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9. Gunhild Aulin-Erdtman und Holger Erdtman: 
Die phenolischen Inhaltsstoffe des Kiefernkernholzes. Synthese des 

Pinosylvin-dimethylathers . 
[Aus d. Central-Labofat. d. Celluloseindustrie, Stockholm.] 

(Eingegangen am 9. Noreinber 1940.) 

Vor Jahresfrist wurde von dem einen von uns (H. E.) die Isolierung von zwei 
phenolischen Stilbenderivaten aus dem Kernholz der Kiefer beschrieben, 
dem Pinosylv in ,  3.5-Dioxy-stilben (I), und dessen Monomethylather (1I)l). 

Gleichzeitig untersuchte S. Kawamura2)  ein von ihm aus tiirkischen 
Rhabarberwurzeln isoliertes Glucosid, das R h a p  o n t i n , dessen Aglucon, 
R h a p on t i g e n in  , sich als 3.5.3'-Triox~--4'-inethoxy-stilhen (111) erwies. 
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In neuerer Zeit sind weitere Substanzen aufgefiinden worden, die dieser 
neuen Klasse von Naturstoffen vom Stilbentypus angeliiiren. 

M. Takaok  a3) isolierte ails den1 von Blkaloiden befreiten Extrakt der 
weioen NieBwurz, I,?e r a t r u ni gr a nd i  f 1 or uni , das , ,R e s  ve r a t r 01" (I\-) 
und das ,,Oxy - r e s ve r a t r 01" (VI) . 

E. S p a t h  urid J. Schlager4)  konnten aus deni roten Sandelholz (P tero-  
c a r p u s  san ta l inus)  einen Dimethylather des Resveratrols, das P te ro -  
s t i l ben  (V) geninnen und betrachteten dieses, offenbar weil sie die erwahnten 
Mitteilungen iiber Rhapontin und Pinosylvin Libersehen l i abe~ i~ :~ ) ,  als , ,das 
erste oder eines der ersten" natiirlich vorkomnienden Stilbene. 

Samtliche bisher bekanntgeworclenen natiirlich vorkomnienden Stilbene 
sind somit in 3- und 5-Stellung hydrosyliertj). Es scheint also, daI3 die 
Stilbennatur und die 3.5-Dioxy-Struktur dieser Verbindungen in biologischem 
Zusammenhang stehen und daB diese Stilbenderivate bei der Biosynthese in 
grundsatzlich Bhnlicher Weise entstehen. Zwischen den verschiedenen Pflanzen, 
aus denen diese Stoffe isoliert worden sind, besteht keine hotanische Ver- 
wandtschaft. 

~~~~ ~ ~ ~ 

') 8)  Naturwiss. 27, 130 [1939]; b) A. 639, 116 [1939]. 
2, Journ. pharmac. Soc. Japan 58,  83 [1938] (C. 1939 I, 130). 
3, Journ. Fac. Sci. Hokkaido I m p  T'nir. Ser. 111 3. 1 '19401 ( C .  1940 11, 1302). 
4, B. 73, X81 [1940-. 
l a )  Anm. d. Red.: In einer am 24. Dez. 1940 eingegangenen Abhaudl. machen 

E. S p a t h  u. K. Kr omp ebenfalls auf die genannten Veroffentlichungen aufmerksam. 
5 ,  Auf das Bilobol aus den Friichten voii (:inkgo bi loba sei ebenfalls ver\\-ieseri; 

\-erg]. J .  K a w a m u r a ,  C. 19% 11, 2255; S. I 'urukawa,  C .  1935 I, 1070. 
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Dem Pinosylvin kornmt besonderes Interesse zu, nicht nur, weil es den 
Grundtypus der Reihe darstellt, sondern auch, weil es, wie aus friiheren 
Xtteilungen dieses Instituts hervorgeht, die bekannte UnaufschlieBbarkeit 
des Kiefernkernholzes mit Calciumbisulfit verursacht6) . 

