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66. Sin' i t i  Kawai und Noboru Sugiyama: Untersuchungen iiber 
Egonol, VII. Mitteil. *) : Synthese der beiden Egonol-Abbauprodukte 
Dihydro-coniferylalkohol und Styraxinolaldehyd. Zum Reaktions- 

mechanismus der Flavyliumsalz -Synthese. 
Atis (1. Forschuriasiustitat fur Physik u. Chemie, Komagome, Tokio, 11 ci Chrru I i iz t i tut  

d. Tokio-Bunrika Universitat 1 
(Eingegaiigen am 16. Januar 1939.) 

Als aussichtsreicher Weg zur Konstitutionsermittlung des Ggonols er- 
xhien uns der Abbau der Styraxinolsaure (s. IV. Mitteil., Formel V) und die 
Synthese ihrer Abbauprodukte. Leider muWten wir, wie in der IV. Nitteilung 
erwahnt, einstweilen auf Versuche in dieser Richtung verzichten, da die Aus- 
beute an der genannten Saure auIJrrst gering war. Da der fliissige Styraxinol- 
aldehyd (C,,H,,O,, 111. Mitteil., Pormel IV) durch Ozonabbau des Acetyl- 
egonols und nachfolgende Verseifung in ziemlich guter Ausbeute erhalten 
worden war, versuchten wir, von diesem Aldehyd ails weiterzugehen. Styra- 
xinolaldehyd widerstand der Clem m ensen schen Hydrierung hartnackig, 
Dann iwrden mit geringem Erfolg die Reduktion des Styraxinolaldehyds 
mittels Jodwasserstoffsaure und Eisessigs und die Wolf -Kis hner-Reduktion 
des Styraxinolaldehyd-semicarbazons versucht. Bei der Behandlung von 
Styraxinolaldehyd mit Hydrazinhydrat erhielt man anstatt des Hydrazons ein 
Aldazinl) . 

In  der 111. Mitteilung wurde schon berichtet, dal3 Acetyl-styraxinsaure 
(111. Mitteil., Formel V) bei der Oxydation des Acetyl-styraxinaldehyds 
(111. Mitteil., E'ormel 111) mittels Peressigsaure erhalten worden war; es gelang 
uns jetzt, die Peressigsaure hierbei durch Wasserstoffperoxyd zu ersetzen. 
Die rohe Acetyl-styraxinsiiure u- urde ohne weiteres verseift und so die 
Styraxinolsaure (XV. Nitteil., Formel V) in ziemlich reichlicher Nenge erhalten. 

Wie wir schon in der IT. Mitteilung berichtet haben, wurde die Styraxinol- 
saure durch Vakuumdestillatioi zersetzt, wobei ein wasserklares, zahfliissiges 
Destillat2) (es sol1 einstweilen Decarbo-styraxinolsaure genannt werden) ge- 
wonnen wDrden war ; dies wurde mit pi-Nitro-benzoylchlorid behandelt und so 
das D e c a r b o - s t y r ax i  n o 1 s a u  r e - b i s - p -n i t ro  b e nz o a t , C,,H,,O,N,, in 
Forni schwach gelber, bei 1 13--113.5O schmelzender Krystallchen erhalten 
Fiir die durch die Entcarboxylierung aus den beiden moglichen Formeln dei 
Styraxinolsaure (V oder V' der IV. Mitteil.) entstehende Decarbo-styraxinol- 
satire komint die Ronstitution I oder I1 in Retracht 

*) Vtrgl I'rocetS Imp A c d  J J ~ U  14, 348 j1Y38j 1;rniiere Irlitteill 1 II B. 71  
1437 119381; 11,  E. 71, 2071 [1038'; 111 u. IV., B. 71 2415, '2421 ;193t(-. I-, u. VI , 
R 71, 2438, 2443 i1938;. 

l) vergl T. Cur t i i i s  u 1, Pf lug ,  Journ prakt. Chem [l? 44, 535 pC11 : I ,  Wolf t .  
-1 394, 86 [1912 

2, In der IV. Xitteil wurde dngenommeu, daB es sich uin ein ~ntcarbosylieruiiIcs- 
und Entwasserungsprodukt (Sty rolderivat) der Styrnxinolsaure handelt. Ndch unseref 
jetzigen Ansciiauung ist da5 I.:ntwlsserungsprodukt kcin Stvrol- %ondtsn ein Allyl- 
drrivat i : t~nrh tlirht ontt rcurht, 
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Die beiden Yerbindungen I und I1 wurden nun synthetisiert und in E'orin 
zaher Flussigkeiten gewonnen ; sowohl das Bis-p-nitrobenzoat der l'erbindung 
I (Schmp. 179.5O) als auch dasjenige der lTerbindting I1 (Schmp. 172% 173.5')) 
ermiesen sich als verschieden von dem aus den1 Naturstoff dargestellten 
Decarbo-styraxinolsaiure-his-p-nitro-benzoat ; es diirfte sich nur uin Isomere 
handeln. Daraus miissen wir folgern, daW die bisher fur das Egonol angenom- 
menen Chromenfornieln (I und I' der 111. IkIitteil.) nicht mehr haltbar sind. 
An ihrer Stelle ist wieder eine Cumaron-Formel, wie sie schon in der I. Mit- 
teilung angenommen worden ist, in Betracht zu ziehen. Nach dieser Annahmc 
hatte man bei der Oxydation der Decarbo-styraxinolsaurc nach vorange- 
gangener Methylierung Vera t rumsaure  (IT) zu erwarten, analog der friiher 
geschilderten Bildung von Isohemipinsaure a m  Styraxinolsaure-methylather 
I )ies war wirklich der Fall. Daraus geht hen-or, dafl 

H O W Z  .CH, .CH,. 0 1-1 ope. /', 

die Uecarbo-styraxinolsaure C1,,HI4O3 die Konstitution eines Guaj acols be- 
sitzt, das in 4-Stellung eine aus 3 Kohlenstoffatomen und einer Oxy-Gruppe 
bestehende Seitenkette tragt, d. h. ein 4-Oxypropyl-guajacol ist. Fur die 
Oxypropy-1-Seitenkette sind theoretisch folgende 5 Moglichkeiten denkbar. 

1) HOCH,.CH,.CH, a CH,.~H(CH,OH) 3 )  C H , . ~ H I O W I . C I I ,  

-I \ CH, . C H ~ .  ~ H ( ~ I I )  5) CH + .  & OH) LCH ,i 

1)avon sind die F2alle 3, 4 rind 5 zu \-erwerfen, nachdeni die Egonol- 
Hydroxyl-Gruppe als eine primar alkoholische (V. Mitteil.) erkannt worden 
ist, der Fall 2 ist auch auszuschlieflen, da das Egonol kein asymmetrische:, 
Kohlenstoffatom zu besitzen scheint (1'1. Mitteil.) . Daher ist die Fopnulierung 
der Decarbo-styraxinolsaiure als 4--o-Osy-rz-prop?-l--~ajacol (111) am wahr- 
wheinlichsten. 

