
Wasser. Der Farbstoff scheidet sich dabei in roten Flocken ab, die filtriert 
und auf bekannte Weise mehrfach umgefallt werden. Im trocknen Zustand 
bildet der Farbstoff ein braunrotes Pulver, das im Rohrchen bei 215O erweicht, 
aber keinen eigentlichen Schmelzpunkt aufweist. Bei noch hoherer Temperatur 
tritt Zersetzung ein. In konz. Schwefelsaure lost sich der Farbstoff violett, 
in Alkohol (schwer) orangefarben. Leichter liislich ist er in Aceton. Natron- 
lauge vertieft die Farbe nach orangerot 6). 

0.0213 g Sbst.: 1.33 ccm 0.1-n.  HC1. 

F luorenazopprogal lo l  : Aus der alkohol. Reaktionsl6sung fallt der 
Farbstoff beim Verdiinnen rnit Wasser in braunen Flocken aus. Nach mehr- 
maligeni Umfallen bildet er im trocknen Zustand ein braunes Pulver, das 
ebenfalls keinen Schmelzpunkt aufweist. In konz. Schwefelsaure lost er sich 
mit rotvioletter, in Alkohol und Aceton mit orangeroter Farbe, die niit Natron- 
lauge nach Weinrot umschlagt. 

C,,H,N,.C,H,(OH),. Ber. S S.Sl. Gef. S 8.76. 

0.0202 g Sbst.: 1.26 ccmO .I-n. HCI. 
C,,H,X2.C,H,(OH),. Her. S 4.81. (;ef. S 8 74. 

140. Ernst  Spath und Josef Schlager: uber die Inhaltsstoffe des 
roten Sandelholzes. 11. Mitteil. : Die Konstitution des Pterostilbens. 

[Aus d I 1  Chem Laborat d I-nirersitat IVieti 
(Eingegangen am 24 Juli 1940 ) 

Kach den bisherigen Arbeiten iiber das rote Sandelholz besteht der 
atherische Auszug dieses Pflanzenmaterials aus einer groBeren Anzahl von 
farblosen und farbigen, phenolischen und nichtphenolischen, iiberwiegend 
aromatischen Stoffen, deren Abtrennung und Reindarstellung betrachtliche 
Schwierigkeiten bereiten. Es ist daher begreiflich, daB erst wenige definierte 
Verbindungen aus dem Sandelholz isoliert worden sind. Dazu gehoren die 
farblosen Stoffe : Homopterocarpin, Pterocarpin und Santal und das intensiv 
farbige Santalin. Andere Verbindungen, die beschrieben worden sind, diirften 
voraussichtlich als Gemische anzusprechen sein 

Im Zuge unserer Untersuchungen uber diese Pflanzenstoffe haben wir') 
letzthin die Konstitution des Homopterocarpins aufgeklart. In der vorliegenden 
Abhandlung beschaftigen wir uns mit der Struktur eines phenolischen Inhalts- 
stoffes des Sandelholzes, den wir als Pterostilben bezeichnet haben. Die 
Isolierung geschah in der folgenden Weise : Der in Ather leicht losliche Teil des 
atherischen Estraktes des roten Sandelholzes wurde mit heiBem Tetrachlor- 
kohlenstoff ausgezogen. Der beim Abdampfen dieses Losungsmittels ver- 
bleibende Riickstand wurde in Ather gelost und rnit waBriger Kalilauge 
fraktioniert ausgezogen. Die spater auftretenden helleren Auszuge wurden 
nach dem Ansauern mit Ather ausgeschiittelt und der Riickstand der athe- 
rischen Extrakte a m  Renzin krystallisieren gelassen. Nach dem Vmlosen 

6) Arbeitet man in wLUriger Losung, so fallt ein dunkelviolettes Produkt aus, das 
jedoch nur einen N-Gehalt von 7.99 % zeigt. Die iiberstehende Fliissigkeit ist farhlos. 
Dieses nicht naher untersuchte Produkt ist auch in heiDem Alkohol kaum loslich, dagegen 
in Toluol rnit purpurner und in Henzol mit tiefroter Farbe. 

