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520. Riko Majima und Ikuya Nakamura: Hine neue
Synthese von héheren Phenolen.
(Eingegangen am 12. Dezember 1913.)

Im Zusammenhang mit der Untersuchung des Urushiols?'), das wir
als ein hdheres Phenol erkannten, schien uns die Synthese von Phe-
nolen von der Konstitution eines 3.4-Dimethoxy-1-tetradecyl-benzols
(I) und 3.4-Dimethoxy-1-pentadecyl-benzols (II) besonders interessant,

CH:0 CH,0 ,
o) CH3O.< >.c,.H" @ CH.-,O.< \. Cis Ha,

da nach unseren bisherigen Untersuchungen der Hydrourushiol-dime-
thylather entweder die Konstitution (I) oder noch wahrscheinlicher
die Konstitution (II) besitzen dirften.

Um die erstere Substanz synthetisch darzustellen, kondensierten
wir zuerst Myristinsdurechlorid und Veratrol mit Hilfe von
Aluminiamchlorid. In derselben Weise hat vor langer Zeit Krafft?)
aus Palmitinsdurechlorid und Anisol Anisyl-pentadecyl-
keton mit vorziiglicher Ausbeute dargestellt. Aber in unserem Falle
stieg trotz verschiedener Verinderungen die Ausbeute nicht dber 25%,.
Daf} das Myristinsiure-Radikal, C13H;;.CO., in para-Stellung zu einer
Methoxyl-Gruppe eingetreten ist, kann man leicht durch die Bildung
von Veratrumsdure bei der Oxydation erkennen.

Zur Reduktion solcher fettaromatischen Ketone gab es bisher
kein gutes Veriahren. Zuerst versuchten wir nach Klages?), dieses
Keton mit Natrium und Alkohol zu reduzieren, um spéter durch die
verschiedenen Zwischenstufen bis zum Tetradecenyl-veratrol zu ge-
langen, welch letzteres sich leicht zu Tetradecyl-veratrol reduzieren
lassen wird. Aber in diesem Falle ging die Reduktion des Ketons
mit diesem Reagens schon nicht so glatt wie bei den niederen Homo-
logen. Es gibt noch ein andres Verfahren von Darzens*), bei dem
nach Sabatier-Senderensscher Methode die fettaromatischen Ketone
direkt zu den entsprechenden Kohlenwasserstoffen reduziert werden.
Aber ob diese Methode fiir unsere schwer fliichtige Substanz mit
phenolischen Eigenschaften ohne weiteres anwendbar sei, schien uns
etwas bedenklich, und wir verzichteten darauf, sie zu versuchen.

Wir haben pun die folgenden Verfabren, die baufig in andren
Fillen®) benutzt worden sind, hier angewandt und konnten in sehr

N Vergl. die voranstehende Abhandlung. 7) B. 21, 2269 {1888].
3 B. 31, 999 [1899]. 9 C.r. 189, 868 [1904].
5 Harries, Majima; B. 41, 2531 [1908].
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glatter Weise iiber interessante Zwischenprodukte zum Ziel gelangeu.
Wir oximierten nimlich das Tridecyl-veratryl-keton, und reduzierten
das Oxim mit Aluminiumamalgam zum Amin, dessen Phosphorsiure-
salz sich danm durch Trockendestillation in Tetradecenyl-veratrol
iiberfithren lie. Die letztere Verbindung wurde durch katalytische
Reduktion mit Wasserstoff und Platin in Tetradecyl-veratrol ver-
wandelt.

(CHaO)a OGH;.CO-013 Hzr —_> (CH:‘O\: CsITa.C(:N.OH).Can

Tridecyl- veratryl-keton Trideeyl-veratrvl-keton-oxim
—» (CH30):CeH3.CH(NH;).Ci3Hey —> (CH30)CeHs.CH: CH.Ci2 Hes
a-Veratryl-tetradecyl-amin Tetradecenyl-veratrol

—> (CH:O)zcsHa-CuH:m.
Tetradecyl-veratrol

Inzwischen hat Clemmensen?) eine vorziigliche Methode zur Re-
duktion von Ketonen und Aldehyden bis zu den entsprechenden Koblen-
wasserstoffen in diesen »Berichtens versifentlicht, die vor kurzem auch
schon von T. B. Johnson zur Darstellung von Phenclen?) angewandt
worden ist. Wir baben diese Methode fiir unser Ketou probiert und
konnten mit guter Ausbeute schoell uvseren Zweck erreichen. Das
nach diesen beiden Prozessen dargestellte etradecyl-veratrol erwies
sich mit dem auf andrem Wege gewoonenen als identisch.