4-ro-Oxy-it-propylj-guajacol (111) ist schon bekannt ; es wurde nach der 
Vorschrift von H. Nomu r a  und S. H o t t  a3) synthetisiert und als wasserklare, 
auflerst zahe Flussigkeit erhalten. Daraus w urde das Bis-p-nitro-benzoat 
(Schnip. 121 -1 21.5O) hergestellt : der Mischschmelzpunkt niit dem Decarbo- 
styraxinolsaure-bis-p-nitro-benzoat (Schnip. 113-113.5O) aus Naturstoff war 
121-121.5O; also sind die beiden Bis-p-nitro-benzoate identisch ; hei den ver- 
schiedenen Schmelzpunkten handelt es sich um Dimorphie. Vrn diesen Zu- 
sammenhang noch weiter zu klaren, wurden, ausgehend sowohl von der natiir- 
lichen wie nuch von der synthetischen Decarbo-styraxinolsaure (HI), die ent- 
4prechenden Bis-benzoate (beide schnielzen bei 63.5-64.50) und Bis-phenyl- 
urethane (beide schmelzen bei 125-126O) hergestellt, die sich auch vollkommen 
identisch erwiesen. Damit wurde sichergestellt, da13 Decarbo-styraxinolsaure 
4-[a- Ox y-n- p r o p yl] - gua  j a col(111) oder Di  h y d r  o-conif e r ylal  k o hol ist, 

In dieseni Zusammenhang sei hesonders envahnt, daB trotz der Eigenschaft 
der Styraxinolsaure (jetzt als 1'1 erkannt) als auch der ,4cetvl-stpraxinsa~ire 



(jetzt VIII) eine positive Jodoformreaktion*) zu zeigen, der Dihydro-conifergl- 
alkohol bei den genannten qualitativen Proben intakt geblieben war. Hier 
liegt daher ein merkwurdiger Ausnahniefall tler 1,iebenschen Jodo-  
form - R e a k t i o n vor. 

Die Synthese des Styrdxinolakiehyds (Forniel 1V der 111. Mitteil., jetzt 
dagegen die unten angegebene Porniel Y in Betracht zu ziehen) wurde nun in 
Angriff genommen; er wurde mittels des Reimer-Tie inannschen  Ver- 
fahrensj) aus synthetisch erhaltenem Dihydro-coniferylalkohol als sirupose 
Verbindung gewonnen ; die folgenden drei krystallisierten Derivate davon 
wurden hergestellt und mit den entsprechenden T'erbindungen naturlichen 
ITrsprungs verglichen. 

S c h m  el zp u n k t e  de r S t y  r a x i n  o 1 a 1 d c h y d - L) e r i v a t e.  
I 

Styr3xinolaldehyd-Derirat i am Naturstoff synthetisch Miseh-Schmp. 

Semicarl- azon . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Phenylhyd azon . . . . . . . . . . . . . . .  
Aldazin (X) . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Wie man aus der Tafel ersieht, ist damit die Konstitution des S t y r  axinol- 
ald e h y d s als 2 - 0 x y - 3 - ni e t h ox y - 5 - Tco - ox y - n -prop  y I ]  - b e nz a1 d e h y d 
(V, R = CHO) erwiesen. 

Da der Acetyl-styraxinaldehyd sowohl unter Anwendung von Peressig- 
saure (111. Nitteil.) als auch von Wasserstoffperoxyd (diese Mitteil.) zur 
Acetyl-styraxinsaure und weiter bis zur Styraxinolsaure abgebaut worden ist , 
sind die hisherigen Forrneln fur diese Abbauprodukte des Acetyl-egonols 

o m ,  OCH, 

') \-ergl. 1V. Mittell 
;) Dtsch Reichs-Pat. 8019.5, P r d l  Fortschr 'lkcrfarl) -1'abrikat 5, 1287 
'I) SchmelLen unt Zers. 
;) In der 111. SIitteil hatten K a v a i  u. ' IToshimura geschrieben, daB es bei 153" 

unter schwacher Zers. schmilzt. Wir haben das Phenylhydrazon aus Gturstoff wieder 
hergestellt und atis Alkahol erschopfend umkrystallisiert r-ohei cin reiner Schmp 152 5 0  
hcobachtet nurdr 



(mittels Ozons [III. Mittei1.j und Wasserstoffperoxyds [lV. Mittei1.i erhalten) 
durch folgende E'ormulierungen zu ersetzen: S t y rax ino l sau re  VI, (K 
= COOH), A c e t y l - ~ t y r a x i n a l d e h y d ~ )  VII, (K = CHO) und Acetyl-  
s t y r a x i n s a u r e  VIII (R = COOH). Dem Egonol  kann man dementspre- 
chend einwandfrei die Formel eines 7 -Met ho x y - 5 - [w -ox >- - n - pr  o p  y1 I - 2 - 
r3.4 - met  h y 1 en  d i  o x y- p h en  y 12 - cum a r o n s (IX) geben. 

Auf die oben emahnten Synthesen sol1 noch kurz eingegangen nerden 
Zur Darstellung der Verbindung I wurde 4-Methyl-guajacol (XI), das durcli 
Clemmensen-Reduktion") vonVanillin erhalten worden war, in den Alflather 

iibergefiihrt und dieser ohne n eiteres der Claisenschen PhenolallylBther-Cin- 
lagerung unterworfen; dann wurde das so gewonnene 4-Methyl-6-al lyl-  
gua jacol  (XI) durch Ozonabbau in 5-Methyl-2-oxy-3-methoxy- 
phenyl -ace ta ldehyd (XII) iibergefiihrt, a-elcher mit Zinkstaub und Eis- 
essig reduziert w-urde. In  dieser Weise wurde I als Sirup erhalten, der dann 
in das krystallinische Bis-p-nitro-benzoat iibergefiihrt wurde. 

Zur Synthese der Verbindung I1 wurde o-Vanillinlo) nach C 1 e ni III ens e n "1 
in 6-Methyl-guajacol  (XIII) verwandelt und aus diesem der 6-Methyl-  
guaj acol -a l ly la ther  hergestellt; der Allylather wurde dann der Claisen-  
schen Phenol-allylather-Umlagerung unterworfen, und das so entstandene 
6-Methyl-4-al lyl-guajacol  (XIV) durch Ozonabbau in den 3 -Ne thy l -  
4 -ox y - 5 -me t  h o x y - p h e n y 1 ace t a1 d e h y d (XV) iibergefiihrt. Llus detn 
Aldehyd XV wurde dann rnit Zinkstaub und Eisessig das sirupose 0-Me t h y l -  
4-[(3-oxy-athyl -gua j  acol  (TI) erhalten und daraus dessen krystallinische3 
Bis-p-nitro-benzoat gewonnen. 

Das 2-I'henyl-benzopyran bildet in der Natur clas Grundskelett fur 
auBerordentlich zahlreiche Pflanzenstoffe, x. B, die Catechine, Tannine, 
Mavanone, Flavone und Snthocyanidine. Es ist darum besonders bemerkens- 
wert, daB das Egonol als erster T'ertreter des 2-Phenyl-benzofurans im Pflanzen- 
reich auftritt. 

