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in Saulen und schmilzt bei 192-193O. Es farbt sich wie das 4-Keto-pyrazolon 
mit Alkalien rot. 

3.435, 4.010 mg Sbst.: 6.275, 7.338 mg CO,, 1.360, 1.480 mg H,O. - 2.890, 
2.990 mg Sbst. : 0.396, 0.412 ccm N, (270, 763 mm; 250. 750 mm). 

CllHllO,N, (265). Ber. C 49.81, H 4.15, N 15.84. 
Gef. ,. 49.82, 49.91, ,, 4.43, 4.13, ,, 15.65, 15.58. 

Die 4-Methoxy-pyrazolon-Verbindung lost sich in Aceton, Essigester, 
heil3em Methyl- und khylalkohol, mal3ig in Chloroform und Benzol, dagegen 
nicht in Wasser und Ather. 

p -  N i t r o p h e n y 1 hydra z o n d e r 1.2 - D i k e t o - b u t te rs  a u r e (VI) a u s d e m 
4-Keto-pyrazolon V. 

1 g des 4-Keto-pyrazolon-Derivats wird in verd. Natronlauge 
gelost und die rote Wsung mit Salzsaure gefiillt. Die ausgeschiedene Masse, 
welche beim Auflosen in Natronlauge bereits aufgespalten worden ist, wird 
abgesaugt und ausgewaschen. Zur Reinigung wird der Stoff in wenig Athanol 
gelost, mit dem 3-fachen Volumen Wasser vorsichtig versetzt und im Eis- 
schrank aufbewahrt, worauf sich reichlich orangegelbe Krystalle in Stabchen 
oder Nadelchen abscheiden. 

Schmp. 175-176O. Mit Natronlauge rote Farbreaktion. Ausb. 0.9 g 
(90% d. Th.). In Alkohol, Ather, Aceton und Essigester leicht, in Eisessig 
und heiSem Wasser ziemlich loslich, in Benzol schwer, dagegen in Petrolather 
kaum loslich. 

3.110 mg Sbst.: 0.441, 0.468 ccm N, (30°, 764 mm; 31°, 763 mm). 
3.615, 3.190 mg Sbst.: 6.365, 5.613 mg CO,, 1.180, 1.020 mg H,O. 

ClOH,OIN, (251). Ber. C 47.80, H 3.58, 16.76. 

- 2.980, 

Gef. ,, 48.02, 47.99, ,, 3.65, 3.58, ,, 16.76, 16.96. 

185. Ernst Spath und Kurt Kromp: Synthese des Pinosylvin- 
monomethylathers (V. Mitteil. uber natiirliche Stilbene) . 

[Aus d. 11. Chem. Laborat.'d. Universitat Wien.] 
(Eingegangen am 16. Juli 1941.) 

Der AufschluB des Kernholzes der Kiefer mittels der technischen Sulfit- 
lauge bereitet grol3e Schwierigkeiten, fur die man verschiedene Ursachen ver- 
antwortlich gemacht hat, wie z. B. den Harzgehalt, Alterungserscheinungen 
oder kolloidchemische Veranderungen. Wie E. Hagglundl) kiirzlich in 
einem Obersichtsbericht darlegte, l i d  sich die AufschlieSbarkeit durch Vor- 
extraktion mit Benzol oder Ather nicht verbessern, wohl aber mittels Alkohols 
oder Acetons. Hagglund schloS daraus, daS acetonlosliche Hemmstoffe im 
Kiefernkernholz vorhanden sein miissen, die nun von H. Erdtmanz) tat- 
sachlich in einer Menge von etwa 0.8% des trocknen Holzes aufgefunden 
wurden; er nannte den einen Pinosylvin und erkannte ihn als zweiwertiges 
Phenol. Der zweite, ungefahr in gleicher Menge vorkommende Hemmstoff 
enthielt an Stelle einer phenolischen Hydroxylgruppe den Methoxylrest, 
besaS aber im iibrigen dieselbe Struktur wie das Pinosylvin, da er denselben 

1) Osterr. Chewer-Ztg. 44, 104 [1941]. 
*) Waturwiss. 87, 130 [1939]; A. 639, 116 [1939]. 
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Dimethylather lieferte ; deshalb bezeichnete E r d  t man ihn als Pinosylvin- 
mono-methylather. Die Konstitution der beiden Verbindungen hat ebenfalls 
E r  d t  man2) sichergestellt und gezeigt, dafi der Pinosylvin-methylather der 
Formel I entspricht. G. Aulin-Erdtman und H. Erdtman3) haben 
schliefilich diese Arbeiten durch eine Synthese des Pinosylvin-dimethylathers 
erweitert. 