1) €3. S p h t h  u.  J .  SchlYger .  R .  73, 1 [19401. 
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aus Ather-Petrolather erhielten wir farblose Krystalle, die bei 85-86O 
schmolzen. Diese Verbindung, das P t e r o s t i l  be  n , hat die Bruttoformel ’ 
C,,H,,O, und besitzt 2 Methoxylgruppen und einen phenolischen Hydroxyl- 
rest. Sie ist in verd. waBriger Kalilauge loslich und wird aus dieser I.6sung 
durch Einleiten von CO, wieder ausgefallt. Durch Behandeln mit Diazo- 
methan wird das Phenolhydroxyl methyliert unter Bildung des Pterostilben- 
methylathers vom Schmp. 56-57O. Das Pterostilben ist optisch inaktiv. 
Es enthalt eine leicht hydrierbare Doppelbindung, die nach dem Verfahren 
von H. Bre tschneider  und G .  Burger2)  quantitativ bestimmt werden 
kann. Bei der Oxydation des Pterostilbens entsteht 3.5-Dimethoxy-benzoe- 
saure (Dimethylather-a-resorcylsaure) , wie der direkte Vergleich durch die 
Mischprobe envies. Dadurch ist die eine Halfte der Pterostilbenmolekel in 
ihrem Aufban erkannt. Oxydiert man den Pterostilbenmethylather, so ent- 
steht neben der schon erhaltenen 3.5-Dimethoxy-benzoesaure die 4-Methoxy- 
benzoesaure, die durch den Mischschmelzpunkt identifiziert wurde. Das 
Auftreten von 3.5-Dimethoxy-benzoesaure bei der Oxydation des Pterostilbens- 
die Isolierung der -4nissaure aus den Osydationsprodukten des Pterostilben, 
methylathers, die Bruttoformel dieses Naturstoffes und das Ergebnis der 
quantitativen Hydrierung bewiesen, (la13 dem Pterostilben die folgende 

CH,O 

CH,O 

Konstitutionsformel zukommt, daW es demnach als 3.5-l)imethoxy-4’-oxy- 
stilben aufzufassen ist. 

DemgemaB liegt im Pterostilben der erste oder einer der ersten Ver- 
treter der ini Pflanzenreich selten vorkommenden natiirlichen Stilbene vor. 
Es ist zu erwarten, daB im roten Sandelholz noch andere ahnliche Stilbene 
vorhanden sein werden, z. B. der Methylather des Pterostilbens und Ab- 
kommlinge dieses Naturstoffes, die nur eine oder keine Methoxylgruppe ent- 
halten. Wir hoffen. gelegentlich iiber die Synthese dieses natiirlichen Stilbens 
berichten zu konnen. 

Beschreibung der Versuche. 
700 g geraspeltes rotes Sandelholz wurden einige Tage mit Ather extra- 

hiert, wobei sich im atherischen Auszug ein rotes harziges Produkt abschied. 
Die abgegossene atherische Losung murde eingeengt, sodann mit 1 1 Tetra- 
chlorkohlenstoff versetzt und am absteigenden Kiihler der Ather abdestilliert . 
Nun wurde einige &it am RiickfluBkiihler gekocht, hierauf abkiihlen gelassen 
und von den ungelosten harzigen Produkten durch Filtration getrennt. Die 
Tetrachlorkohlenstofflosung wurde bei 10 mm abdestilliert und der erhaltene 
Riickstand in 1 I Ather aufgelost. Durch diese, in einen groReren Scheidetrichter 
gefiillte Losung wurde zuerst 1 I 0.5-proz. waarige KOH und schlieBlich 
5-proz. waBrige Kalilauge durchtropfen gelassen, bis keine phenolischen 
Bestandteile mehr in der atherischen Losung vorhanden waren. Die anfang- 
lichen alkalischen Ausziige waren ziemlich dunkel, spater wurden sie heller 