Wir haben schon ijfters darauf aufmerksam gemacht, ciaB das Egonol 
oder Acetyl-egonol mit konz. Schwefelsaure eine tief orangerote H a1 o c h r o mi  e 
zeigt. In  diesem Zusammenhang sei erwahnt, daB sich das 2-Phenyl-cumaron 
nach der Beobachtung von R. Stoermerl l )  in konz. Schwefelsaure mit 
citronengelber Farbe lost. Wir sind der Meinung, daB hierbei die gesaniten 
Farbkomponenten der im Gleichgewicht stehenden Verbindungen XVI -XX 
die Ursache fur die Halochromiefarbe cies 2-Phenyl-cumarons bilden, und daW 

8, In der 111. Mitteil. wurde berichtet, claW bei diesern Aldehyd die Lepaidl'robe 
tlegativ verlaufen ist. Diese Tntsache kann jetzt gut durch unserc neue Fornirl (VII) 
erklart werden, in welcher ja die Aldehyd-Gruppe direkt am Benzolkern sitzt 

g, Unter Zusatz yon Toluol, nsch E. I,. Mar t in ,  Journ. Smer. rhem Soc ah,  11% 
[1936]. 

11) R .  36, 3979 ;19W 
I") Dtsch. Reichs-Pat. 109498, 563128. 



ferner nur die Verbindungen XVIII, XIX und X X  fiir die Absorption des 
Lichtes ini sichtbarm Cebiet verantwortlich gemacht werden miissen. 

X V I  xvri-' 
I1 I I  

I 

I '  \J 1 1 -> ~ II\~ i A. C,H7 so,lI 
x c11 A. C H  

,,/, /$ C,H5 SOlt1 ' I+,/\ /* 
0 0 
s1 x xx 

XXJ ti I< 11 
's01r1 xxri, R w.wI 

2-Phenyl-cuiiiaron bildet zunaclist iiiit Sclimetelsaurc ein lockeies Addi 
L~onsprodukt XVII, das weiter in die heteropolare Verbindung XVIII iibergeht. 
Innerhalb des Kations dirser Verbindung XVIII wandert das eine der beiden 
:in dein 3-Kohlenstof fatorn sitzenden Wasserstoffatotne erst an das 4-Kohlen- 
stoffatom unter Uildung der Verbindung XIX und dann weiter an das 0- 
Kohlenstoffatoiii unter Rildung der Verbindung XX, (1. h. es geht eine zwei- 
fache sogenannte ,,prototrope Uniwandlting" vor sich. Eine game analogc 
Anschauung kann man wohl auch auf den Itall der Haloc2ironisalzhiltungl"j 
beini Rgonol (SX h) und Acetyl-egonol (XXTh) mit lionz. Schm efelsaure 
iihertragen. 

T n  tler 11;. Mitteiltuig baben wir tiir das P\'or-egoiiolonidin-acetat, eineti 
gut krystallisierten tief violettroten Itarbstoff, eine I~lavyliumsalzforiiiel 
C,,H,,O, (Itorinel 111 cler IV. Mitteil.) vorgeschlagen. I)a die F'ormel des 
tCgonol als 2-13.4-iMethylendioxy-p~ie~~yl/-benzo-Turaii-I)erivat sichergestellt 
worclen ist, ist die I'lavylitinisalzfortlllel nicht niehr haltbar; dafiir mochten 
wir vorlaufig entweder eine Chinonforinel (XXIIa) otler eine ortho-chinoidc 
Oxoniumsalzfortnel (XXIIb) annehnien und un', wciter iiiit tler Konstitutions- 
at1 fkliirung diesec, 7::irbstoffes hewhaftigen. 

6 
XXIT :1. 

Wir wollen jetzt iioch eiiien von Il:gonolproblein etwas entfernteren 1h11 
lietrachten. I)er seit I T .  Decker  und T. von 17ellenherg13) wohlbekannten 



und hijclist \a ichtigen I~Ia~ylitimsalz-Synthese~'~), bej der voin Salicylaldehyl , 
.Icetophenon (oder dessen Derivaten) und Chlormasserstoff ausgegangni 
ivird, ist folgende T)ciitiing15) ziigriinde gelegt worden. 

( ' 1 1 0  CI 1 CI E , "\ /' $11, /'\/ \CIj I l ( " 1  /'\I '\c,, 
# I  ' 
'\ /"< ,I1 

- + ,  - (),\ ,C.('JI, ' ' '()'( )r 1 0 
OC' C J l j  

1) 11) C) 5 
IXir die Zwischenstufe H) hat K K o l ) i  n son Ifi) eine C)xoniiin~chloiitl 

f orin el :I ngenom ni cn wie fol gt 

Wir mijchten nun die I~orniulieruiig unter einein neuen Gesichtspuuht 
vomehmen: aus A) entsteht zuerst das Chalkon B'), das niit Chlorwasser- 
stoff ein Carbeniunisalzl7) B") bildet, innerhalb dessen Kations dann die r h t -  
.i?.iisserung stattfindet, so daB das IJlavylinmsalz C) entsteht. 

o r  I 
11') 

Beschreibung der Sersuche. 
(Hearbeitet von N. S tigi y a ma). 

Drr Aldehyd V I I  wurde, wie schon in der 111. Mitteil. beschrieben, 
Ather in Porni von Krystallchen vom Schnip. 97-98O erhalten. Wir habeii 
cliesmal beobachtet, daB beim TJrnkrystallisiereii aus Methanol ininier schwach 
gelbe, bei 1050 schmelzende Tafeln erhalten werden. Die Misch-Schmelx 
punkte cler beiden Forrnen in verschiedenen Mengenverhaltnissen lagen imniei 
bei 105O. Die  Analysenzahlen der hoher schmelzenden Form waren, wie in! 
folgenden grzeigt wird , iimncr die gleichen wie die der niedrig schnielzencleii 
Vorm. 

I ) i 111 or  1) hi e d e s Ace t y 1- s t y  r a xi n a1 d e h y d s ( V I 1 ) . 

'I-TiihersclrmeltciIdr Vcrbin(1utig. 
4 088, 4.310 lng Sbst : 9.420, 9.058 111g C 0 2 ,  1 761, 1.000 mg II,O. 

C,,IT,,,O, ( V T T )  Ilcr CI 62  97, H 5 04. ( k f .  C 02 55, 62 88, H 4 82, 4.04 



Seniic a r b  az on cl es h e  e t y 1 - s t y  r ax i  n a ld  e h y d s (\'I I 1, 
400 nig Aldehyd VII murden in bekannter 'Ilieise init 111 mg Senii- 

carbazid-hydrochlorid und 111 mg Kaliuniacetat in 95-proz. Alkohol be- 
handelt. Das Semicarbazon wtirde aus Alkohol in Form v on mlkroskopischeri 
1 )ei 214-21 4.5O sich zersetzenden, gelbstichigen Tafeln erhalten : h . ; h  
54-1 mg (97O4 d. Th.). 

