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9. Gunhild Aulin-Erdtman und Holger Erdtman:
Die phenolischen Inhaltsstoffe des Kiefernkernholzes. Synthese des
Pinosylvin-dimethylithers.
[Aus d. Central-Laborat. d. Celluloseindustrie, Stockholm.’
(Eingegangen am 9. November 1940.)

Vor Jahresfrist wurde von dem einen vonuns (H. E.) die Isolierung von zwei
phenolischen Stilbenderivaten aus dem XKernholz der Kiefer beschrieben,
dem Pinosylvin, 3.5-Dioxy-stilben (I), und dessen Monomethylather (IT)1).

Gleichzeitig untersuchte S. Kawamura? ein von ihm aus tiirkischen
Rhabarberwurzeln isoliertes Glucosid, das Rhaponutin, dessen Aglucon,
Rhapontigenin, sich als 3.3.3'-Trioxy-4'-methoxy-stilhen (III) erwies.
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In neuerer Zeit sind weitere Substanzen aufgefunden worden, die dieser
neuen Klasse von Naturstoffen vom Stilbentypus angehdren.

M. Takaoka?) isolierte aus dem von Alkaloiden befreiten Extrakt der
weillen NieBwurz, Veratrum grandiflorum, das ,Resveratrol” (IV)
und das ,,Oxy-resveratrol® (VI).

E.Spith und J. Schliger?) konnten aus dem roten Sandelholz (Ptero-
carpus santalinus) einen Dimethylither des Resveratrols, das Ptero-
stilben (V) gewinnen und betrachteten dieses, offenbar weil sie die erwahnten
Mitteilungen {iber Rhapontin und Pinosylvin iibersehen haben?), als , das
erste oder eines der ersten’ natiirlich vorkommenden Stilbene.

Samtliche bisher bekanntgewordenen natiirlich vorkommenden Stilbene
sind somit in 3- und 5-Stellung hydroxyliert®). Es scheint also, daB die
Stilbennatur und die 3.5-Dioxy-Struktur dieser Verbindungen in biologischem
Zusammenhang stehen und dal} diese Stilbenderivate bei der Biosynthese in
grundsitzlich 4hnlicher Weise entstehen. Zwischen den verschiedenen Pflanzen,

aus denen diese Stoffe isoliert worden sind, besteht keine botanische Ver-
wandtschaft.

1) a) Naturwiss. 27, 130 [1939]; b) A. 539, 116 [1939].

%} Journ. pharmac. Soc. Japan 58, 83 [1938] (C. 1939 I, 130).

%) Journ. Fac. Sci. Hokkaido Tmp. Univ. Ser. IIT 3. 1 719407 (C. 1940 II, 1302).

4 B. 73, 881 [1940°.

43y Anm. d. Red.: In einer am 24. Dez. 1940 eingegangenen Abhandl. machen
E. Spith n. K. Kromp ebenfalls anf die genannten Veroifentlichungen aufmerksam.

%) Auf das Bilobol aus den Friichten von GGinkgo biloba sei ebenfalls verwiesen;
vergl. J. Kawamura, C. 1928 II, 2255; S. Furukawa, C. 1935 I, 1070.
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Dem Pinosylvin kommt besonderes Interesse zu, nicht nur, weil es den
Grundtypus der Reihe darstellt, sondern auch, weil es, wie aus fritheren
Mitteilungen dieses Instituts hervorgeht, die bekannte UnaufschlieBbarkeit
des Kiefernkernholzes mit Calciumbisulfit verursacht$).

Abnlich dem Stilben zeigt Pinosylvin eine leuchtend violette Fluorescenz in
U. V. Licht. Bereits frither hatten E. Higglund und T. Johnson gefuanden,
daB3 Kiefernkernholz unter der Analysenquarzlampe eine leuchtend violette
Fluorescenz zeigt, welche nach Extraktion des Holzes mit Alkohol oder
Aceton verschwindet?).