llhnlich dem Stilben zeigt Pinosylvin eine leuchtend violette Fluorescenz in 
U. V. I,icht. Bereits friiher hatten E. Hagg lund  und T. Johnson gefunden, 
daI3 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, daI3 sie unter milden Bedingungen zuerst unter Substitution 
zweier Wasserstoffatome und Bildung von 2.6-Dibrom-pinosylvin-dimethyl- 
ather (171) verlauft. Die Stellungen der beiden Bromatome gehen aus dem 
Ergebnis der Oxydation iiiit Kaliumpermanganat hervor, die neben Benzoe- 
saure 2.6-Dibrom-3.5-dirnethoxy-benzoesaure ergibt. Weitere Einwirkuiig 
ron Brom bewirkt Addition an die khylendoppelbindung, wobei a u k r  dern 
schon beschriebenen Tetrabromderivat ein niedriger schmelzendes diastereo- 
meres Dibromstilbendibrornid entsteht . 

Zur Synthese des Pinosylvin-dimethylathers wurde vom 3.5-Dimethoxy- 
benzaldehyd, der aus Benzoesaure nach G. I, o c k und G. N o t  t ess) dargestellt 
wurde, ausgegangen. Versuche zur Darstellung des Pinosylvin-dimethyl- 
athers aus diesem Aldehyd und Benzylmagnesiumchlorid nach der Xethode 
von C. Hell9) schlugen fehl. Es wurde deshalb der 3.5-Dimethoxy-benzal- 
deliyd durch Erhitzen mit Phenylessigsaure in Gegenwart von Essigsaure- 
anhydrid und Bleioxydlo) kondensiert. Die so erhaltene 3'.5'-Dimethoxy- 
stilben-oxarbonsaure (VIII) 

\ 
/ 

4 

IS. s. 
wurde in siedendem Chinolin mit dem , ,Kupferchromit"-Katalpsator von 
Xdkinsll) decarboxyliert. Das entstandene olige Neutralprodukt konnte 
bisher nicht krystallin erhalten werden. Die Zusammensetzung stirnrnte rnit 
der eines Dimethoxystilbens iiberein. Die Analogie der Eigenschaften des 

6 ,  15. H a g g l u n d ,  Cellulosechem. 9, 38 [1928]: E. H a g g l u n d ,  J .  H o l m b e r g  11. 

T. J o h n s o n ,  SrenskPapperstidn. 39, Spezial-Nr. 37 j103h!; H. E r d t m a n ,  Cellulosechem. 
18, S3 :1940]. 

7 )  Ztschr. angew.. Chem. 40, 1104 [1927]. Diese Feststellung viurde in der Praxis 
d a m  benutzt, um aus Hackspanen von Kiefernholz das Kernholz vor dem AufschluD 
iincli der Sulfitmethode durch Auslese zu entfernen. 

8) Monatsh. Chem. 68, 51 [1936]. Vergl. F. M n u t h n e r ,  Journ. prakt. Chem. 100. 
176 '1920;. 9 R .  37, 456 [1904]. 

In) Vergl. R. K u h n  11. -2. W i n t e r s t e i n ,  Helv. chiin. Act? 11, 87 [1928!. 
11) R C o n n o r ,  K. F o l k c r s  u . H .  A d k i n s ,  Jonrn. .bier. chem. Soc. 61, 1138 [1932;. 

4* 
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oles niit denen des niedrigschmelzenden cis-Stilbens12) la& v-rinut n, daG 
dieses 01 hauptsachlich aus cis-3.5-Dirnethoxy-stilkn (IX) (Iso-pinosylvin- 
dimethykither) best,-ht, wahrend in dem Dimethylather des natiirlichen Pino- 
sylvins (X) das Analogon des hochschmelzenden gewohnlichen trnw-Stilbws 
vorliegt. Die= SchluBfolgcrmg wird durch mehrere Beobachtungen gestutzt. 