4.231, 4.143 mg Sbst : 9.031, X 820 T I I ~  CO,, I OjU, 1 X3S m p  €i,O 4 414 mp, 
S l k  . 0 345 ccm W (20 O0, 763 rnm) 
C J f 2 , 0 J ,  1lt.r C 57 74. I€ 5 07 S 0 1 0  Gri C 5 h  21, SX 00, H i 05 .+ 96 S $ O i  

Se mic a r ha z 011 des  S t y r  a xin 01 a1 de h y ds (V). 
Die in der 111. Mitteil. beschriebene Arbeitsweise fiir die Gewirinung V O ~  

Styraxinolaldehyd wurde wie folgt verbessert: 400 ing Acet yl-s t l - raxin-  
a ldehyd  (VII) muiden Linter Erwarmen niit 2-n. Natronlauge  auf deal 
Wasserbad verseift, nach den1 Erkalten mi'c Kohlendioxyd gesattigt, init 
\&-asser verdiinnt und dann ausgeathert"3). Nach den1 Trockneri iznd Ah- 
ilainpfen des Athers blieb der S ty rax ino la ldehyd  als gelber Sirup zuriiclt: 
Dieser wurde ohne eiteres in alkoholischer Losung mit einer waiBrigen Losung 
von 111 mg Seinicarbazid-hydrochlorid und 111 ing Keliuinacetat be 
lzandelt. Alsbald krystallisierte das Seni icarbazon aus, dzs aus ,Ukohol 
uinkrystallisiert wurde. Schwach gelhe Tafeln, Sdimp 188 5 O  (Zers.) h s h  
230 mg (860/:, d .  Th.). 

4 174 rng Sbst . 8 256 m g  CO,. 2 mt' PI,O 4 212 nix Sbst 0 .570 win ?u 
I 1 h0 765 8 mm) 

CI,FI,,O,N, 13rr C 5.3 80 1% t) 11, X 1.5 73 ( k t  C .53 04, H 6 31  5- 1 5  \5 

S t yr a x i  n o 1 - a 1 d a z i n (S) 
Koher S ty rax ino la ldehyd  (gelber Sirup) wurde in alkohol. 1,iisurig nut 

Hydraz in -hydra t  auf dein Wasserbad unter KiickfluQ 30 Miii. gekocht und 
d a m  eingeengt. Die erhaltenen Kry5tallchen n mden bus Methanol um- 
krystallisiert. Gelbe lange Nadeln, Schnp. 186-186.5O. l n  dkoholischet 
Losung zeigt die Substanz init alkohol Eisenchlorict dunkelgriine, niit alkohol 
Cnpriacetat gelbbraune Farbre2ktion. 

4 126. 4 001 mg Sbst 9 558, 9 271 m g  CO?. 2 483, 2 376 mg FI,O 2 96+, 
- 0 618 mg Sbst 3.532 mg Shst ' 0 186 (19O, 768 7 mm), 0 223 (ZOO. 76.5 5 mm) ccm N 

iu 4.903 mg Campher, A = 11 65" (nacli R a s t )  
C,,€€,,O,N, (X) Ker C 63.43, H 6 78, -u 6 73, -VP1.,1 -(k!\%. 116 2 

(:ef ,63 18. h3 19, ,, 673, 6 64 , 7 26, 7.28 ,, 411 

I,. be r f ii hr u ng de s Ace t y 1 - s t y r a xin a 1 de h y d s ( V I I)  i n  S t J- r a x in  o 1 - 
\liure ( V I )  durch  Wassers toffperoxyd und  nachher ige  Ver-  

seifung. 
10 g i2ce ty l - s tyrax ina ldehyd uurdeti in 100 ccni Eisessig geliist, 

&as Game un'ier Zusatz von 20 ccni 30-proz. Wasserstoffperoyxd 6 Stdn. in 
eineni Wcsserbad auf 60--65O gehalten und dann pnter vermindertem nruck 
\-on den1 Iliiswngsrnittel so gut als niiiglich befreit. Die so erheltene gelbe feste 



374 K a w a i ,  S u y i y a m u :  GrLter.a.uckuiagerL &bets Egor~ol ( V l l . ) .  LJahrg. 72 

Masse (rohe Acet4-l-stlvrzxin8aure) wurde dann, \vie in der in der IV. Mitteil. 
heschrieben, verseift und rohe S ty rax ino l sau re  vom Schnip. 168---16Qo 
erhalten. Ausb. 3.32 g (59'1/, d. Th.). 

1) illy d r  o - c o r i i f  e r y 1 a 1 k o h 01- b is- p -  n i t  r 0- be 11 z o a t  ( au b .?u' a t u r  s t of f )  . 
Sty rax ino l sau re  (VI) wurde auf die in der IV. Mitteil. beschriebene 

Weise im Vak. destilliert, wobei eine wasserklare, auflerst zahe Fliissigkeit 
(Sdp., 185-190O) erhalten wurde. Nun wurden 2 A&quivalente p-Ni t r  o- 
benzoylchlor id ,  bezogen auf die theoret. Xenge des entstandenen Dihydro- 
coniferylalkohols (III), in getrockneter Pyridin-Losung zugefiigt, das Game 
auf dem Wasserbzde 4 Stdn. gekocht und in bekannter Weise weiterverarbeitet ; 
das so entstandene Bis -p-n i t ro-benzoat  ergab, aus khylacetat 4- Alkohol 
umkrystallisiert, schwach gelbe, lange Tafeln vom Schmp. 11 3-11 3.5O. Es 
entfarbte Brom in Eisessig nicht. 

4.213, 4.047 mg Sbst : 9.384, 8.882 nig C U L ,  1 594. 1 Sl(2 mg H,O. 1582  nig 
Sbst.: 0 240 can  N (36 go, 764.7 mm). 
C2,Hao0,N2. Rer. C 59 97, H 420, N 5 8-1 Gef c 60 10, 59 80, H 4 23, 4.20, N 6.08. 

Zur Umkrystallisation wurden verschiedene Lijsungsmittel angewandt ; 
die Schnielzpunkte blieben jedoch immer bei 113-113.5O. Wenn aber die 
Krystalle einnial geschmolzen und langsam abgekiihlt xvurden, so schmolz 
die wiedererstarrte Masse hei 121-121.50; das gleiche war der Fall, wenn die 
geschmolzene Masse mit dem spater beschriebenen Bis-p-nitro-benzoat des 
synthetisch erhaltenen nihydro-conifervlalkohols (Schnip. 121 -- 121 So) ge- 
impft 11 urde 