Um Pentadecyl-veratrol darzustellen, wandelten wir Myri-
stinsdure in Pertadecansiure um, die dann mit Veratrol wie
zuvor zu Tetradeoyl-veratryl-keton kondensiert wurde. Wegen
Materialmauogels reduzierten wir die letztere Substanz direkt zu Penta -
decyl-veratrol. Wir haben auch io iholicher Weise Hexa-
decyl-veratrol dargestellt. [Leider stimmte keine von diesen
drei Substanzen mit unserem Hydrourushiol-dimethylather
iiberein. Allerdings zeigten sie in mancher Hinsicht ein mit dem
letzteren  ziemlich dhnliches Verhalten. Um der Grund dieser Nicht-
ibereinstimmung zu erkennen, bedart es natiirlich einerseits eines
noch eingehenderen Studiums des Hydrourushiols resp. Urushiols und
andrerseits der Untersuchung der syothetisch dargestellten hiheren
Phenole.

Experimenteller Teil.
Tridecyl-veratryl-keton, (CH30)%+CeIl,.CU.Ciz Hys.
Das Gemisch von 10.7 g Myristinsiure-chlorid und 17 g Veratrol

wurde mit 11 g fein zerriebenem Aluminiumchlorid in kleinen Por-
tionen versetzt. Nach eintiigigem Stehen bei gewdhnlicher Temperatur

H B. 46, 1839 [1913]. %) Am. Soc. 36. 1017 [1913).
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erwirmten wir das Gemisch so langsam, da am Ende des dritten
Tages die Temperatur erst bis 70° gestiegen war, und bei dieser Tem-
peratur wurde es noch zwei Tage gehalten. Das Reaktionsgemisch
wurde mit verdiinnter Salzsiure gekocht und mit Ather extrahiert.
Nach dem Trocknen und Abdampfen der &therischen Lésung wurde
der Riickstand unter ca. 20 mm Vakuum erhitzt, bis ein Gemisch von
Veratrol und Guajakol (7.7 g) iiberging. Bei erneuter Destillation
unter 0.3—0.5 mm Druck bekamen wir zwischen 200—220° ca. 8.2 g
bald krystallinisch erstarrendes Destillat, das bei der Umkrystallisation
aus Alkohol ca. 35 g Tridecyl-veratryl-keton lieferte. In der
Mutterlauge fanden sich Myristinsiure und ein wenig Tridecyl-
guajacoyl-keton. Beim Umkrystallisieren scheidet sich das T'ridecyl-
veratryl-keton in langen, feinen, sehr volumindsen Nadeln aus. Schmp.
74—75°% Dieses Keton ist leicht loslich in mehreren organischen
Lésungsmitteln; in Alkohol und Petrolither ist es warm sehr leicht
und kalt sehr schwer ldslich.

0.1386 g Sbst.: 0.3827 g COs, 0.1179 g H,0. — 0.1370 g Sbst.: 03791 g
COg, 01240 g HgO

C2H3sOs. Ber. C 75.87, H 10.37.
Gel. » 75.30, 75.48, » 9.52, 10.13.

Durch langes Erwirmen mit 3 g Salpetersiure vom spez. Gew.
1.12 aulf dem Wasserbade konnten wir aus 1.5 g dieses Ketons nach
der geeigneten Reinigung ca. 0.2 g reine Veratrumsidure vom Schmp.
179° erhalten, die durch Mischprobe weiter identifiziert worden ist.
Also besitzt dieses Keton die Konstitution des 3.4-Dimethoxybenzoyl-
tridecans.

Tridecyl-veratryl-keton-oxim, (CH;0),*C;H;.C(: N.OH).C13Har.

5 g Tridecyl-veratryl-keton wurden in 25 cem Alkohol gelst und
unter Zusatz von 1 g Hydroxylamin-hydrocblorid (1 Mol) und 1.4 g
Kaliumacetat (1 Mol.) auf dem Wasserbade 4 Stunden erwirmt. Die
noch warm vom Kaliumchlorid abfiltrierte Losung gab iiber Nacht
kleine Prismen, die sich durch Umkrystallisieren aus Alkobol in
schéne, derbe Nadeln verwandelten. Schmp. 54—>55°. Ausbeute 4.2 g.