Das 0 1  erwies sich durch die stark,? Farbreaktion mit Tetranitromethan als 
ung?sattigt und 1iefert.e bci der Oxydation rnit Kaliumpermanganat in Aceton 
aul3er Bcnzoesaure auch 3.5-Diniethoxy-benzosaure. Bei der vorsichtigen 
Bromierung wurden zutrst zwei Wasserstoffatome substituiert, und es wurde 
ein ungesattigtes Dibromderivat (2.6-Dibrom-iso-pinosylvin-diniethylather) 
gebildet , welches sich von dem entsprechenden Dibrom-pinosylvin-dimethyl- 
ather durch hoheren Schmelzpunkt unterschied. Ahnlich den1 Dibrom- 
pinosylvin-dimethylather gab der Dibrom-iso-pinosylvin-dimethylather bei 
der Oxydation mit Kaliurnpermanganat neben Benzoesaure 2.6-Dibrorn- 
3.5-dimethoxy-benzoesaure. Bei weiterer Bromierung wurden zwei Bromatorne 
addiert, und aus dem (uneinheitlichen) Reaktionsprodukt wurde das hoch- 
schmelzende Tetrabromid des Pinosylvin-diniethylathers erhalten. Wegen 
Materialmangels konnte bisher nicht festgestellt werden, ob dieses Tetra- 
brornid rnit dem niedrigschmelzenden Tetrabromderivat des Pinosylvin- 
dimethylathers vermischt ist. 

Endlich wurde der olige cis-Pinosylvin-dimethylather, ebenso wie cis- 
StilbenI3), durch Erhitzen in trunsBtilben umgewandelt und durch kurzes 
Erhitzen auf den Siedepunkt fast quantitativ in den Methylather des 
Pinosylvins iibergefiihrt. 

Ahnliche Verhaltnisse fand M. T a k a o k a 3, bei seinen Versuchen zur 
Synthese des Resveratrol-trimethylathers und des Oxy-resveratrol-tetra- 
methylathers. Bei der Decarboxylierung der aus 3.5-Dimethoxy-phenyl- 
essigsaure und den entsprechenden methoxylierten Benzaldehpden erhaltenen 
Stilbencarbonsauren kam er zu oligen Reaktionsprodukten - of fenbar in] 
wesentlichen aus den cis-Formen bestehend ~. aus denen durch Hydrierung 
der Athylendoppelbindung und nachfolgender Bromierung krystalline Ver- 
bindung erhalten wurden. Diese I'erbindungen waren mit jenen identisch, 
die durch Bromierung der hydrierten Methylather dieser Naturstoff ge- 
wonnen wurden. Alles scheint dafur zu sprechen, daC, sarntliche bisher in der 
Natur aufgefundenen 3.5-Dioxy-stilbenderivatc der trans-Reihe angehoren. 

Beschreibung der Versuche. 
-2.6- Il i b r om - p  ino SJ-1 v in - dime t h y 1 at her. 

0.340 g Pinos?  lv in -d ime th j  l a the r  wurden in 20 ccm Chloroforni 
g&st und alimiihlich rnit 0.330 g Broin in 50 ccm Chloroform versetzt. 
i ) i c  Xtitfkrbuiig dcs Broms fand, besonders ini Anfang, fast sofort statt, 
und es wurdc Bromwasserstof f entwickelt. Das Chloroform wurde ab- 
destilliert und der olige Ruckstand mit etwas Methanol angerieben, wobei 
sofort Krystallisation eintrat. Das Rofprodukt wog 0.420 g (Theorie 0.398 g) 
und schmolz bei 125-127O. Nach einmaligarn Umkrystallisieren aus Athanol 

12) C . W e y g a n d  u. I. K e t t b e r g ,  13. 73, 771 [1940j. 
13) K. S t o c r m e r ,  I < .  13, 4871 ;1009:. 
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wurden haarfeine Xadelii erhalten, die bei 135-136O schniolzen. Der Schnielz- 
punkt wurde durch mehrfach miederholt,-s Umkrystallisieren nicht erhoht. 

4 S93 mg Sbst. : S.645 nig CO,, 1.400 nix H,O. --- 14.922 mg Sbst. : 14.150 rng .\gBr. 

Die Substanz zeigte keine Pluorescenz ini U. Y. Licht und gab init Tetra- 
nitromethan in der Kalte eine gelblichbraune, bei gelinder Warme stark 
lxaune Farbreaktion. Konzentrierte Schwefelsaure loste niit violetter Farbe. 
Die Substanz blieb beini Kochen niit Zinkstaub und Essigsaure unter Zusatz 
\.on Salzsaure unverandert lb). 

C16H140213r2. Ber. C 48.25. H 3.55, nr 40.2. Gef. C 45.3. H 3.2, Rr 40.4. 