U b e r f iih r u n g de s L, ih  y dr  o - c o 17 i f e r 5- 1 a1 k o h 01 b i 11 1-e r R t r u ins 3 11 re. 
960 mg D i h y d r (P - c on i f e r y 1 a1 k o h 01 - b is - p -  n i t  r o - b e nz o a t  wurden 

unter 1' /,-stdg. Erwarmen auf dem Wasserbad rnit verd. Natronlauge verseift; 
nach dem Erkelten wurde Kohlendioxyd bis zur Sattigung eingeleitet nnd nach 
dem Erkalten ausgeathertlg). Nach den1 Trocknen mit Natrivmsulfat wurde 
der Ather abgedempft und so Dihydro-coniferylalkohol als farhloser Sirup er- 
halten. Ausb. 330 mg. Die game Menge des Sirups wmde denn in methyl- 
alkohol. Losung auf hekannte Weise rnit Dimethylsulfat und Kaliunihydroxyd 
methyliert ; dabei mirde der gegen Eisenchlorid keine Parhreektion mehr 
zeigende rohe D ih y d r  o - c on  i t: e r y 1 a 1 k oh o 1 -In on o iii e t h yl 3 t h e  r als farb- 
loser Sirup gewonnen; Ausb. 330 ivg. Diese Substanz wurde ohne weiteres in 
kochendem Wasser suspendiert, unt er stetigeni Umriihren mit 3-proz. Kalium- 
permariganat oxydiert, dann durch Einleiten voxi Schwefeldioxyd in Lijsung 
gebracht und schliefllich ausgeatbert. Die n;lch den1 Abdampfen des Athers 
erhaltenen Krystallchen bildeten aus Waser farblose lange l'afeln, die bei 
178" sinterten und bei 179.5---180.50 schniolzen. Ausb. 40 mg. (Aus der Mutter- 
lauge der Umkrystallisation wurden noch 65 mg leicht verunreinigter Veratrum- 
saure erhalten.) Der Nisch-Schn;elzpunkt mit Vera t ru  msaure  (Sclimp. 
179---1 80O) zeigte keine Depression. 

3 905, 3.990 mg Sbst.: 8.525, 8.681 m g  CO,, 1.932, I 0 1 2  mg H,O. 
C,H,,O,. Rer C 59 31, H 5.54. Gef. C 59 54, 50.34, H 5 54, 5.64. 

lS) Die wa13rige Srhicht rrqnh beim -1nsauern 583 mg (87 "{, tl Th ) p-Nitro-hcnzoe- 
saure. 
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Dihydro-conifer> la lkohol-bis-benzoat  (aus Naturs tof f ) .  
Dihydro-coniferylalkoh'ol wurde in bekannter Weise rnit Benzoyl- 

chlor  id  und Yyridin behandelt und das entstandene Bis-benzoat aus Benzol 
+ Petrolather umkrystallisiert. Schmp. 63.5--64.5O. 

4 00.5, 3 760 nig Sbst. : 10.830, 10.165 mg CO,, 2.090, 1.910 mg H,O. 
C,,FT,,O, Rer C 73 81, I€ 5 68. Gef. C 73.75, 73.73, H 5.84, 5.68. 

1) i h y d r o - c o 11 if  e r y 1 a 1 k oh 01- b is - phe  n y lur  e t h a n S a t  ur  s t off ) . 
418 ing Dihydro-coniferylalkohol  wurden niit 2-A&quitT. Phenyl -  

isocyanat  , bezog. auf reinen Dihydro-coniferylalkohol, in Toluo12n) unter 
AusschluW von Feuchtigkeit auf dem Drahtnetz 6 Stdn. gekocht. Die nach 
dem Erkalten abgeschiedenen Krystallchen wurden aus Nethanol $- Wasser 
umkrystallisiert. €;arblose lange Tafeln von Schmp. 125-126O. ,4ush. 
316 nig"). 

5 372, 5 332 mg Sbst.: 0.323 cctn ?; (2+.6, 758 mm), 0.320 ccm S (24.8, 758 mm). 

( au s 

C,,IT,,O,S,. Rrr S 6 67. C:ef. S 6 81, 6 75. 

4 -Met h y 1 - b - a 11 y 1 - g u a j a c 01 (X 2 ) .  
(Bearbeitet von T a k a  o Na kamu r a.) 

Eine 1,Cisuug von 57 g 4-Nethyl -gua jacol  und 51 g Allylbromid in 
100 ccm wasserfreieni Aceton wurde init 70 g wasserfreiem Ka l iumcarbona t  
versetzt und unter AusschluB von Feuchtigkeit am RiickfluBkiihler 6 Stdn. 
auf den1 Wasserbad gekocht; dann wurde mit Wasser verdiinnt und mit 
Petrolather aufgenommen. Die Petrolatherschicht wurde abgetrennt, dann 
stufenweise mit Wasser, methylalkohol. Kali und wieder mit Wasser ge- 
waschen und mit Calciumchlorid getrocknet. Nach dem Abdampfen des 
1,osungsmittels ini Vak. wurde der rohe 4-Ne t h y 1  - gua j a c 01- a l ly  12 t her  
als schwach gelbe Fliissigkeit (Ausb. 60 g, 82.5 d. Th.) erhalten, die ohne 
weiteres der Cla ise nschen Phenolallylather-Umlagerung unterwoifen wurde. 
Der rohe AAllylatitEer wurde im Olbad auf etwa 220O erwarmt, wobei die Um- 
lagerung unter Selbsterwarmung in heftiger Reaktion eintrat. Nachdem das 
Sieden n2digelzssen batte, wurde nocli 15 Min. auf 220-2300 erwarnit und 
tlmn im Vak. destilliert, wobei 4-Methyl-6-al lyl-guajacol  (XI) als farb- 
lose Fliissigkeit voni Sdp.,, 145--150° und df 1.0444 in einer Ausb. von 52 g 
(88.6 ?:, d. Th.) iiberging. Seine alkoholische 1,ijsung farbte sich mit alkohol. 
I~isenchlorid-I,bsuiig tief griin. 

IGn l'eil der Substanz wurde auf bekannte IVeise in Pyridin init p-Nitro- 
benzo~lchlorid behandelt und so das p-Nitr  obenzoat  erhalten. Schwacli 
qelhe lange Saulen aus Alkohol votn Schmp. 126.5 -- 3 27". 

6 03 rng Sbst.: 0 277 rrni N (27 .?", 760 7 mm). 
C,,H,,OjN (p-Xitrobeiizoat von XI).  Rer S 4 28. Gef K .I. 45. 

>@) 111 kochendeni I3euzol findet fast keine Kondensation statt 
21) Die Ausbeute ist vie1 schlechter als bei der weiter unten beschriebenen l)x- 

>tellung aus synthetischem Dihydro-coniferylalkohol, was ein Beaeis dafiir ist, daB 
rlas eahflfssige De-tillat der Styraxinolsanre nicht 311s ~ihpdra-coniferplalkohol allein 
l>estch t 



5 - 31 e t h y 1 - 2 - ox y - 3 - ine t h ox y -p h e n y l- a c e t a  1 de h y d ( X I I 
(Heerbeiiet von Frl. E'umiko I'oshimura.) 