Die weitere Untersuchung der Bromierung des Pinosylvin-dimethylathers
hat nun ergeben, daB sie unter milden Bedingungen zuerst unter Substitution
zweier Wasserstoffatome und Bildung von 2.6-Dibrom-pinosylvin-dimethyl-
ather (VII) verliuft. Die Stellungen der beiden Bromatome gehen aus dem
Ergebnis der Oxydation mit Kaliumpermanganat hervor, die neben Benzoe-
siure 2.6-Dibrom-3.5-dimethoxy-benzoesiure ergibt. Weitere Einwirkung
von Brom bewirkt Addition an die Athylendoppelbindung, wobei auer dem
schon beschriebenen Tetrabromderivat ein niedriger schmelzendes diastereo-
meres Dibromstilbendibromid entsteht.

Zur Synthese des Pinosylvin-dimethylathers wurde vom 3.5-Dimethoxy-
benzaldehyd, der aus Benzoesiure nach G. Lock und G. Nottes?) dargestellt
wurde, ausgegangen. Versuche zur Darstellung des Pinosylvin-dimethyl-
dthers aus diesem Aldehyd und Benzylmagnesiumchlorid nach der Methode
von C. Hell?) schlugen fehl. Es wurde deshalb der 3.5-Dimethoxy-benzal-
dehyd durch Erhitzen mit Phenylessigsiure in Gegenwart von Essigsidure-
anhydrid und Bleioxyd!?) kondensiert. Die so erhaltene 3'.5'-Dimethoxy-
stilben-a-carbonsiure (VIII)
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wurde in siedendem Chinolin mit dem ,,Kupferchromit'-Katalysator von
Adkins!) decarboxyliert. Das entstandene 6lige Neutralprodukt konnte
bisher nicht krystallin erhalten werden. Die Zusammensetzung stimmte mit
der eines Dimethoxystilbens iiberein. Die Analogie der Eigenschaften des

%) 1i. Hagglund, Cellulosechem. 9, 38 [19287; E. Higglund, J. Holmberg u.
T. Johnson, Svensk Papperstidn. 89, Spezial-Nr. 37 {1936]; H. irdtman, Cellulosechem.
18, 83 [1940].

") Ztschr, angew. Chem. 40, 1104 [1927). Diese Feststellung wurde in der Praxis
dazu benutzt, um aus Hackspidnen von Kiefernholz das Kernholz vor dem Aufschlu
nach der Sulfitmethode durch Auslese zu entfernen.

8) Monatsh. Chem. 68, 51 [1936]. Vergl. F. Mauthner, Journ. prakt. Chem. 100,
176 [1920;. ®y B. 37, 456 [1904].

19 Vergl. R. Kuhn u. A, Winterstein, Helv, chim. Acta 11, 87 [19281.

1) R Connor, K. Folkersu. H. Adkins, Journ. Amer. chem. Soc. 54, 1138 [1932].
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Oles mit denen des niedrigschmelzenden cis-Stilbens!?) 148t vermuten, daf
dieses Ol hauptsichlich aus cis-3.5-Dimethoxy-stilben (IX)} (Iso-pinosylvin-
dimethylidther) besteht, wihrend in dem Dimethylither des natiirlichen Pino-
sylvins (X) das Analogon des hochschmelzenden gewdhnlichen trans-Stilbens
vorliegt. Diese Schluffolgerung wird durch mehrere Beobachtungen gestiitzt.
Das Ol erwies sich durch die starke Farbreaktion mit Tetranitromethan als
ungesittigt und lieferte bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in Aceton
auBer Benzoesdure auch 3.5-Dimethoxy-benzoesiure. Bei der vorsichtigen
Bromierung wurden zuerst zwei Wasserstoffatome substituiert, und es wurde
ein ungesattigtes Dibromderivat (2.6-Dibrom-iso-pinosylvin-dimethylather)
gebildet, welches sich von dem entsprechenden Dibrom-pinosylvin-dimethyl-
ather durch hoheren Schmelzpunkt unterschied. Ahnlich dem Dibrom-
pinosylvin-dimethylither gab der Dibrom-iso-pinosylvin-dimethylither bei
der Oxydation mit Kaliumpermanganat neben Benzoesiure 2.6-Dibrom-
3.5-dimethoxy-benzoesiure. Bei weiterer Bromierung wurden zwei Bromatome
addiert, und aus dem ({(uneinheitlichen) Reaktionsprodukt wurde das hoch-
schmelzende Tetrabromid des Pinosylvin-dimethyldthers erhalten. Wegen
Materialmangels konnte bisher nicht festgestellt werden, ob dieses Tetra-
bromid mit dem niedrigschmelzenden Tetrabromderivat des Pinosylvin-
dimethylidthers vermischt ist.