Unsere Arbeitsrichtung der Sjmthese natiirlicher Stilbene brachte es 
mit sich, da13 wir kiirzlich die Synthese des Pinosylvins durchgefiihrt haben4), 
indem wir das Natriumsalz der Phenylessigsaure mit dem 3.5-Dioxy-benz- 
aldehyd kondensierten und aus der unter dem Einflul3 von Essigsaureanhydrid 
gebildeten 3.5-Diacetoxy-stilben-~-carbonsaure das gewiinschte 3.5-Dioxy- 
stilben (Pinosylvin) gewannen. Wie bei anderen Stilbensynthesen trat diese 
Verbindung zuerst in einer stereoisomeren, oligen Form auf, doch konnte 
daraus durch Behandlung mit 5-proz. Natronlauge in der Hitze der Natur- 
stoff dargestellt werden. 

Fur die nun noch fehlende Synthese des Pinosylvin-monomethylathers (I), 
welche das Ziel der vorliegenden Arbeit vorstellte, benotigten wir neben 
phenylessigsaurem Natrium den 3-Oxy-5-methoxy-benzaldehyd (11). D i e  
schon von F. Mauthners) beschriebene Verbindung haben wir in folgender 
Weise dargestellt : 

3.5-Dioxybenzoesaure-methylester wurde mit Dimethylsulf at und Lauge 
in die 3-Oxy-5-methoxy-benzoesaure (111) 6) iibergefiihrt. Aus dieser Ver- 
bindung wurde durch Erhitzen mit Acetylchlorid die bei 151.5-152.50 schmel- 
zende 3-Acetoxy-5-methoxy-benzoesaure dargestellt, deren Chlorid durch 
Einwirkung von Thionylchlorid mit guter Ausbeute gebildet wurde. Durch 
Reduktion des 3-Acetoxy-5-methoxy-benzoylchlorids nach der Methode von 
R osenmund erhielten wir unter gleichzeitiger Eliminierung der Acetyl- 
gruppe, die im Verlaufe der Aufarbeitung erfolgte, in recht glatter Reaktion 
den 3-Oxy-5-methoxy-benzaldehyd (11). 

CH,O CHaO 

Ho 11. 
HO 

I. 

CHaO CH,O =/. C0,H 

I 
HO .HO COsH 

111. IV. 

Die Kondensation des Aldehyds I1 mit phenylessigsaurem Natrium in 
Essigsaureanhydrid fiihrte zunachst zu einem oligen Rohprodukt, das zur 
Verseifung eingetretener Acetylgruppen kurz mit Lauge erhitzt wurde. Aus 
diesem Reaktionsgemisch wurden zwei Verbindungen isoliert. Die eine, in 
weit grokrer Menge entstandene, schmolz bei 200-2010 und hatte die Brutto- 

*) B. 74, 50 [1941]. 

s, Journ. praM. Chem. [Z] 116, 314 [1927]. 
E. S p a t h  u. F. Liebherr,  B. 74, 869 [1941]. 
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formel C16H,,0,, welche der 3-Oxy-5-methoxy-stilben-~-carbonsaure (IV) zu - 
kommt. Die zweite Saure schmolz bei 181-182O und gab mit der erstgenannten 
eine Erniedrigung des Schmelzpunktes. Sie besd gleichfalls die Summen- 
formel C16H,,04, enthielt eine Methoxylgruppe und envies sich als das cis, 
trans-Isomere der hochschmelzenden Saure IV. 