3 g 4-Methyl-6-allyl-guajacol (XI) mrden  in Essigesterlosutig uiite! 
Xiskiihlung mit 0.9-proz. oz  on isier t e m S aue r s  t of f behandelt . Der Rndpunkt 
der Ozonisierung laOt sich hierbei niittels Broins22) nicht erkennen; man mulJ 
vielmehr die Ozonisiemng dann unterbrechexi, wenn an der Austrittsstelle deb 
Gases der dem Formaldehyd ahdiche stechende Geruch nicht mehr wahr- 
nehmbar ist, oder auch wenn dort Jodkali-Starke-Papier selbst bei moglichstei 
Verkleinerung der Gaseinleitungsgeschwindigkeit schon geblaut wir d. Nach 
der Unterbrechung A urde das &hylacetat bei Zimmeitemperatur unter per- 
mindertem Druck eiitfernt, das so erhnltene siiupose Ozonid in wasserhaltigeni 
Eisessig init Zinkstaub reduziert. Das Filtret voni Zinksciilatnni wurde in 
vie1 Wasser gegossen und ausgeiither t. Die atherische 1,ijsung wusde init 
Wasser und BicarbonEt gewaschen, getrocknet und voni Ather beheit ; die 
tlabei gewonnenen Krpstallchen wui den gessniinelt und u s  Ather unikry 
stallisiert. Farblose viereckige TafelnvoinSchmp. 8l0, -4u.b. 1.3 g (43yA d. Th.) 
Fuchsinschwefligeskure-Reaktion d-eutlich positiv. Reiniguiigsversucllr hei 
tlic~eiii Aldehyd iiber dessen Bisttlfit-'C'erbindung aren erfolglos. 

3 -1.20 mg Sbst 

ErwartungsgeniiO verandert sich der Aldehyd beini Aufbewaliren all- 
iilahlich, und zwar bildet er, in1 Somnier etwas schneller, ein gelbes Har/ 
(Cumai oiiderivg t ?). E'olgende drei Derivate dieses Aldeliyds wurden her 
ge5tellt. 

.ildehyd gab mit 0.09 g Hydroxylaniin-acetat das Oxinr 
Saulen aus Alkohol, Schmp. lloO. 

9 330 mg CO,, 1 990 mg H,O 
Rer C 66 6.3, 11 6 72 CI,H,,O, ( X I )  (>d C (16 43, 1% 6 51 

5 -Met 11 y l - 1 - o s3- - 3 - ni e t h oxy - p h e 113- 1 ace t a 1 de 11 > d - o Y i 111 0.1 g 
F'arhlose feine 

(1 56 ni(r Shst 

5 -Methy l -  2 -  o x y -  3 -  methoxy-phenylacetaldehytl-sertiicarba- 

2 51 m g  Shst 
Cl1H,,O,S, Ber N 17 7 1  Gef X 17 11 

5 -Met h y 1- 2 - ox y - 3 - met  h ox y - p h e n y 1 a c e t a 1 de h y d - a n i  1. We~in der 
alkoholischen 1,iisung des Aldehyds (0.8 g) eine aquivalente Menge h i l i n  
zugetropft m-rde, so krystallisierte das Anil sofort aus, das aus Benzol farb- 
lose, feine, lange Saulen vom Schmp. 1370 bildete. Ausb. 1.02 g (94% d. Th.) 
8 s  zeigt in alkoholischer Losung init alkohol. Eisenchlorid eine schwach 
griinlich-gelbe Farbreaktion. 

U 34 mg Shst in 3 36 ing C:impher 
a - 16 1 0 .  

0 395 ccm N (16", 564 6 111111) 
C,,H,,OS. Her. S 7 18 ( k f  ?i 7 01 

7 on: Farblose feine Saulexi aus *$thyleestat, Schmp. 161" 
0 374 ccni S ( 1 6 O ,  768 4 mm). 

4 13 mg S k t  

C,,H1,O,S 

0 191 ccm N (12, 761 9 mm) 

Ber S 5 71, 3101 -Gem- 21.5 1 

Bei der Herstellung dieses Snils darf man die alkohol. I,osungen deb 

Gef  X 5 46, SIol.-Gen. 151 -I 

Xldehq-ds und des Anilins nicht erwarmen, sonst bekomnit man ntir Harz 

22) \Venn inan in iiblichrr \Veise bis Zuni Ausbleiben der i~rorn-ntitijrli:irig oni- 
ni\iert, erhil t  man nur Harz 



Nr. 2119391 K a w a i ,  S u g i y a m a :  Untersuchutqen uber Bgonol (VII . ) .  377 

Methanol oder klianol miissen als Losungsmittel Zuni LTnikrystallisieren des 
Anils verinieden werden. 

B i s - p -  n i t r o - be n z oa t  de s 4 - Met h y 1 - 6 - 1 - o x y - a t  h y 1] - g ti a j a c 01 s (I). 
(Bearbeitet von N. Sugiyania.) 

Eine Losung von 250 ing des Aldehyds  XI1 in einem Geniisch von 5 ccni 
Eisessig und 1 ccm Wasser wurde unter Zusatz von 1 g Z inks t aub  15 Stdn. 
auf dem Wasserbad und nach Zugabe von 5 ccm Eisessig und 2 g Zinkstaub 
weitere 7 Stdn. erwarmt. Dann wurde vom Zinkschlamin abfiltriert und niit 
Eisessig und Wasser gewaschen ; Filtrat und Waschf liissigkeit wurden ver- 
einigt, mit Ricarbonat neutralisiert und ausgeathert. Nach dem Abdanipfen 
des Athers blieb ein braungelber Sirup, der durch Erwarmen mit alkohol. Kali 
verseift, mit Wasser verdunnt, mit Kohlendioxyd gesattigt und ausgeathert 
wmde. Nach den1 Trocknen und Ahdampfen des Athers wurde wieder ein 
braungelber Sirup (Rohprodukt von I, Ausb. 174 mg) erhalten. Dieser wurde 
in iiblicher Weise niit p -Ni t ro-benzoylchlor id  in Pyridin 3 Stdn. erwarnit 
und weiter verarbeitet, wodurch 318 nig rohes Bis -p-n i t robenzoat  von I 
erhalten wurden. Schwach griinstichig-gelbe lange Tafeln aus khylacetat , 
Schmp. 179.5 0 ,  die niit den1 aus Naturstoff gewonnenen Dihydro-coniferj-l- 
alkoliol-bis-p-nitro-benzoat (Schnip. 113-113.50) Sc1inip.-Depression geben. 