Endlich wurde der élige cis-Pinosylvin-dimethylither, ebenso wie eis-
Stilben?®), durch Erhitzen in trans-Stilben umgewandelt und durch kurzes
Erhitzen auf den Siedepunkt fast quantitativ in den Methylidther des
Pinosylvins iibergefiihrt.

Ahnliche Verhiltnisse fand M. Takaoka3) bei seinen Versuchen zur
Synthese des Resveratrol-trimethylithers und des Oxy-resveratrol-tetra-
methylathers. Bei der Decarboxylierung der aus 3.5-Dimethoxy-phenyl-
essigsiaure und den entsprechenden methoxylierten Benzaldehyden erhaltenen
Stilbencarbonsduren kam er zu §ligen Reaktionsprodukten — offenbar im
wesentlichen aus den cis-Formen bestehend — aus denen durch Hydrierung
der Athylendoppelbindung und nachfolgender Bromierung krystalline Ver-
bindung erhalten wurden. Diese Verbindungen waren mit jenen identisch,
die durch Bromierung der hydrierten Methylither dieser Naturstoff: ge-
wonnen wurden. Alles scheint dafiir zu sprechen, dafl simtliche bisher in der
Natur aufgefundenen 3.5-Dioxy-stilbenderivatz der trans-Reihe angehéren.

Beschreibung der Versuche.
-2.6-Dibrom-pinosylvin-dimethylather.

0.240 ¢ Pinosylvin-dimethylither wurden in 20 ccm Chloroform
g2l6st und alimdhlich mit 0.330 g Brom in 50 ccm Chloroform versetzt.
Dic Euntfirbung des Broms fand, besonders im1 Anfang, fast sofort statt,
und es wurde Bromwasserstoff entwickelt. Das Chloroform wurde ab-
destilliert und der ¢lige Riickstand mit etwas Methanol angerieben, wobeil
sofort Krystallisation eintrat. Das Rolprodukt wog 0.420 g (Theorie 0.398 g)
und schmolz bei 125—127°. Nach einmaligem Umkrystallisieren aus Athanol

12) C. Weygand u. 1. Rettberg, B. 73, 771 [1940).
13) R. .% ocrmer, B. 42, 4871 Ll‘)()():.
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wurden haarfeine Nadeln erhalten, die bei 135—1369 schmolzen. Der Schmelz-
punkt wurde durch mehrfach wiederholtes Umkrystallisieren nicht erhsht.
+.893 mg Sbst.: 8.645 mg CO,, 1.400 mg H,0. — 14.922 mg Sbst.: 14.150 mg A¢Br.
CyH,,0,Br,. Rer. C48.25, H 3.55, Br40.2. Gef. C 48.3, H 3.2, Br 40.4.

Die Substanz zeigte keine Fluorescenz im U. V. Licht und gab mit ‘l'etra-
vitromethan in der Kilte eine gelblichbraune, bei gelinder Wirme stark
braune Farbreaktion. Konzentrierte Schwefelsdure 16ste mit violetter Farbe.
Die Substanz blieb beim Kochen mit Zinkstaub und Essigsaure unter Zusatz
von Salzsiure unverdndert!®),

Abbau des 2.6-Dibrom-pinosylvin-dimethvlathers mit Kalium-
permanganat.

