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dieser Verbindung ist auch sebr grofl, und eine dhnliche fettaromati-
sche Verbindung ist vielleicht noch micht in der Natur aufgefunden
worden. Ich schlage nun vor, die mit dem Hydrourushiol isomere
Substanz von der Formel (IV) Iso-hydrourushiol zu nennen. Die
experimentellen Einzelheiten sind in den folgenden drei Abhandlungen
beschrieben.

Durch die Aufkltirung der Konstitution des Hydrourushiols wurde
die Struktur des Urushiols selbst auch bis auf die Natur der Seiten-
kette erkannt, von der die Zahl und Stellung der vorhandenen Dop-
pelbindungen noch zu bestimmerr ist. - Einige wichtige Beobachtungen
pach dieser Richtung hin werden ebenfalls bald mitgeteilt werden.

196. Riko Majima und Ikuya Nakamura:
Uber das Iso-hydrourushiol und sein niederes Homologes.
(Eingegangen am 21. August 1915.)

Vor einiger Zeit haben wir die Synthese von drei Substanzen mit
der Konstitution eines 1-Alkyl-3.4-dimethoxy-benzols mitgeteilt?),
indem als Alkylgruppen .Cy¢Hss, .CisHai und . Ci¢ His eingefihrt wor-
den waren. Aber keine davon stimmte mit Hydrourushiol-dimethyl-
fther iberein. Um den Grund dieser Nichtiibereinstimmung zu er-
forschen, haben wir nochmals diese Substanzen und die entsprechen-
den Phenole dargestellt, aber wir benutzten dabei ganz andere Me-
thoden als friiher. '

Die wohlbekuannte Kondensation von mehrwertigen Phenolen und
Fettsiuren mittels Zink- oder Zinnchlorids?®) scheint noch nieht mit
solch hoheren Fettsiuren, wie Palmitinsiure usw., ausgeliihrt worden
zu sein. In diesem Fille fanden wir das mit hdheren FettsBuren
mischbare Zinnchlorid als Kondensationsmittel selir geeignet, und mit
seiner Hilfe konnten wir Brenzcatechin mit Myristinsidure und
n-Pentadecansiure leicht kondensieren. Die so erhaltenen Ké-
tone lassen sich durch amalganiiertes Zink und Salzsdure leicht redu-
zieren, indem die Carbonylgruppe in die Methylengruppé umgewandelt
wird:

(OH)a CeHi 4 Cu Hy.COsH — ((:)I’I)g'4 Cs Hn.CO.Cu Hao
—> (OH);* CsHs.Cis Han.

1) B. 46, 4089 [1913).
7 B. 14, 1566 [1881]; 28, R. 43 [1890]; 23, K. 770 [1891].
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Das so gebildete 3.4-Dioxy-1-n-pentadecyl-benzol —das Iso-
hydrourushiol?) — und sein niederes Homologes schmelzén bei 91° resp.
84° also viel hoher als das Hydrourushiol. Der auffallendste Unter-
schied liegt darin, daB das Iso-bydrourushiol uad sein Homologes, in
alkoholischer Liésung mit Eisenchlorid behandelt, dauernd griine Farbe
bekommen, wihrend das Hydrourushiol, in gleicher Weise bebandelt,
sich voriibergehend griin und daon bald schwarz farbt.und allméhlich
einen schwarzen Niederschlag erzeugt. Die Farbenerscheinungen
dieser Substanzen gegenliber Alkali sind auch verschieden. In Aceton-
lésung mit Kaliumpermanganat oxydiert, bildete sich aus Isohydro-
urushiol Palmitinsdure und aus seinem niederen Homologen, 3.4-Dioxy-
tetradecylbenzol, n-Pentadecanséure.