0.2850 g Sbst.: 10.1 cem N (18, 732.5 mm).

CisHy; 03N, Ber. N 3.85. Gef. N 4.0.

«-Veratryl-tetradecyl-amin, (CH30);**CsHs.CH(NHs).CisHar.

3.0 g Tridecyl-veratryl-keton-oxim in 30 ccm absolutem Ather
wurde tiber 25 g Aluminiumamalgam gegossen und von Zeit zu Zeit
mit einigen Tropfen Wasser versetzt. Nachdem die Wasserstoff-Ent-
wicklung aufgebort hatte, filtrierten wir die #therische Losung vom
Aluminium-Schlamm ab, und kochten den letzteren ofters mit Ather
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aus., Nach Zusatz voo konzentrierter Salzsiiure und Schiitteln schied
sich aus der vereinigten itherischen Lisung das salzsaure Salz als
weifle Gallerte ab, die 2.9 g wog. Aus Alkohol umkrystallisiert, bildet
das Salz schone prismatische Krystalle vom Schmp. 199°,
0.1143 g Sbst.: 8.5 cem N (129 753 mm). — 0.2257 g Sbst.: 0.0841 g
AgClL
K CaH3oO3N, HCl. Ber. N 3.5, Cl 8.83.
Gef., » 3.6, » 9.23.
Die freie Base firbt Phenol-phthalein nicht, aber reagiert basisch
gegen Methylorange und Lackmus. Das phosphorsaure Salz ist
leicbt 16slich in Alkohol.

Tetradecenyl-veratrol, (CH:0);**CsH;.CH:CH.Cy, Hss.

2.1 g a-Veratryl-tetradecyl-amin-Phosphat wurde unter ca. 0.8 mm
Vakuum trocken destilliert, das sofort erstarrende Destillat in Ather
-gelést und mittels konzentrierter Salzsiure vom unverindert iiber-
gehenden Amin, das sich als unlosliches Salz abschied, befreit. Das
itherische Filtrat gab nach dem Wascheun, Trocknen und Abdampfen
1.3 g feste Substanz. Aus Alkohol umkrystallisiert, bildet sie flache
Platten, Schmp. 38—40°. Sie absorbiert reichlich Brom.

0.1151 g Sbst.: 03352 g CO,, 0.1092 g H,0.

CagHasOg. Ber., C 79.40, H 10.61.
Gel. » 79.43, » 10.92.

Tetradecyl-veratrol, (CH;0);CsHs.Ci1Hys.

Tetradecenyl-veratrol lifit sich in &therischer Losung leicht mit
Platin und Wasserstoff reduzieren: aus 0.6 g Tetradecenyl-veratrol er-
hielten wir quantitativ die gesattigte Verbindung. Aus Alkobol um-
krystallisiert, schmilzt Tetradecyl-veratrol bei 49—50° Es bildet lange,
flache Krystalle.

Dieselbe Substanz kann man auch nach Clemmensen direkt aus
Tridecyl-veratryl-keton durch Reduktion mit Zinkamalgam erhalten.
2.5 g Substanz wurden mit 35 g Zinkamalgam und Salzsiure (1 Vol.
konzentrierte Siure + 2 Vol. Wasser) 12 Stunden auf dem Sandbade
gekocht. Unter 0.5 mm Vakuum destilliert, ging der gréfte Teil des
Reduktionsprodukts bei 185—190° iiber; das Destillat zeigte beim Um-
krystallisieren aus Alkohol dieselbe Krystallform und denselben
Schmelzpunkt, wie das iiber das Oxim dargestellte Produkt. Die beiden
Produkte erwiesen sich als ganz identisch.

0.1496 g Sbst.): 0.4326 g CO,, 0.1527 g H;0. — 0.1234 g Sbst.?):
0.3568 g CO;, 0.1231 g HQO.

1) Die uber das Oxim dargestellte Substanz.
?) Die Clemmensenschen Reduktionsprodukte.
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ngHas 02. B(.!l' C 7895, H 11.46.
Gef, » 78.87, 78.76, » 11.42, 11.24.

Tetradecyl-veratryl-keton, (CH;0)%4CsH;.CO,Ci(Has.