Die bei 200-2010 schmelzende Saure (IV) wurde zur Decarboxylierung 
mit Chinolin und Naturkupfer C kurz Bekocht und das Produkt im Hoch- 
vakuum destilliert. Wie bei den Synthesen einiger anderer natiirlicher Stilbene 
krystallisierte die erhaltene Verbindung zunachst nicht. Wir haben daher 
verschiedene Versuche angestellt, um ihre Umlagerung in das krystallisierende 
Isomere zu erzwingen. Nach der Anwendung einer Anzahl erfolgloser Ver- 
fahren zeigte sich, daI3 durch kurzes Erhitzen des synthetischen oles im 
evakuierten Rohr auf 350° (im Anthracendampf) die gewiinschte Umlagerung 
mit befriedigender Ausbeute erreicht wird. Der so erhaltene synthetische 
Pinosylvin-monomethylather schmolz bei 121.5-122.5O und gab im Gemisch 
mit dem Naturprodukt, das uns Herr Kollege E r d t m a n  in dankenswerter 
Weise zur Verfiigung stellte, keine Schmelzpunktserniedrigung. Dadurch ist 
die Identitat beider Verbindungen bewiesen. 

Die stereoisomere Saure IV, Schmp. 181--182O, wurde in der gleichen 
Weise decarboxyliert und ergab mit guter Ausbeute direkt den bei 121O 
schmelzenden Pinosylvin-monomethylather, woraus ihre Konstitution folgt. 

Beschreibung der Versuche. 
27.8 g 3.5-Dioxy-benzoesauremethylester wurden in 50 ccm 

Methylalkohol gelost und mit 127 ccm einer Liisung von 3 g Na in 100 ccm 
absol. Methylalkohol und 15.7 ccm Dimethylsu l fa t  14 Stdn. bei ZOO stehen- 
gelassen, dann 11/, Stdn. auf dem Wasserbad erhitzt. Nun wurde mit 300 ccm 
Wasser vermischt, mit NaCl gegttigt und rnit Ather ausgezogen. Der Ather- 
auszug wurde eingedampft und bei 150-170° (Luftbad) und 1 Torr uber- 
getrieben. Aus der Ltisung des Destillats in etwa 50 ccm Benzol krystallisierte 
das Ausgangsmaterial in einer Menge von 7.9 g aus. Die benzolische Mutter- 
lauge wurde mit Ather verdiinnt und rnit 5-proz. w5Br. KOH ausgezogen. Im  
Ather verblieben 2.7 g 3.5 -Dime t h o  x y- b e n z oe s au r e m e t h yle  s t e r ; die 
alkalische Losung lieferte nach l-stdg. Kochen im Stickstoffstrom und An- 
sauern rnit HC1 10.1 g 3-Oxy-5-methoxy-benzoesaure (111), d. s. 36% 
d. Theorie. Schmp. nach einmaligem Umlosen aus Wasser 203-204O. 

2.900 mg Sbst.: 3.11 ccm n/,,-Na,S,O, (Viebock). 

9.76 g der Saure I11 wurden rnit 60 ccm Acetylchlor id  2 Stdn. unter 
Riickflulj gekocht. Dann wurde eingedampft und das zuriickgebliebene 61 
in Wasser eingegossen. Die bald erstarrte 3 -Ace t oxy-  5 -me t  hoxy-  be nz oe- 
s a  u re  laat sich bei vorsichtigem Arbeiten aus Wasser umkrystallisieren und 
schmilzt bei 151.5-152.5O; Ausb. 90% d. Theorie. 

C,H,O,. Ber. CH,O 18.46. Gef. CH,O 18.48. 

3.407 mg Sbst.: 2.92 ccm n/30-Na,S,03. 
C,,H,,06. Ber. CH30 14.77. Gef. CH,O 14.77. 

Durch 12-Stdg. Stehenlassen rnit 5-proz. waJ3r. KOH wird diese Ver- 
bindung zur Saure I11 verseift, die im Hochvakuum sublimierbar ist. Schmp. 

4.8 g 3-Acetoxy-5-methoxy-benzoesaure wurden mit 7 ccm 
Thionylchlor id  1 Stde. auf 75O erhitzt. Nach dem Vertreiben des iiber- 

203-204'. :, 
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schiissigen Thionylchlorids im Vak. ging das olige 3-Acetoxy-5-methoxy- 
benzoylchlorid bei 1 Torr und 90-1000 (Luftbad) uber. Ausb. 85% d. Theorie. 