-\ b b a u de  s 2.6 - D i b r om- p i  nosy l v  i n - (1 i me t  h y 1 ii t he  r s in i t K a1 i uni - 
permangana t .  

1 ’J9.0 nig 2.6 - D i b r o ni -p inos y lv in  -d ime t h yl  a t  he r wurden in 11-rnig 
-4ceton gelost und die Losung in feinem Strahl z1.1 100 ccrn Wass,-r zugeg+-n. 
So entstand eine sehr feine Suspension des Bromderivats, \v-elch? einige 
Minuten gekocht wurde, uni das Aceton zu vertreihen. Ih rau f  wurd- all- 
inahlich fein pulverisiertes Kaliumpermanganat hinzugefiigt, bis dil 1,iisung 
sich nur langsam entfarbte, dann gekiihlt, Schwefeldiosyd eingeleitet und 
niit Ather erschopfend extrahiert. Der Ather wurde niit verd. Sodalosung 
ausgeschiittelt und abdestilliert. Es blieben nur einige nig schn-ach gelblich 
gefarbten Ausgangsmaterials zuriick. ilus der Sodalosung wurde nach An- 
sauern mit Schwefelsaure und Estraktion mit -4ther ein Pauregemisch er- 
halten, aus welchem in Yak. bei 100O 52 mg Benzoesaure (850; d. Th.) subli- 
mierte. Der Sublimationsriickstand wog 86 mg (52”; d. Th.) nnd erwies 
sich durch den Schnielzpunkt (250-255O unter Zersetznng) , we1chl.r durch 
Vnikrystallisation aus Athanol auf 255-256O stieg, und bIischschm-lz- 
punkt (252-256O bzw. 255-25h0) als 2.6-Dibrom-3.5-clirnethos?--b1nzoe- 
saure. Sie wurde durch Behandeln mit einer Losung von Diazonidhan in 
-4ther in den Methylester iibergefiihrt. .lus %hand Nxleln voni Schmp. 
15.3--154O. Mischprobe, 

’I* e t r a b r o m - p i n  o s yl  v i n - d i 111 e t h y 1 a t  h e r (h  o c h s c h in e I z end  e r 11 n d 
n i e d r i g s c hni e 1 z e 11 d e r) . 

1.00 g P inosylv in-d imethyla ther  wurde in 5 ccni Chloroform geliist 
utid niit einer Losung von 2.1 g Brom in 5 ccin Chloroform versctzt. Sach  
dell1 17erdampfen des Chloroforms blieb ein Harz zuruck, welches bzini \-er- 
rciben niit Xethanol krystallisierte. Aush. 2.29 g (990; der Theorie). Das 
I’rodukt schmolz sehr unscharf iiinerhalb eines weiten Temperaturbereiches 
u11d Iu rde  rnehrmals mit wenig Methanol ausgekocht, nobei etwa die Hdf t e  
iii Liisung ging. Der Riickstand schmolz bei 175--IS5O, und der Schrrl;.lzpunkt 
stieg nach Umkrystallisieren aus Eisessig auf 3 95-1W0 (unter Zcrsetzung) , 
d. 11. et\\-as holier, als friiher angegeben (190-192°)1h). Die Methanolliisung 
Lvurde eitigedanipft und der Riickstand einigc Male wie ohen niit kleincn 
Ilengen 31ethanol ausgekocht und der Vorgang inehrnials \viederholt. 1% 
wurde so anfangs jedesmal ein wenig von dem schwerloslichen, hochschmelzen- 
den Tetrabromderivat abgeschieden. Das in Methanol leichter losliche Produkt 
rvvurde aus vie1 Athanol umkrystallisiert. Es schiedcn sich lange diinne Sadpln 
ah. die bei 172-173O schmolzen. 

.i.P36 mg Sbst. : 7.906 rng .lgHr. 
C l o I I ~ 4 0 ~ B r 4 .  I k r .  I3r ii.3. Gef. Br 5i.O.i. 
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Die beiden Tetrabromderivate wurden in ahnlicher Weise aus dem 2.6- 
Dibrorn-pinosylvin-dimethylather gewonnen. Sie zeigten keine Farbreaktion 
mit Tetranitromethan und losten sich in konz. Schwefelsaure ohne Farb- 
erscheinung . 