199.0 mg 2.6-Dibrom-pinosylvin-dimethyldther wurden in wenig
Aceton gelost und die Lsung in feinem Strahl zu 100 ccm Wassar zugegabean.
So entstand eine sehr feine Suspension des Bromderivats, welch= einige
Minuten gekocht wurde, um das Aceton zu vertreiben. Darauf wurd= all-
méhlich fein pulverisiertes Kaliumpermanganat hinzugefiigt, bis die Lésung
sich nur langsam entfirbte, dann gekiihlt, Schwefeldioxyd eingeleitet und
mit Ather erschépfend extrahiert. Der Ather wurde mit verd. Sodalésung
ausgeschiittelt und abdestilliert. Es blieben nur einige mg schwach gelblich
gefirbten Ausgangsmaterials zuriick. Aus der Sodalésung wurde nach An-
sduern mit Schwefelsiure und FExtraktion mit Ather ein Siuregemisch er-
halten, aus welchem in Vak. bet 100° 52 mg Benzoesiure (85%, d. Th.) subli-
mierte. Der Sublimationsriickstand wog 86 mg (529, d. Th.) und erwies
sich durch den Schmelzpunkt (250—255° unter Zersetzung), welcher durch
Umikrystallisation aus Athanol auf 255-—256° stieg, und Mischschimelz-
punkt (252—256° bzw. 255—256°) als 2.6-Dibrom-3.3-dimethoxv-b2nzoe-
sdure. Sie wurde durch Behandeln mit einer Losung von Diazom=than in
Ather in den Methylester iibergefithrt. Aus Athanol Nadeln vom Schmp.
1531549, Mischprobe, ’

Tetrabrom-pinosylvin-dimethyldther (hochschmelzender und
niedrigschmelzender).

1.00 g Pinosylvin-dimethyldther wurde in 53 ceri Chloroform gelost
und mit einer Lésung von 2.1 g Brom in 3 ccm Chloroform versetzt. Nach
dem Verdampfen des Chloroforms blieb ein Harz zuriick, welches beim Ver-
reiben mit Methanol krystallisierte. Ausb. 2.29 g (999 der Theorie). Das
Produkt schmolz sehr unscharf innerhalb eines weiten Temperaturbereiches
und wurde mehrmals mit wenig Methano! ausgekocht, wobei etwa die Halfte
in Losung ging. Der Riickstand schmolz bei 175-—185°, und der Schmzlzpunkt
stieg nach Umkrystallisieren aus Eisessig auf 195—197¢ (unter Zersetzung),
d. h. etwas hoher, als frither angegeben (190—192%%). Die Methanollosung
wurde eingedampft und der Riickstand einige Male wie obeq mit kleinen
Mengen Methanol ausgekocht und der Vorgang mehrmials wiederholt. Iis
wurde so anfangs jedesmal ein wenig von dem schwerldslichen, hochschmelzen-
den Tetrabromderivat abgeschieden. Das in Methanol leichter 16sliche Produkt
wurde aus viel Athanol umkrystallisiert. Es schieden sich lange diinne Nadeln
ab, die bei 172—173% schmolzen.

5.336 mg Sbst.: 7.906 mg AgBr.

C,H,,0,Br,. Ber. Br 57.3. Gef. Br 57.65.
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Die beiden Tetrabromderivate wurden in dhnlicher Weise aus dem 2.6-
Dibrom-pinosylvin-dimethylither gewonnen. Sie zeigten keine Farbreaktion
mit Tetranitromethan und l6sten sich in konz. Schwefelsiure chne Farb-
erscheinung,

Modellversuche zur Synthese des Pinosylvin-dimethyldthers
(G. A-E)W),.