79 g Pentadecansiure-chlorid wurden mit 14 g Veratrol
und 8 g Aluminiumchlorid genau wie bei der Darstellung von Tri-
decyl-veratryl-keton bebhandelt. Das gebildete Tetradecyl-veratryl-keton
wog 2.4 g und siedet bei ca. 220° uanter 0.3 mm Druck und schmilzt
bei 64—65°.

0.1412 g Sbst.: 0.3950 g CO,, 0.1321 g H,0.

CzaH;sO;. Ber. C 76‘18, H 1057.
Gel. » 76.19, » 10.47.

Dieses siebt seinem niederen Homologen zum Verwechseln dhnlich,
und obwohl wir es nicht direkt durch Oxydation nachgewiesen haben,
kann man mit groBer Wahrscheinlichkeit die Stellung des eingetretenen
Siureradikals als dieselbe wie im Fall des Tridecyl-veratryl-ketons
annebmen.

Pentadecyl-veratrol, (CH;0)34CsH;. CisHar.

Wegen Materialmangels reduzierten wir 1.2 g dieses Ketons direkt
nach Clemmensen. Das Reduktionsprodukt siedet unter 0.5—0.8 mm
Druck bei 185—195° und schmilzt bei 50—51°, und siebt dem Tetra-
decyl-veratrol sebr Ahnlich.

0.1479 g Sbst.: 0.4276 g CO;, 0.1504 g H,O.

Ca3Hyp0;. Ber. C 79.24, H 11.57.
Gef. » 78.96, » 11.42.

Weder diese Substanz, noch ihr niederes oder héheres') Homwo-
loges erwies sich mit Hydrourushiol-dimethylather identisch. Unser
Hydrourushiol-dimethylither®) krystallisiert in schépen Prismen und
schmilzt bei 36 —36.5°. Trotzdem scheinen sich diese Karper ziemlich
nahe zu stehen, woriiber eine genauere, vergleichende Untersuchuag
noch nicht abgeschlossen ist.

Pentadecyl-veratryl-keton, (CH;0)34CsH;.CO.CysHa.

16.2 ¢ Palmitinsiure-chlorid wurden mit 30 g Veratrol und
16 g Aluminiumchlorid wie bei den andren Homologen behandelt. Das
gebildete Keton wog 5.3 g, siedet unter 0.5 mm Druck gegen 230°
und schmilzt bei 79—80°.
0.1463 g Sbst.: 0.4108 g COs, 0.1381 g H,0.
CoaHyp0s. Ber. C 76.53, H 10.72,
Gef. » 76.58, » 10.56.

1) Siehe unten. %) B. 43, 2729 [1912].
Berichte d. D. Chem. Gellssechaft. Jabrg. XXXXVI. 262
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Hexadecyl-veratrol (Cetyl-veratrol),. (CH30)%34CsH; . Ci6Has.

Direkt nach Clemmensens Methode reduziert, lilt sich das
Keton leicht in Cetyl-veratrol iiberfiilhren, das zwischen 190—200°
unter ca. 0.5 mm Druck siedet und bei 56—57° schmilzt.

0.1563 g Sbst.: 0.4551 g CO,. 0.1620 g H;0.

CaH30;. Ber. C 79.49, H 10.68.
Gef. » 79.11, » 11.55.

Es fillt die UnregelmiBigkeit des Schmelzpunktes der Ketone
aut, indem das eine ungerade Seitenkette besitzende Keton bei bie-
drigerer Temperatur als die beiden direkten Nachbarn schmilzt. Ob
bier auch eine #hpliche Erscheinung wie bei den normalen Fettsduren
vorliegt, kann man natiirlich nur durch weitere Untersuchung erkennen.

Die Darstellung von Pentadecansdure, CisHz0,.

Um die fir unser Experiment erforderliche Pentadecansiure zu
erhalten, reduzierten wir Myristinsdure-methylester nach Bou-
veault?’) direkt zu Tetradecylalkohol, der dann nach dem wobl-
bekannten, aber hier noch nicht probierten Verfahren iiber das Nitril
in die nachst hobere Fettsiure umgewandelt wurde. Dieser Weg
scheint fiir die Darstellung von Pentadecansiure ebenso gut geeignet
wie der ProzeB von le Sueur?), der vou der Palmitinsiure aus durch
Abbau zum Ziel fihrt.

Tetradecylalkohol, CiHz.0H. Nach Bouveault reduziert,
lieferten 80 g Myristinséure-methylester 32 g Alkohol.