Modellversuche zur  Syn these  des  P inosy lv in -d ime thy la the r s  
(G. A.-E.)14). 

Da 3.5 - Dime t hox  y - be nz a lde  hy  d nicht leicht zuganglich ist, wurden 
Modellversuche rnit Vera t ruma ldehyd  angestellt, bevor zu der Synthese 
des Pinosylvin-dimethylathers ubergegangen wurde. Sie sind in der l’afel 
zusammengestellt. Die Komponenten wurden unter RiickfluB gekocht 
(Teinperatur des Reaktionsgemisches 140-144O) und die Fliissigkeit nach 
der angegebenen Zeit in schwach pyridinhaltiges Wasser eingegossen. In 
den meisten Fallen ‘erhielt man dabei ein rasch erstarrendes 01, welches in 
Ather aufgenonimen murde. Diese Losung wurde erst mit verd. Natronlauge, 
dann einige Male mit starker Natriumbisulfitl6sung geschiittelt, und endlich 
der *kher abdestilliert. Das Gewicht des Riickstandes ist in der Tafel unter 
,,unreinein 3.4-Dimethoxy-stilben“ aufgefuhrt. Durch Destillation irn Yak. 
und fraktionierte Krystallisation ails Methanol wurde reines 3.4-Dimethoxy- 
stilben gewonnen nebst oligen Praktionen, in denen vielleicht noch etn-as 
Dimethosy-stilben zuriickgeblieben sein konnte. Eeirn Zusatz verd. Salpeter- 
saure zur Natriunihydroxydlosung fie1 3’.4’-I)iniethosy-stilben-a-carbons5ure 
a m .  Sie wurde in den meisten Fallen sofort fast rein erhalten. Schmp. etwa 
2200 (rein: 224O)’j). 

l.C!l!O 

1.000 
1.0Oc) 
1 0 0 0  
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2.000 
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-~~ 
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0 536 

- 

‘1‘ :If  e 1 

5 0  7 
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5 0  5 
1 ( J  5 

10 0 5 

Prozent der Theorie, berechnet 
nuf \‘erntrumaldehyd, an: 

methoxy- 
stilben- 
carbon- 

3.4-1)i- 3.4-Di- 
methosy- ~ n e t h o q -  

5.4 
86 
70 

Spur 
75 
s1 
72 
14 

-_ 
43 
44 

65 
65 
47 

6 

._ 

3.5 
5.0 
6.3 
- 

16 
13 
9.2 

52.0 

W e  aus dei- Tafel hervorgeht, entsteht aus n’atriumphenylactltat in 
der Hauptsache die Stilbencarbonsaure, wahrend in Gegenwart von Bleioxyd 
das Entstehen ihres Decarbosylierungsproduktes sehr gef ordert wird. \Vurde 
die Stilbencarbonsaure in Gegenwnrt von Uleioxyd mit ’ Essigsaureanhydrid 
erhitzt, so erfolgte aber keine Decarbosylierung. 

1.1) bie mit G. A,-E. bezeichneten Versuche wurden van G .  A u l i n - E r d t m a n  
ausgefiihrt. 1 3 )  H. K a u f f n i a n n ,  I:. 5’1, 1432 ~1919~. 
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D e c a r b ox y 1 ie r u n g 3 ‘ .4 ‘ -Dime t h ox  y - s t i 1 be n - a - c a r b on s au r e 

1 .OO g 3’.4’- D ime t h ox y - s t i l  b e n - cc- c a r b  o n s a ur  e wurde in Gegen- 
wart von 0.20 g Kupferchromit-Ratalysator in 4.0 ccm Chinolin so lange er- 
hitzt , bis die Kohlen dioxydentwicklung nachgelassen hatte, und darauf 
noch 5 Min. das Erwannen fortgesetzt. Das Reaktionsgemisch wurde 
mit :&ther verdunnt, filtriert und das Filtrat mit Wasser, verd. Sodalosung 
und Wasser in der angegebenen Reihenfolge durchgeschuttelt. Nach Ver- 
dampfen des Athers wurde der Ruckstand im Vak. destilliert. Aus dem oligen 
Destillat - vielleicht einem Gemisch von cis- und trans-3.4-Dimethoxy- 
stilben - erhielt man durch Zusatz von wenig Methanol und Reiben mit 
einem Glasstabe schone Nadeln. Durch Eindampfen der Mutterlauge und 
Wiederholen der Behandlung gewann man insgesamt 0.386 g reines 3.4- 
Dimethoxy-stilben (4576 d. Th.) Schmp. 1 1 1 O  (Lit. 1110).l6) 

de  r 
(G. A.-E.). 