Da 3.5-Dimethoxy-benzaldehyd nicht leicht zuganglich ist, wurden
Modellversuche mit Veratrumaldehyd angestellt, bevor zu der Synthese
des Pinosylvin-dimethylithers iibergegangen wurde. Sie sind in der Tafel
zusammengestellt. Die Komponenten wurden unter Riickflul gekocht
(Temperatur des Reaktjonsgemisches 140—144% und die Fliissigkeit nach
der angegebenen Zeit in schwach pyridinhaltiges Wasser eingegossen. In
den meisten TFillen ‘erhielt man dabei ein rasch erstarrendes Ol, welches in
Ather aufgenommen wurde. Diese Losung wurde erst mit verd. Natronlauge,
dann einige Male mit starker Natriumbisulfitlésung geschiittelt, und endlich
der Ather abdestilliert. Das Gewicht des Riickstandes ist in der Tafel unter
,unreinem 3.4-Dimethoxy-stilben’ aufgefithrt. Durch Destillation im Vak.
und fraktionierte Krystallisation aus Methanol wurde reines 3.4-Dimethoxy-
stilben gewonnen nebst oligen Fraktionen, in denen vielleicht noch etwas
Dimethoxy-stilben zuriickgeblieben sein konnte. Beim Zusatz verd. Salpeter-
sdure zur Natriumhydroxydlosung fiel 3’.4’-Dimethoxy-stilben-o-carbonsiure
aus. Sie wurde in den meisten Fillen sofort fast rein erhalten. Schmp. etwa
2200 (rein: 2240°)13)

Tafel.
Prozent der Theorie, berechnet
. g " u auf Veratrumaldehyd, an:
Vera- | Phenyl-| Natrium- s E_SSlg" Koch- . . 3’.4/-Di-
trum- | essig- | phenyl- Blei- | sdure- {qayer jn| MRIERCM re%nexy methoxy-
aldehya| siiure acetat oxyid an-  |siunden| 34Di | 34D Gpen.
’ hvdrid methoxy- | methoxy- carbon-
stilben stilben séure
1.000 0.820 — 1.340 20.0 10 5.4 — 3.5
1.000 0.820 - 1.340 5.0 10 86 43 5.0
1.000 { 0.820 —- 1.340 5.0 5 70 44 6.3
1.000 0.820 - - — 5.0 5 Spur -— —
1.000 1.640 — 1.340 5.0 5 75 05 16
1.000 1.640 —— 2.380 5.0 5 81 65 13
0.200 0.328 —- 0.536 1.0 5 72 47 9.2
2.000 - 1.900%) - 10.0 5 14 6 52.0

*) Aullerdem 0.22 g Wasser (da Dei den Versuchen mit PhO Wasser gebildet wird).

Wie aus der Tafel hervorgeht, entstehit aus Natriumphenylacetat in
der Hauptsache die Stilbencarbonsaure, wihrend in Gegenwart von Bleioxyd
das Entstehen ihres Decarboxylierungsproduktes sehr geférdert wird. Wurde
die Stilbencarbonsiure in Gegenwart von Bleioxyd mit " Essigsdureanhydrid
erhitzt, so erfolgte aber keine Decarboxylierung.

1) Die mit G. A.-E. bezeichneten Versuche wurden von G. Aulin-Erdtman
ausgefiihrt. 13y H. Kaunffmann, B. 52, 1432 [1919..
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Decarboxylierung der 3'.4'-Dimethoxy-stilben-«-carbonsiure
(G. A-E.).