4.127, 4.117 mg Sbst.: 9.061, 9.052 mg CO,, 1.550, 1.589 mg H,O. -- 5.170 111g 
Sbst. : 0.267 ccni X (17.0°, 753.2 mm). 
C.,IH2004XTY. Ber. C 59.97, H 4.20, r\’ 5.84. G d .  C i ‘).YX, 6 ( l , l l ,  H 4.20. 4.33. IS 5.91 

6 -Met h 5-1 -gu a j aco I (XTII) . 
An sich ist diese Verbindt~ng~~) schon bekannt, aber sie konnte jetzt 

in besserer Ausbeute als fruher erhalten werden, wenn man mie folgt arbeitet. 
ZU einem Geinisch von 75 g Zinkamalgam (hergestellt nach Mart ing)) ,  
57 ccm Wasser, 133 cctn konz. Sa lzsaure  und 50 ccm Toluol, das unter 
KiickfluB auf einem Sandbad erhitzt wurde, lieB man unter standigem Sieden 
eine Losung von 15.2 g o-Vani l l in  (Sdp.,, l2T-13O0) in 50 ccni Toluol 
innerhalb ron 4 Stdn. eintropfen. Wenn wie bei der gewiihnlichen 
C 1 em ni e n s e n-Reduktion die zu hydrierende Verbindung a m A n f a n g a u f 
e ininal  zugefiigt wurde, blieb die Ausbeute vie1 schlechter. Nach 6-stdg. 
Brhitzen wurden iiochmals 20 ccm konz. Salzsaure zugefiigt, 2 Stdn. weiter 
erhitzt und dann unterbrochen. Nach dem Erkalten wurde die Toluol-Schicht 
abgetrennt und die mid3rige Schicht niit Ather ausgezogen. Die Toluol- und 
&her-I,osung wurden vereinigt, mit Wasser und Bicarbonatlosung gewaschen , 
mit Watriunisulfat getrocknet und dann von deli Liisungsmitteln befreit. Das 
so erhaltene 01 wurde 2-ma1 unter vermindertein Druck destilliert. Das a h  
farbloses 01 gewonnene 6-Methyl-guaj  acol (Sdp.,, 02---94O) verwandelte 
sich bald in farblose Saiulen voni Schinp. 38-39.5O. Susb. 9.2 g (67 yo d. Th.). 
Unsere Substanz 1ieB allerdings gegeniiber der von M a j i m a und 0 k a z a k i 
(Schmp. 41---42O) beziiglich ihrer Reinheit noch zu ntinschen iibrig ; sie wurde 
aber ohne weitere Reinigung fiir die nachfolgenden Reaktionen henutzt. 
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6 - Met h y 1 - 4 - ally1 - g u a j a c 01 (XV) . 
12.4 g des oben beschriebenen 6-Methyl-guaj  acols und 11 g Allyl-  

b romid  wurden in wasserfreiem Aceton gelost, 12.4 g wasserfreies Ka l ium-  
carbonat-Pulver zugefiigt und das Game 20 Stdn. unter RuckfluW und 
AusschluB von Feuchtigkeit in einem Wasserbad gekocht. Die Reaktions- 
masse wurde dann in Wasser eingegossen, mit Petrolather ausgezogen, der 
Extrakt mit Natronlauge gewaschen und mit Kaliumcarbonat getrocknet. 
Das durch Abdainpfen des Petrolathers gewonnene gelbe 01 wurde 2-ma1 im 
Vak. destilliert und so 6-Methyl-guaj  aco l -a l ly l -a ther  (C1,H1,O,) als 
farbloses 01 vom Sdp.,, 107-109° erhalten. d:: 1.0128, Ausb. 13.5 g. Mit 
Eisenchlorid gab er keine Farbreaktion. 

Die gesamte Menge des so entstandenen Allylathers wurde unter Er- 
hitzung bis gegen 230-235O zur Claisen schen Phenol-allylather-Umlagerung 
angesetzt; als die heftigste Reaktion voriiber war, wurde Z1/, Stdn. auf 
250-255, erhitzt und 2-ma1 im Vak. rektifiziert. So bekamen wir das 
6-Methyl-4-al lyl-guaj  acol  als gelbstichiges 01 vom Sdp.,, 119-12lo. 
Ausb. 7.5 g, d:: 1.0428. In alkoholischer Losung zeigt es mit Eisenchlorid 
eine blaugrune Farbreaktion. 

3.635 mg Sbst.: 9.882 mg CO,, 2.568 mg H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 74.12, H 7.92. Gef. C 74.14, H 7.90 

B i s  - p - n i t ro  - b en  z o a t  d e s 6 -Met h y 1 - 4 -[: (3 - ox y - a t  h y 11 - 
guajacols  (11). 

Unter den gleichen VorsichtsmaRregeln wie bei der Ozonisierung der 
A411yl-Verbindung (XI) wurde 6-Methyl-4-al lyl-guaj  acol  in Athylacetat 
o z o n i  s i e r t 3 -Met h y 1 - 4 - ox y - 5 -me t  h ox y - p hen  y 1 - a c e t - 
a ldehyd  (XV) als gelber Sirup erhalten. 

Ein kleiner Anteil (179 mg) des Aldehyds XV wurde dann in sein Semi- 
carbazon (Ausb. 180 mg) ubergefuhrt, das aus Aceton farblose Saulen vom 
Schmp. 182O gab. 

und der 

4.180 mg Sbst.: 8.552 mg CO,, 2.640 mg H,O. 

Der Aldehyd XV zeigte positive Fuchsinschwefligesaure- und Silber- 
spiegel-Reaktion und gab auch eine blaugrune Farbreaktion mit Eisen- 
chlorid in alkoholischer Losung. 

Der Aldehyd wurde ebenso wie bei Verbindung I mit Zinkstaib und Eis- 
essig reduziert und in 6-Methyl-4-[(3-oxy-athyl]-guajacol (11) iiber- 
gefiihrt, das einen orangegelben Sirup bildet und in alkoholischer Losung 
init Eisenchlorid eine dunkelgrune Farbreaktion zeigt. 

Das Bis -p-n i t ro-benzoat  der Verbindung I1 wurde nach der schon 
ofters beschriebenen Methode dargestellt und aus Athylacetat + Alkohol 
umkrystallisiert. Schwach gelbe Krystallchen von Schmp. 172.5 -173.5". 

~- 4.674 mg Sbst.: 0.238 ccm S 

C,,H,,O,N,. Ber. C 55.67, H 6.38. Gef. C 55.80, €€ 6.54. 

4.174 mg Sbst.: 9.214 mg CO,, 1.679 mg H,O. 
(23.6". 755.9 mm). 

C,,H,,O,N,. Her. C 59.97, H 4.20. N 5.84. ( k f .  C 50.20, H 4.50, X 5.71. 
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Das Bis-p-nitro-benzoat der Verbindung I1 gab mit dem aus Naturstoff 
hergestellten Dihydro-coniferylalkohol-his-p-nitro-benzoat (Schmp. 1 1 3 O  his 
1 13.5O) gemischt, eine Schmelzpunktserniedrigung. 

Bis -p-n i t ro-henzoat  des  Dihydro-coniferylalkohols (111) 
(aus syn the t .  P roduk t ) .  