3’.5’-D i m e t h o x y - s t i 1 be n - a - c a r b  on s a u r e (VI 11) (G. A.-E.) . 
Die bei den Vorversuchen mit Veratrumaldehyd gewonnenen Erfahrungen 

bestatigten sich nicht beim 3.5-Dime t hox y - benza lde  h y d. Es entstand 
auch in Gegenwart von Bleioxyd nur die Stilbencarbonsaure. 

0.400 g 3 .5 -Dime thoxy-ben~a ldehyd~)  wurden mit 0.656 g Phenyl -  
ess igsaure,  1.072 g Bleioxyd und 2.0 g Ess igsaureanhydr id  5 Stdn. 
unter RiickfluB erhitzt (Temperatur des Reaktionsgemisches 140-143O) 
und n-&er aufgearbeitet, wie unter den Vorversuchen mit T’eratrumaldehyd 
beschrieben worden ist. 

5:s wurden 0.478 g 3‘.5’-Dimethoxy-stilben-cc-carbonsaure erhalten (70”/, 
d. “11.). 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,O. - 3.941 mg Sbst.: 6.385 mg AgJ. 
Cl7HI,O,. Ber.  C 71.8, H 5.6, OCH, 21.8. Gef. C 71.45, H 5.9, OCH, 21.4. 

Decarboxyl ie rung  der  3’.5’-Dimethoxy-stilben-a-carbonsaure 

0.300 g 3‘3-D iine t hox  y- s ti1 b en-a-  c a r b  on s au re  wurden zusammen 
mit 0.060 g Kupferchromit-Katalysator in 1.2 ccm Chinolin auf 230° erhitzt. 
Es trat eine lebhafte Entwicklung von Kohlendioxyd ein, die nach einigen 
Minuten plotzlich aufhorte; danach wurde noch 2 Min. erhitzt. Die weitere 
Xufarbeitung geschah genau wie bei der Decarboxylierung der 3’.4’-Dimethoxy- 
stilben-a-carbonsaure. Die Neutralfraktion wurde bei einer Badtemperatur 
von 150° und 0.2 mm destilliert. Das Destillat (0.221 g) war olig und farblos 
und fluorescierte im U. V. I,icht schwach violett. Mit Tetranitromethan 
starke Braunfarbung. 

(G. A.-E.). 

4.365 mg Sbst.: 12.742 mg CO,, 2.691 mg H,O. 

Abbau  m i t  Ka l iumpermangana t :  50 mg des Oles wurden in 
widriger Acetonlosung wie beim Pinosylvin-dimethylather beschriebenlb), 
mit Kaliumpermanganat oxydiert. Es wurden in einer Ausbeute von 54% 

C16H,,0,. Rer. C 80.0, H 6.7. Gef.  C 79.6, H 6.9. 

10) B. D e y  11. K. R o w ,  Quart. Joum. Indian Chem. SOC. 1, 277 [1925] (c. 19% 11, 
1764). 
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der Theorie Benzoesaure und 32% der Theorie 3.5-Dimethoxy-benzoesaure 
erhalten. 

2.6-D i b r om - i s o -p in  0s  y 1 v i  n - dime t h y 1 a t  her. 
24.0 mg des oligen Decarboxylierungsproduktes aus 3’.5’-Dinle t h o s y -  

s t i lben-a-carbon-saure  wurden in 10 ccm Chloroform geliist und mit 
34.0 nig Brom in 10 ccm Chloroform versetzt. Dabei ivurde Bromwasserstoff 
entwickelt und das nach dein Verdanipfen des Losungsmittels hinterbliebene 
01, welches beini Anfeuchtm mit Methanol sofort krystallisierte, wog 38.1 mg 
(Theorie 39.8 mg). Die blaB braunlichen Nadeln schmolzen bei 140--145O, 
nach einer Umkrystallisation aus khanol  bei 170° und nach mehrfacher 
Umkrystallisation aus Eisessig und aus Athanol bei 173-174O. 