1.00 g 3'4-Dimethoxy-stilben-a-carbonsiure wurde in Gegen-
wart von 0.20 g Kupferchromit-Katalysator in 4.0 ccm Chinolin so lange er-
hitzt, bis die Kohlendioxydentwicklung nachgelassen hatte, und darauf
noch 5 Min. das Erwirmen fortgesetzt. Das Reaktionsgemisch wurde
mit Ather verdiinnt, filtriert und das Filtrat mit Wasser, verd. Sodalésung
und Wasser in der angegebenen Reihenfolge durchgeschiittelt. Nach Ver-
dampfen des Athers wurde der Riickstand im Vak. destilliert. Aus dem &ligen
Destillat — vielleicht einem Gemisch von cis- und trans-3.4-Dimethoxy-
stilben — erhielt man durch Zusatz von wenig Methanol und Reiben mit
einem Glasstabe schéne Nadeln. Durch Eindampfen der Mutterlauge und
Wiederholen der Behandlung gewann man insgesamt 0.386 g reines 3.4-
Dimethoxy-stilben (459, d. Th.) Schmp. 111° (Lit. 1110).18)

3'.5-Dimethoxy-stilben-a-carbonsiure (VIII) (G. A.-E.).

Die bei den Vorversuchen mit Veratrumaldehyd gewonnenen Erfahrungen
bestitigten sich nicht beim 3.5-Dimethoxy-benzaldehyd. Es entstand
auch in Gegenwart von Bleioxyd nur die Stilbencarbonsiure.

0.400 g 3.5-Dimethoxy-benzaldehyd8) wurden mit 0.656 g Phenyl-
essigsdure, 1.072 g Bleioxyd und 2.0 g Essigsdureanhydrid 5 Stdn.
unter Riickflufl erhitzt (Temperatur des Reaktionsgemisches 140—143%)
und weiter aufgearbeitet, wie unter den Vorverstichen mit Veratrumaldehyd
beschrieben worden ist.

Es wurden 0.478 g 3’.5'-Dimethoxy-stilben-a-carbonsidure erhalten (70%,
d. Th.). Diese wurde aus Eisessig umkrystallisiert und bildete Nadeln, die
bei 202-—204° schmolzen und im Vak. (0.02 mm) sublimiert werden konnten.

3.941 mg Sbst.: 13.220 mg CO,, 2.670 mg H,0. — 3.941 mg Sbst.: 6.385 mg Ag]J.
C;:H;,04. Ber.C71.8, H 5.6, OCH, 21.8. Gef.C7145, H 5.9, OCH, 21.4.

Decarboxylierung der 3’.5'-Dimethoxy-stilben-a-carbonsiure
(G. A-E).

0.300 g 3".5-Dimethoxy-stilben-e-carbonsiure wurden zusammen
mit 0.060 g Kupferchromit-Katalysator in 1.2 ccm Chinolin auf 2300 erhitzt.
Es trat eine lebhafte Entwicklung von Kohlendioxyd ein, die nach einigen
Minuten plétzlich aufhorte; danach wurde noch 2 Min. erhitzt. Die weitere
Aufarbeitung geschah genau wie bei der Decarboxylierung der 3'.4’-Dimethoxy-
stilben-a-carbonsidure. Die Neutralfraktion wurde bei einer Badtemperatur
von 150° und 0.2 mm destilliert. Das Destillat (0.221 g) war 6lig und farblos

und fluorescierte im U. V. Licht schwach violett. Mit Tetranitromethan
starke Braunfirbung.

4365 mg Sbst.: 12.742 mg CO,, 2.691 mg H,0.
CyeHys0,. Ber. C 80.0, H6.7. Gef. C79.6, H 6.9,

Abbau mit Kaliumpermanganat: 50 mg des Oles wurden in
willriger Acetonlésung wie beim Pinosylvin-dimethylither beschrieben'®),
mit Kaliumpermanganat oxydiert. Es wurden in einer Ausbeute von 54%,

16y B. Dey u. K. Row, Quart. Journ. Indian Chem. Soc. 1, 277 [1925] (C. 1925 II,
1764).
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der Theorie Benzoesiure und 329, der Theorie 3.5-Dimethoxy-benzoesiure
erhalten.
2.6-Dibrom-iso-pinosylvin-dimethylither.