0.1112 g Sbst.: 0.0705 g AgCl. 
C,,H,O,Cl. Ber. Cl 15.52. Gef. C1 1.5'58. 

4.6g Saurechlorid wurden in 40 ccm absol. Xylol gelost und mit 
3 g 4-proz. Pd-BaSO, im m a i g  schnellen Wasserstoffstrom bei 1600 (Metall- 
bad) bis zum Aufhoren der HC1-Entwicklung (4 Stdn.) reduziert. Der Kataly- 
sator wurde abfiltriert, mit Ather gewaschen und die Xylollosung 8 Stdn. 
mit gesattigter Na-Bisulfitlosung geschuttelt. Der Bisulfitauszug wurde mit 
gesattigter Pottaschelosung bis zur schwach alkalischen Reaktion versetzt 
und der 3-Oxy-5-methoxy-benzaldehyd (11) mit Ather extrahiert 
(36 Stdn.). Ein zweiter Bisulfitauszug lieferte keinen Aldehyd mehr. Ausb. 
60% d. Theorie. Der Aldehyd sublimiert bei 0.02 Torr und 110-1200 (Luft- 
bad): Schmp. 130-131° 5) .  

2.923 mg Sbst. : 3.44 ccm n/,o-Na,S,O,. 

2 g 3-Oxy-5-methoxy-benzaldehyd wurden mit 2.08 g phenyl- 
essigsaurem Na und 12.5 ccm Essigsaureanhydrid 8 Stdn. auf 1600 (Metall- 
bad) erhitzt. Das Essigsaureanhydrid wurde im Vakuum abgedampft und 
der olige Ruckstand mit 165 ccm 3-proz. w a r .  KOH zuerst 12 Stdn. bei 200 
im Stickstoffstrom stehengelassen, schliel3lich 15 Min. gekocht. Von den nicht 
in Ii5sung gegangenen harzigen Anteilen wurde filtriert, die I$sung mit konz. 
Salzsaure schwach angesauert und die 3-Oxy-5-methoxy-stilben-~-carbon- 
saure (IV) nach 12-stdg. Stehenlassen im Eisschrank abgesaugt. We&, 
faserige Nadeln, die nach dem Umlosen aus Wasser bei 2OO-20lo schmelzen. 
Ausb. 55% d. Theorie. 

0.02559 g Sbst.: 0.06642 g CO,, 0.01229 g H,O. - 3.012 mg Sbst.: 2.03 ccm 
n/,-Na,S,O,. 

C,,H,,O,. Ber. C 71.10, H 5.19, CH,O 11.48. Gef. C 70.79, H 5.37, CH,O 11.62. 

GH,O,. Ber. CH,O 20.40. Gef. CHaO 20.28. 

Die ,,harzigen Anteile" wurden nochmals mit 100 ccm 3-proz. KOH im 
Stickstoffstrom 1 Stde. gekocht, angesauert und ausgeiithert. Der Ather 
wurde abgedampft und die erhaltenen Krystalle mehrmals aus Wasser um- 
krystallisiert. Schmp. 181--1820.. We&, faserige Nadeln, die im Gemisch 
mit der oben beschriebenen Saure IV (Schmp. 200-201°) deutliche Schmelz- 
punktserniedrigung zeigten (165-174O). 

0.01947 g Sbst.: 0.05070 g CO,, 0.00918 g H,O. - 3.182 mg Sbst.: 2.13 ccm 
nlso-NaaSaOa* 

C,,H,,O,. Ber. C 71.10, H 5.19, CH,O 11.49. Gef. C 71.02, H 5.28, CH,O 11.54. 