4.007 mg Sbst.: 8.175 mg C 0 2 ,  1.340 nix H20. -- 11.108 mg Sbst.: 10.605 nix -1gEr. 
C,,H,,O,Br,. Eer. C 48.25, H 3.5.5. 131- 40 .2 .  ( k f .  C 48.4. H 3 3 ,  l%r 40.6. 

Die Substanz zeigte keine Fluoresceiiz in1 U. \-. Licht, gab mit Tetra- 
nitroniethan in der Kalte eine gelbe, in gelinder Warme eine braune Parb- 
reaktion und loste sich in konz. Schwefelsaure mit rosa Farbe. Durch Kochen 
mit Zinkstaub in Eisessig unter Zusatz von Salzsaure wurde sie nicht ver- 
andertlb). 

2. G -1) i b r o m - i so -p  i no  s y l  v in  - (1 inie t h yl  a t he r s 
m i t  R a l i u m p e r m a n g a n a t  : 19.9 mg 2.6-Dibrom - iso-pinosylvin-  
dim e t h y l a t  he r  wurden in ahnlicher Weise nie der 2.6 Dibroin-pinos)rlviii- 
dimethylather oxydiert. 1% wurden 4.2 mg Renzoesanrc (67:/, cl. Tli.) und 
8.2 mg 2.6- D i b r o m - 3 .5 - d i m e t  h o XJ- - b e n z o e s a u  r e (48% d. Th.) erhalten. 
Durch Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt wurde diese Satire identifiziert, 
Sie wurde mit Diazomethan in den Methylester iibergefiihrt (Mischschmelz- 
punkt). 

H oc h s c h m e 1 z e n d e r T e t r a  b r o in - p i n o s J-lv in  - d i in e t 11 y 1 a t  h e r 3 u s 
d em 3 ’ .5 ’ - D i m e t  11 o s J- - 

s t i l  b e n-E-c a r 1) on s a u r e , b z \I’ . 2.  G - n i b  r om - i s o -p i n o s y l v i  n - d ime  t h J- 1- 
a ther .  

Das 0 1  bzw. sein Dibroniderivat, wurde in wenig Chloroform gelijst tint1 
mit einem UberschuG einer 10-proz. Losung von Brom in Chloroform versetzt. 
Das Chloroform und der BromiiberschuQ wurden auf dein siedenden \Vassei-- 
bade abgetrieben, die Ruckstande, die sehr unscharf schmolzen, einige 
Male mit wanneni Methanol estrahiert und das ungelijst Gebliebene wieder- 
bolt aus Eisessig umkrystallisiert. Die reinen Praparate schniolzen bei 195 
bis 196O und bestanden die Mischproben niit dein liochschmelzenden ’l‘etra- 
bromderivat des Pinosylvin-dimethylathers. 

T h e  r m i sc  he  D e c a r b  o s y li  e r u ii g s - 
p r o d u k t s  d e r  3’.5’-Dimethoxy-stilben-rx-carbonsaure. 

Das 01 wurde einige Minuten zum Sieden erhitzt (Temperatur iiber 
350O). Beim Erkalten und Zusatz eines Tropfens Methanol erstarrte die 
Schm elze zu einer festen Masse. Umkrystallisation aus hlethanol ergab 
reinen Pinosylvin-dimethylather vom richtigen Schmelzpunkt (Mischprobe) . 
Die Ausbeute war fast quantitativ. Die Substanz wurde ebenfalls diircli 
gelinde Bromierung in 2.6-Dibrom-pinosylvin-dimethylather ubergefiihrt, 
melcher durch Schnielzpunkt und Mischschmelzpunkt identifiziert wurde. 

Ox y d a t i on de  s 

6 1 i ge n D e c a r b o s y 1 i e r u n g sp r o d u k t d e r 

U ml  age r u n g de  s i j  1 i ge  n 