2) Chem. Fabrik 10, 124 !1937]. 
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bis farblos. Die dunkleren Losungen wurden von den helleren getrennt, 
wobei etwas willkiirlich verfahren werden m a t e .  Jedenfalls wurden die 
alkalischen Lbsungen, sobald sie aus dem Scheidetrichter abgelassen worden 
waren, sogleich mit verdiinnter Salzsaure angesauert , um Oxydationsvor- 
gange moglichst hintanzuhalten. Die Fliissigkeiten, die von den helleren 
und farblosen Ausziigen stammten, wurden vereinigt, die in ihnen suspen- 
dierten oligen Produkte rnit Ather aufgenommen und die erhaltene atherische 
Losung durch Schiitteln rnit Bleicherde der ehemaligen Firma S k od awe r ke - 
Wetzler  A.-G. Wien entfarbt. Nun wurde die atherische Wsung einge- 
dampft und hierbei dafiir Sorge getragen, da13 das geloste Produkt auf den 
GefaQwanden moglichst verteilt- war. Hierauf wurde rnit 500ccm Benzin 
versetzt, 1 Stde. gekocht, sodann filtriert und die erhaltene Losung im Vakuum 
abdestilliert. Diese Operation wurde so oft wiederholt, his ein Auszug beim 
Abdestillieren keinen wesentlichen Riickstand mehr gab. Die vereinigten 
Ausziige wurden erneut rnit 500 ccm Benzin mehrfach ausgekocht. Jeder 
erhaltene Auszug wurde abgekiihlt und nachber durch ein doppeltes Falten- 
filter sauber filtriert. Die farblosen klaren Filtrate wiirden stehengelassen. 
wobei sich nach einigen Stdn., oft erst nach Tagen, farblose, kugelige Krystall- 
aggregate ausschieden. Die erhaltenen Krystalle wurden gesammelt , in 
Ather gelost und mit Petrolather bei gleichzeitigem .%bdampfen des Athers 
gefallt. Das Rohprodukt schmolz bei 83-84O. Die Verbindung wurde bei 
0.01 mm und 170-180° (Luftbad) destilliert und dann nochmals aus Ather- 
Petrolather umgelost. Sie schmolz hierauf bei 85-86O. .4n vollkommen 
reinem Material erhielten wir 0.35 g,  doch war noch ein hetrachtlicher Teil 
in den Mutterlaugen vorhanden. 

DasPterost i lben bildet farblose Krystalle, die inpetrolatherrecht schwer, 
in den meisten anderen organischen Losungsmitteln leicht loslich sind. Die 
Analyse dieses Stoffes stimmt auf die Formel C,,H,,O,; die Verbindung ent- 
halt zwei Methoxylgruppen. 

5.083 mg Sbst.: 13.918 mg COX, 2.892 mg H,O. - 2.886. 3.820 mg Sbst.: 4.11. 
5.29 ccm n/,o-Na,S,O,. 

C,,H,,O, = C,,HI,O(OCH,),. Ber. C 74.%, H 6.30. CH,O 24.22. 
Gef. ,, 74.68, ,, 6.35. ,, 24.55, 23.87. 

Das Pterostilben ist optisch inaktiv. In waBriger Kalilauge ist es loslich 
und wird daraus durch Einleiten von CO, oder Ansauern rnit Mineralsauren 
unverandert wieder ausgefallt . Dieses Verhalten charakterisiert diesen Natur- 
stoff als ein Phenol. 

Das Pterostilben enthalt eine leicht hydrierbare Doppelbindung, die wir 
nach der Methode von H. Bre tschneider  und G. Burger,) quantitativ 
bestimmten. 0.0344 g wurden mit 0.04 g Palladiummohr nach dem mitge- 
teilten Verfahren bei 17.70 hydriert. Gef. 3040 cmm H,, ber. 3010 cmm H, 
(00, 760 mm). Die Eisessiglosung wurde mit Ather verdiinnt, sodann wurde 
das Pd abfiltriert, die atherische Losung mit wa13rigem KHCO, ausgeschiittelt 
und hierauf eingedampft. Der olige Riickstand ging bei 0.01 mm und 150 his 
1600 (Luftbad) als dickliche Fliissigkeit iiber, die nicht zum Krystallisieren 
gebracht werden konnte. 

