. 

C,sH2,,0t. Her. C 71.96, H 6.72, OCH, 41.31. ( k f .  C 71.80, H 6.86, OCH,< 41.44. 

Mit Diazornethan gelingt die Methylierung nicht. 

3.3’ - 1) i ni e t h ox y - 4.4’ - d i ace  t n x y - s t i 1 be n 
wird ails den1 Stilbentlerivat niit Pyridin-Essigsaureanhydrid gewonnen. 
Ijas IieaktioiisI)rodukt scheitlet sich bereits aus Pyridin in farhlosen Nadeln 
ails. Es wird aus Alkohol, in tiem es schwer loslich ist, nder RUS Hisessig 
umkrystallisiert. Schmp. 22G0. 

3.532 111gSbst.: 8.73 111g CO,, 1 .H0 111:: H,O. .3.200 mg Sbst.: 5.45 ccnl )i/>,)-N 
~- 6.332 rng Sbst : 3..59 ccm ,l./,,,,-NaOH. 

C,,H,,,O,,. Her. C 67.39. I1 5.6h, OCH,17.41, COCH324.1i. 
( k f .  ,, 07.41, ,, 5.70, ,, 17.55, ,, 23.09. 

3 3’ - 1) i in e t 11 ox y - 4-.4-’ - cl i a c e t o x y - d i b e n z  y 1. 
0.2 g IHacetat werden mit 0.8 g Pd/RaS04 in 30 ccm Eisessig 2 ’rage 

mit Wasserstoff geschiittelt. Der Kataiysator wird heis abfiltriert. Nach 
Abdestillieren des Eisessigs hinterbleibt ein krystalliner Ruckstand, der 
zum Unterschied voni Ausgangsniaterinl in Alkohol ziemlich leicht loslich 
ist. Atis Alkohol erhalt man farhlose Nadeln vom Schmp. 140---1.4l0. 

+..Ti7 iiig Shst.: 11.15 i i i ~  COz ,  2.54 in:: H,O. 
C,uEI,20F. Rer. C 07.03, H 0.19. Gef. C f)7.02, H h.25. 

Uie Substanz gibt mit den] ncetat aus synthetiscliem Produkt keine 
Pchmelzpunktserniedi-igung. 

3.3’ - 1 )i 111 e t h o x y - 4.4’ - tl i o x y - di h enz y 1, 
Aus tlcni vorige~i (lurch Verseifung r i i i t  1O-proz. Natronlau~e. 2111s 

3.290 nig Sbst.: 3.49 mg CO,, l . (J8 rng El2(). 

Gibt rnit synthetischem Produkt 6, keine SchmelzpunktserniedriguIig. 

Alkohol kurze Natleln. Schinp. 1.580. 

C,,H,,O,. Her. C 70.04, H 6.62. Gef. C 70.10, 11 0.72. 
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S y n t h es e d e5 3.3' -I) i m e t h o x y - 4.4'- di o x  y- s t i l  h e ns 
'15s thiovanillin;) wird iiiit der 3-fachen Jleng- Knpferpulver in einer 

kleinen Retorte destilliert. Das Destillat erstarrt sofort Brystallin Aus 
Alkohol Natlelri voni Schnip. 2000. Ein Mischschnielzpunkt mit dem Produkt 
riach Paul y iuid S ~ h d l l z ~ )  zeigt keine €{rriiedrigiuig. 'rrotzdeni sind beide 
I'rodukte noch nickit einheitlich. Durch lieinigung uliei das 1 hce ta t  wird 
der Schmp. auf 212 213O erhoht T)as (;eniivh niit dein Produkt u s  Ablauge 
\chtnilzt ehetiso. 

S\ r i t h e s e  x 011 .; .3 ' ,  14'- ' l 'etranietl iox\ s t i l h e u  at14 
'l'h 1 over  a t  r ti ni a1 drh y d 

'L'hios.eratrumaldehJIcl*) wird mit der 1 0-fach n MerigP L1:isenpulver 
tlebtilliert. Ilas olige 1)estillat erstarrt iasch krystall n iinil bildet uach dem 
I1mkrystallisieren am Alkohol Blattchen vom Schnip. 150" Die Substanz 
fluoresciert nach 2-maligem UrnkrystallisieIen stark blauviolett, wahrend 
die uiireine Substanz keine Fluorescenz Leigt. Der Mischschinelzpunkt mit 
dvtn iiietlivlierten Prodiikt ,ius A1,laug:c lie@ bei 154 1.55" 

O Y y (la t i o 11 YO 11 3 .  i', 4.4' - 'I'e t r anie  t h o 1 > - 5 ti I 1) e t i  mi t 
K a 1 i 11 mp e r 111 a n  g a n a t 

0.1 3 g Suhstarix \\ urclen in 10 ccni Acetoll und 6 cc~n Wasscr untei 
K a 1' 1u111- 

1)ertnangariat XrersetAt Als tlic I-'eriii.ingaiiattar})e 1)rstelwn blie11, wurcle 
init vertl . Schwefel\aiirr arige\,iuert, (la\ Acetoil aiii "\;a\serhatl algerlariipft 

n 4 l a i i i i i i  i i i i t  Schwe!eldiu.\ytl i r i  1,osiiiig gel)i.icht I &  
Ilr rnthaltt~~tle J,osung wurde dnbqtathert iind tlarin (lie 
rlowrig nichriiial\ iiiit Bicarhoiiat1i)s~iri~ anbgeschiittelt 

N x h  Ansaurrn uiitl A\u\atlieiii dei Bicarbonatlosung 1% urden 0 12 g eiiiei 
schr\ x h  gel11 Kefar1)ten Saure erlialten, die nach Gnikrystalli~iereii aiii Wasser 

Scliuttelti in  der Icalte portiontweise niit o 32 g femgepulverteni 

., ._ 
bei I81 scliniolz. l k r  Mischschnirlzpunkt 
Erniedrigung. 

?) E.WGrner. B. 29, 143 118961. 
") E. Wiirner ,  B. 20. 146 fJ89bl: rergl. W 

mit \'eratrumsaurr aeigtc lreine 

Peuerstein,  13. 34, 4l(i [1901!. 