Der von tins nach H. Noniura und S. Ho t t a3 )  hergestellte Dihydro- 
coniferylalkohol (111) bildete eine wasserklare, auBerst zahflussige Masse vom 
Sdp.,, 197 5- 19X0, deren alkoholische Losung mit alkohol. Eisenchlorid eine 
hlaugriine Farbreaktion zeigte 364 mg des so erhaltenen Dihydro-coniferyl- 
alkohols !curden in das Riq-p-n i t ro-benzoat  (Ausb. 842 nig, entspr. 
88 o/o d. Th , also viel hesser bei der entspr. Verbindung aus naturlichem 
DihT.dro-conifer?;laIkohol) ubergefuhrt und aus Athylacetat + Alkohol um- 
krgstallisiert Schwach gelbe Tafeln voni Schmp. 121-121.S0 

9 335, 9 424 mg CO, 17013, 1 670 mg H,O -- 5 442 mg 
hbst 0 200 ccm K (23 4 0  758 inm) 
C2aH,,0,KA livr C 50 '17 H 4 20 N 5 X4 ( k i  C 60 06, 59 94, H 4 50, 4 36, N 5 98 

4 239, 4 288 mg Sbst 

11 i h y d r o - c on i f e r y 1 a lko  11 o 1 - b i.; - b eiiL o a t (aus P rod u k t).  
Von den1 synthetisch erhaltenen Dihydro-coniferylalkohol (364 mg) 

nurde das Bis-benzoat  (230 nig) hergestellt. Farblose Tafeln aus Benzol t 
Petrolather. Pchmp. nnd Mischschmp init dem entspr. Derirat des Natur- 
produktes 63 5 --64 So 

s y n t he  t 

3 345, 4 1 0 5  rng Sbst 9 060, 11 260 in4 C 0 3 ,  1 730 2 095 rng H,O 
C,,H,,<), Jier C 73 81 I3 5 68 Gtf  C 73 87, 71  73 H 5 79, 5 63 

11 i h y d r  o - con 1 f e r y 1 a 1 k oh 01 - 1) i s  -p h e i i  y l u  r e t h a n (a u s s y n t he t 
P 1 o d u k  t) . 

hus 364 nig synthet. Dihydro-conifer) lalkohol nurde das His-phenyl- 
u r e t h a n  erhalten. Aush. 590 mg (also vie1 besser als bei der Herstellung 
dieser Verbindung 21) aus Naturstoff) . Parblose lange Tafelchen aus Methanol. 
Schnip. und Slischschmp. niit der entbpr. \'erbindung at15 Naturstoff 1 25O 
bis 126O. 

3 81b rnq Sbst 9 500 my C 0 2 ,  2 005  m y  I€$) - 5 10; m y  S h t  0 300 ccrn N 
(21 2, 758 mm) 

Cl4H2$0 SL I k r  C 68 54 H 5 70  S 0 67 Get  C 6 8  LO H .5 88 N 6 60 

Synthese  des  S ty ras ino la ldehyds  (V). 
In eine 1,osung von 5 g synthet 1) ihydro-coi i i ferylaI l iohol  (111) 

in eineni Gemisch ron 100 ccm 95-proz. Alkoho15) iind 30 ccni Chloroform, 
die im Wasserbad im Sieden erhalten wurde, liefi nian eine Lbsung von 16 g 
Altzkali in 16 g if-asser innerhalb yon 2.5 Stdn. zutropfen. Dann nurde der 
grbflte 'l'eil des Alkohols und Chloroforms abgedainpft und so viel Wasser 
zugefiigt, his das abgeschiedene Kaliumchlorid geldst n ar. 1)ann wurde 
niit :ither gewaschen. die walhige Schicht abgetrennt, niit verd. Schwefelsaure 
angesauert uncl ausgeathert , die atherische Losung n urde schliefilich mit 
einer gesattigten Liisiing von i\'atriunibisiilfit ansgezogen. I )ie abgetrennte 

26* 
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Bisulfit-Losung wurde nach 10 Min. langem Erwarmen auf dem Wasserbad 
mittels Soda zerlegt, mit Kochsalz gesattigt und ausgeathert. Nach den1 
'I'rocknen mit Natriumsulfat wurde der Ather entfernt und so der rohe 
S ty rax ino la ldehyd  (V) als orangegelber Sirup erhalten. Ausb. 1.06 g, 
entspr. 19 % d. Th. (Maximal-Ausb. von mehrmaligen Versuchen). 

Die Fuchsinschwefligesaure- und Silberspiegel-Reaktion verlief bei dieseni 
Bldehyd positiv, und seine alkoholische Liisung zeigte mit Eisenchlorid eine 
griine Farbreaktion mit einem Stich ins Blaue. Alle diese qualitativen 
Reaktionen stimmten gut mit denen der betreffenden Verbindung (111. Mitteil., 
Formel IV) aus Naturstoff iiberein. Auch bei den unten beschriebenen drei 
Derivaten war dies der Fall. 

S t y  r ax i  n o 1 a1 d e h 37 d - s em i c a r b  a z o n (a us  s y x i  t h e t . P r o d u k t) . 
Aus 220 mg synthet. S ty rax ino la ldehyd  wurden in iiblicher Weise 

100 mg Semicarbazon erhalten; farblose lange Tafelchen atis Alkohol 4- Wasser. 
Es sintert bei etwa 145O und schmilzt bei 188.5O unt. Zers.; taucht man es in 
ein auf 180° erwarmtes Bad ein, so zersetzt es sich sofort ohne zu schmelzen. 
Das Semicarbazon enthalt 1 Mol. Krystallwasser. 

4.085 mg Sbst.: 7.569 mg CO,, 2.423 mg H,O. -- 3.982 mg Sbst. bei 8 mm, SOo, 
10 Stdn. erhitzt: H,O,-Verlust 0.245 mg. 
C,,HI,O,N, + H,O. Rer. C 50.49. H 6.71, H,O 6.32. Gef. C 50.53, H 6.64, H,O 6.15, 

Das entwasserte Semicarbazon schmilzt, genau so wie das aus Naturstoff 
bei 188.5O (Zers.). 

3.747 mg Sbst.: 7.420 riig CO,, 2.119 mg H,O. 
C,,H,,O,N,. Her. C 53.89, H 6.41. Gef. C .i4.01, €1 6.33. 

Styraxinolaldehyd-phenylhydrazon (aus syn the t .  P roduk t ) .  
Aus 220 mg synthet. S ty rax ino la ldehyd  wurclen in bekannter Weise 

106 mg Phenylhydrazon erhalten, das aus Alkohol gelbe viereckige 
Tafelchen vom Schmp. 152.5O bildet. 

5 096 mg Shst ' 0 417 ccm K (24O, 759.7 mm). 
C17€1200dN2 Ber N 9 34. Gef K 9 22 

S t y r a x i  n o 1 - a 1 d a z i n (a us s y n t he  t . P r o d u k t) . 
Wurde dargestellt wie das Aldazin aus natiirlichem Styraxinolaldehyd ; 

gelbe lange Nadeln aus Methanol, Schmp. 185.5--186O. In alkoholischer 
Losung farbte sich sowohl das Aldazin naturlichen als auch synthetischen 
Ursprungs mit Eisenchlorid dunkel-grunlich, niit Cupriacetat gelb-braiunlich. 
Wegen Substammangels konnten wir keine Analyse ausfiihren. 

Hrn. Prof. Dr. RikG Majima miicliten wir fiir seine vielseitige Unter- 
stutzung bestens danken und auch der ,,Imperial Academy of Japan" sincl 
wir fiir die Gewiihrung eines Stipendiums zu groilem Ilanlr rerpflichtet. 