Bei der Oxydation des Pterostilbens wurde die Dime thy la the r -  
a - re so  rc  yls  a u re (3.5-Dimethoxy-benzoesaure) ge bildet. 0.05 g Pterostilben 
wurden in 20 ccm heiBer 0.5-proz. waWriger Kalilauge gelost und hierauf die 
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abgekiihlte Losung mit 1-proz. wafirigem KMnO, oxydiert. Das KMnO, 
wurde zuerst in kleinen Portionen in der Kalte zugesetzt, spater wurde in 
tler Hitze oxydiert. Nach dem Hinzufiigen von 30 ccni KhIn0,-Losung war 
die Reaktion zu Ende gefiihrt. Das ausgeschiedene Jlangandioxyd wurde mit 
SO,-Wasser in Liking gehracht, nach dem Eintragen von 0 ccni konz. Salz- 
saiure bei 10 mm von SO, befreit und nach den1 I'ersetzen niit Kochsalz mit 
-3ther extrahiert. Der nach dem Vertreiben des k h e r s  verbleibende Riick- 
stand wurde hei 0.02 mm im Luftbad iibergetrieben. Bis 100° gingen Oxal- 
saure und eine geringe Menge eines farblosen Oles iiher, hei 120-150O folgte 
ein weif3es Sublimat. Die letztere Fraktion, die nochmals hei 0.01 nini und 
1250 iibergetrieben wurde, schmolz bei 186-1 SfO.  Mischproben mit Anis- 
siiure und Yeratrumsaure zeigten starke Erniedrigung, ein Zeichen, daW diese 
ahnlich hoch schmelzenden Sauren im Oxydationsprodukt nicht vorlagen. Der 
Mischschmelzpunkt der ,4bbausaure mit 3.5-Dimethoxy-henzoesaure voni 
Schmp. 1 86-18i0 lag bei der gleichen Temperatur, wodurch das Vorliegen 
tlieser Same bewiesen war. Die Oxydation wurde noch einmal wiederholt 
tint1 gab das gleiche Ergebnis. 

1)er Me thy la the r  des  P te ros t i l bens  wurde durch Iangere Einwirkung 
\-on Diazomethan auf die absolut atherische 1,osung des natiirlichen Stilbens, 
die etwas absoluten Methylalkohol enthielt, dargestellt. Das Reaktions- 
produkt wurde niit starker Kalilauge ausgeschiittelt, uni kleine Mengen des 
phenolischen Ausgangsmaterials zu entfernen. Nach dern Xbdestillieren, des 
:ithers wurde in] Hochvakuum iihergetrieben. Es trat  ein 0 1  auf, das in 
wenig -&ther gelost und mit Petrolather versetzt wurde. Durch Kiihlen ini 
C0,-Schnee und Kratzen erfolgte Krystallisation. Die nochmals umgelosten 
Krystalle schmolzen hei 56-5i0 und stellten den Monomethylather des 
I'terostilhens vor. 

Z.Sl 1ng Sbst. : 5.55 ccni j i /30-Sa2S203.  
C17H,803 ~~ CllHB(OCH3):I. Her. CH,O 34.40. ( k f .  CH,O 34.04 

0.144 g dieses Methylathers wurden in 10 ccm gegen KMnO, bestandigen 
.Icetons gelost und bei 20O portionsweise niit insgesamt 0.23 g fein ge- 
pulvertem KMnO, im Laufe von 12 Stdn. versetzt. Nun wurde Wasser ein- 
getragen, das .Iceton durch vorsichtiges Erw%irnien verdanipft, das Mangan- 
dioxyd nut SO, in Losung gebracht, zur Fliissigkeit 5 ccm konz. Salzsaure ZLI- 

gefugt, das iiberschiissige SO, bei 10 nim vertrieben, die SO,-freie Losung mit 
NaCl bis zur Sattigung versetzt und d a m  niit .qther estrahiert. Der Riick- 
stand der atherischen Losung wurde bei 0.02 nini im 1,uftbad suhlimiert. Das 
hei SO ~ 140° iibergegangene fast weiBe Subliniat wurde nochmals ganz lang- 
sam hei S5O und 0.01 mm iibergetrieben. Sobald die Halfte der Substanz 
sublimiert war, wurde eine zweite Fraktion gewonnen und die Temperatur 
auf 1 30° gesteigert. Die Spitzenfraktion schmolz hei 160-liOo. Durch zwei- 
nialiges Umlosen aus Wasser stieg der Schmelzpunkt auf 18O-1Slo. Da der 
Mischschmelzpunkt mit 4-?tlethoxy-benzoesaure keine Erniedrigung aufwies. 
lag zweifellos diese Verbindung vor. Der zuletzt iibergegangene Anteil des 
Sublimates wurde bei 184O fliissig uncl war niit der hereits ans Pterostilheri 
erhaltenen .3.5-I)ii~iethox?--henzoesa~ire identisch. 