24.0 mg des oligen Decarboxylierungsproduktes aus 3’.5-Dimethoxy-
stilben-x-carbon-sdure wurden in 10 cem Chloroform gelést und mit
34.0 mg Brom in 10 ccm Chloroform versetzt. Dabei wurde Bromwasserstoff
entwickelt und das nach dem Verdampfen des Losungsmittels hinterbliebene
01, welches beim Anfeuchten mit Methanol sofort krystallisierte, wog 38.1 mg
(Theorie 39.8 mg). Die blall braunlichen Nadeln schinolzen bei 140—1459,
nach einer Umkrystallisation aus Athanol bei 170° und nach mehrfacher
Umikrystallisation aus Fisessig und aus Athanol bei 173—174°.

+4.607 mg Sbst.: 8.175 mg CO,, 1.340 mg H,O. — 11.108 mg Sbst.: 10.605 mg AgDr.

CH,,0,Br,. Ber. C48.25, H 3.55, Br+40.2. Gef. C48.4, H 3.3, Br 40.6.

Die Substanz zeigte keine Fluorescenz im U. V. Licht, gab mit Tetra-
nitromethan in der Kilte eine gelbe, in gelinder Wiarme eine braune Farb-
reaktion und léste sich in konz. Schwefelsiure mit rosa Farbe. Durch Kochen
mit Zinkstaub in Eisessig unter Zusatz von Salzsiure wurde sie nicht ver-
dndert!).

Oxydation des 2.6-Dibrom-iso-pinosylvin-dimethylidthers
mit Kaliumpermanganat: 19.9 mg 2.6-Dibrom-iso-pinosylvin-
dimethylither wurden in dhnlicher Weise wie der 2.6 Dibrom-pinosylvin-
dimethylather oxydiert. Es wurden 4.2 mg Benzoesdure (679, d. Th.) und
8.2mg 2.6-Dibrom-3.5-dimethoxy-benzoesiure (48%, d.Th.) erhalten.
Durch Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt wurde diese Sdure identifiziert,
Sie wurde mit Diazomethan in den Methylester {ibergefithrt (Mischschmelz-
punkt).

Hochschmelzender Tetrabrom-pinosylvin-dimethylidther aus
dem o6ligen Decarboxylierungsprodukt der 3’.5'-Dimethoxy-
stilben-o-carbonsiure, bzw. 2.6-Dibrom-iso-pinosyvlvin-dimethyl-
dther.

Das Ol bzw. sein Dibromderivat, wurde in wenig Chloroform gelést und
mit einem Uberschuf einer 10-proz. Losung von Brom in Chloroform versetzt.
Das Chloroform und der Bromiiberschul wurden auf dem siedenden Wasser-
bade abgetrieben, die Riickstinde, die sehr unscharf schmolzen, einige
Male mit warmem Methanol extrahiert und das ungelGst Gebliebene wieder-
holt aus Eisessig umkrystallisiert. Die reinen Priparate schmolzen bei 195
bis 196° und bestanden die Mischproben mit dem hochschimelzenden l'etra-
bromderivat des Pinosylvin-dimethylithers.

Thermische Umlagerung des éligen Decarboxylierungs-
produkts der 3’.5'-Dimethoxy-stilben-a-carbonsiure.

Das Ol wurde einige Minuten zum Sieden erhitzt (Temperatur iiber
350% . Beim FErkalten und Zusatz eines Tropfens Methanol erstarrte die
Schmelze zu einer festen Masse. Umkrystallisation aus Methanol ergab
reinen Pinosylvin-dimethylither vom richtigen Schmelzpunkt (Mischprobe).
Die Ausbeute war fast quantitativ. Die Substanz wurde ebenfalls durch
gelinde Bromierung in 2.6-Dibrom-pinosylvin-dimethylither {ibergefiihrt,
welcher durch Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt identifiziert wurde.