1 g 3-Oxy-5-methoxy-stilben-~-carbonsaure (IV, Schmp. 2OOO 
bis 201O) wurde mit 1 g Naturkupfer C und 30 ccm Chinolin 4 Min. auf 
2400 (Metallbad) und 4 Min. auf 2200 erhitzt. Das Cu wyde abfiltriert, die 
%sung mit 250 ccm Ather verdiinnt und das Chinolin rmt 10-proz. Salzsiiure 
ausgezogen. Nach Verdampfen des Athers blieb ein honigartig riechendes 01, 
das mehrmals im Hochvak. bei etwa 1400 (Luftbad) fraktioniert wurde. Zur-r- 
fiihrung in synthetischen Pinosylvin-mono-methylither wurde dieses 01 
in einer evakuierten kleinen Bombe 21/, Min. auf 3500 (Anthracendampf) er- 
hitzt. Dabei wurde kurzes Aufsieden beobachtet. Das rohe Umlagerungs- 
produkt wurde bei 0.02 Torr und 1400 (Luftbad) als helles 61 ubergetrieben 
(0.666 g), in wenig Benzol gelost, mit natiirlichem Pinosylvin-monomethyl- 
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ather geimpft und nach kurzem Stehenlassen im Eisschrank abgesaugt. Die 
Mutterlauge wurde nochmals der Hochvakuum-Destillation und der Er- 
hitzung auf 350° unterworfen, das Erhitzungsprodukt im Hochvakuum 
destilliert und wie oben umgelost. Die erhaltenen Krystallfraktionen wurden 
vereinigt (0.55 g = 67% d. Theorie) und noch 2-ma1 aus wenig Benzol um- 
krystallisiert. Schmp. 121.5-122.5°. Im Gemisch mit natiirlichem Pino- 
sylvin-monomethylather (Schmp. 119-12lo, nach Umlosen aus Benzol 
121.5-122.5°) trat keine Erniedrigung des Schmelzpunktes ein. 

0.01664 g synthet. Sbst. : 0.04870 g C02, 0.00937 g H,O. - 3.735 mg Sbst. : 2.99 ccm 
n/,,-Na*S,O,. 

Cl6HI,O,. Ber. C 79.61, H 6.25, CH,O 13.72. Gef. C 79.82, H 6.30, CH,O 13.80. 
0.05 g der bei 181-182O schmelzenden Form der 3-Oxy-5-methoxy- 

s t i 1 be n - p - c a r b o n s a u r e wurden wie oben decarboxyliert. Das vom Chinolin 
befreite Reaktionsprodukt begann nach der Hochvakuum-Destillation zu 
krystallisieren. Nach nochmaliger Hochvakuum-Destillation und Impfen mit 
natiirlichem Pinosylvin-monomethylather krystallisierte das Decarboxylie- 
rungsprodukt (0.026 g) durch und schmolz nach dem Umlosen aus Benzol 
bei 120-121°. Im Gemisch mit dem Naturstoff (I) trat keine Schmelzpunkts- 
erniedrigung auf. 

186. Kurt Wallenfels: Synthese von 5-0xy-6.7-dimethoxy-3-athyl- 
tetralon-(1) . 

[Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fur Medizin. Forschung, Heidelberg, Institut f i i r  Biologie.) 
(Eingegangen am 17. Juli 1941.) 

Das Echinochrom, der rote Farbstoff der Bier des Seeigels Arbacia 
pustulosa, der Spermatozoen noch in einer Verdiinnung von 1 : 2.5 Milliarden 
zu aktivieren vermag l) , besitzt die Konstitution eines Pentaoxy-athyl- 
naphthochinons (I) ”). Es zeichnet sich vor anderen Alkylnaphthochinonen 
dadurch aus, da13 samtliche noch substituierbaren C-Atome des Naphthalin- 
geriistes mit Hydroxylgruppen besetzt sind. 

H 
(f 2) 

I. 

Will man zum Zwecke der Synthese derartiger Verbindungen in die be- 
kannten Oxynaphthochinon-Farbstoffe weitere Hydroxylgruppen einfaren, 
so begegnet man grol3en Schwierigkeiten. Es wurde daher versucht, von 
einem Polyoxybenzol ausgehend, die entsprechende y-Phenyl-buttersaure 

1) M. H a r t m a n q ,  0. S c h a r t a u ,  R. K u h n  u. K. Wallenfels ,  Naturwiss. 27, 
433 [1939]. 

z, R. K u h a  u. K. Wal lenfe ls ,  B. 78. 1407 [1939]. 