Tetradecyl-jodid, CiHsed. 25 g Tetradecylalkohol wurden
mit 1.2 g rotem Phosphor gemischt, allmiblich mit 16 g Jod versetzt
und dann im Olbade 1 Stunde auf 170° gehalten. Nach dem Er-
kalten wurde der Kolbeninhalt ausgefthert, die Atherische Losung mit
Wasser gewaschen, mit Thiosulfat entfirbt, mit Natriomsulfat ge-
trocknet und unter 17.5 mm Druck destilliert, wobei das leicht gelb-
lich gefiarbte Jodid bei 192—195° iiberging. Ausbeute 31 g.

0.4390 g Sbst.: 0.3501 g AgJd.

CiuHged. Ber. J 39.04. Gef. J 38.38.

Tetradecyl-cyanid, CsH:.CN. 31 g Jodid wurden mit 21 g
Kaliumcyanid und 50 cem absolutem Alkohol im eingeschmolzenen
Robr 10 Stunden bei 100—125° unter Schiitteln erhitzt. Dann wurde
der Kolbeninbalt vom Jodkalium abfiltriert und das nach dem Ab-
dampfen des Alkohols zuriickgebliebene Ol in Atber gelést, mit Wasser
gewaschen und mit Chlorcalcium getrocknet. Nach dem Abdampfen
des Losungsmittels wurde der Riickstand bei 14.6 mm destilliert, wo-

1) C. r. 136, 1677 [1903). %) Soc. 87, 1898 [1905].
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bei das Nitril zwischen 180-—190° uiberging. Ausbeute 18 g. Der
beim Fraktionieren zwischen 181-—185° unter 23 mm Druck heraus-
destillierte Teil wurde einmal aus Methylalkohol umkrystallisiert. Er
schmilzt bei 23° und hat das spez. Gew. gooo=0.8187.
0.3283 g Sbst.: 17.2 cem N (16° 750 mm).
C1sHy.ON. Ber. N 6.28. Gef. N 6.20.
Pentadecansiure, CisHs00;. Mit dem fiinffachen Gewicht von
konzentrierter Salzsiure im eingeschmolzenen Rohr 3 Stunden bei
150° unter Schiitteln erhitzt, 1aBt sich das Tetradecyl-cyanid glatt zu
Pentadecansdure verseifen. Schmp. 52°

Sendai (Japan), Chem. Universitits-Laboratorium.

621. Erich Tiede und Emil Domcke: Zur Frage des
aktiven Stickstoffs.

[Aus dem Cbemischen Institut der Universitat Berlin.]
(Eingegangen am 12. Dezember 1913; vorgetragen in der Sitzung am 8. De-
zember 1913 von Hrn. E. Tiede.)

Der englische Physiker Sir R. I. Strutt berichtet seit 1911 in einer
Reibe umfangreicher Abhandlungen ') iiber eine chemisch aktive Modifi-
kation des Stickstoffs, hervorgerulen durch elektrische Entladung. Er
kommt in seinen Experimenten zu ebenso interessanten wie merk-
witrdigen Resultaten, und so sind seine Versuche von mehreren Seiten
wiederbolt uod von einigen Forschern bestiitigt, von anderen aber be-
stritten worden.

Der eine?) von uns hat bereits im Apfang dieses Jahres in diesen
»Berichten« in einer vorlaufigen Mitteilung darauf hingewiesen, dafl er
zu Aholichen Resuitaten wie F. Comte?) gekommen sei, welcher
kurz vorher die Richtigkeit der Struttschen Experimente bestritten
batte. Bald daraui erschien eine Arbeit von A. Koenig und E.
El6d?), die im Gegensatz bierzu durch ihre Versucbe die Strutt-
schen Behauptungen bestitigten. Es sind dann in jiingster Zeit weitere
Arbeiten von Strutt erschienen, in denen er seinen Kritikern gegen-
iiber in vollem Umfange auf seinem Standpunkte beharrt und iiber

1) Strutt, Proc. Roy. Soc. London A. 83, 219 [1811]; 86, 56, 262; 87, 179..
302 [1912); 88, 539 [1913]; Strutt, Phys. Ztschr. 14, 215 [1913].

2 E. Tiede, B. 46, 340 [1913).

3% F. Comte, Phys. Ztsehr. 14, 74 [1913).

Y) Koenig und Elod, Phys. Ztschr. 14, 165 [1913].
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