Zur Synthese von Isobydrourushiol-dimethylither und seinem
piederen Ilomologen versuchten wir eine Methode, die in der Kon-
densation von Methyl-vanillin, (CH30):34 CsHs . CHO, mit Methyl-dodecyl-
keton, CH;.CO.(CHjy)i1.CHs, resp. Methyl-undecyl-keton, CH;.CO.
{CHa)io.CH;, bestand. Die zuerst von Claisen ausgeféihrte Konden-
sation von aromatischen Aldehyden mit Ketonen?) ist eine haufig an-
gewandte Reaktion, und Beckstrom konnte sogar 2.4.5-Trimethoxy-
benzaldehyd (Asarylaldebyd) uod Methyl-nonyl-keton kondensjeren %)
Wir konnten auch aus Methyl-vanillin und Methyl-dodecyl-keton ein
ungesiittigtes Keton, (CH;0),%4CsH;.CH:CH.CO.(CH;),:.CH;, er-
bhalten, das sich dann durch geeignete Behandlung iiber das gesattigte
Keton bis zum Isohydrourushiol-dimethylither reduzieren lieB. Diese
letztere Substanz schmilzt bei 50—51° und erwies sich ganz identisch
mit der frither nach anderer Methode dargestellten Verbindung. Beim
Erwirmen mit Bromwasserstoifsiure kapn map diesen Ather leicht
entmethylieren und das freie Phenol Isohydrourushiol mit dem
Schmp. 91¢ erhalten. .

In Eisessig-Lidsung mit Salpetersiure behandelt, gab der Iso-
bydrourushiol-dimethyléther leicht ein Mouonitro-Derivat, aber durch
weitere Bebandlung mit konzentrierter Salpetersiure gelaug es nicht,
dieses letztere in das Dinitro-Derivat umzuwandeln. In dieser Bezie-
hung zeigte Isohydrourushiol einen aullfallenden Uuterschied zum Hydro-~
urashiol, das leicht ein Mono- und ein Dinitro-Derivat lieferte¢).

In dhnlicher Weise, von Methyl-vanillin und Methyl-undecyl-keton
ausgehend, konnten wir 3.4-Dimethoxy-1-n-tetradecyl-benzol dar-
stellen, das sich mit der nach unserer alten Methode erhaltenen Verbin-
dung identisch erwies und bei 47—48° schmolz. Diese Substanz wurde:

') Vergl. voranstehende Abhandlung, S.1597.
5 A, 223, 187 (1884]; 8086, 322 [1899]. 5 Ar. 242, 102 [1904).
%) B. .46, 4084, 4085 [1913].
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auch von Prof. T. B. Johnson und Kohmann') nach dem gleichen
Prozesse wie unser altes Verfahren dargestellt. Nach ihren Angaben
scheint diese Substanz dimorph zu sein, namentlich die geschmolzene
und durch rasche Abkiihlung erstarrte Verbindung soll bei 37—38.5°
fiissig werden, dann wieder erstarren und nun bei 47—49° schmelzen.
Wir reinigten “sorgfaltig unsere nach den zwei verschiedenen Methoden
erhaltenen Priparate, aber keines davon zeigte die merkwiirdige Er-
scheinung, wie die Johnson und Kohmannsche Substanz. Nach
derselben Methode wie Isohydrourushiol-dimethylather nitriert, lieferte
3.4-Dimethoxy-1-n-tetradecyl-benzol -glatt ein Mononitro-Derivat von
dem Schmp. 67—67.5°.

Fiir die Darstellung von Methyl-dodecyl-keton wandten wir auch
die Acetessigester-Synthese an, die spiiter kurz beschrieben werden
wird, da sie in diesem Falle noch nicht ausgefiihrt ist.

Experimenteller Teil.
3.4-Dioxy-1-n-pentadecyl-benzol (Iso-hydrourushiol),
(OH)3*Cs Hs . (CHa)i . CHs.

8 g Brenzcatechin wurden mit gleicher Menge n-Pentadecanséure
gut gemischt, mit 20 g Zinnchlorid versetzt und zwei Stundep auf
dem Wasserbade erwirmt, wobei sich das Gemisch allméhlich rétlich
firbte. Nach dem Erkalten wurde es mit verdinnter Salzséure ver-
setzt; den ausgeschiedenen dunkelpurpurnen Niederschlag haben wir
erst mit Wasser, dann pach dem Trocknen wieder mit Petrolither gut
gewaschen, um daraus das iiberschiissige Brenzcatechin und Fettsiure
herauszunehmen, Bei wiederholter Umkrystallisation des unl8slichen
Riickstandes aus Xylol bekam man lange, flache Krystalle, die bei
100° schmelzen. Ausbeute 4.6 g. In alkoholischer L3sung farbt sich
diese Substanz durch Eisenchlorid blaugrin und durch Alkali rot.
Wenn auch nicht analysiert, muf} diese Substanz die Zusammensetzung
(OH);34C¢ Ha.CO. (CH;)is. CH: haben, da sie sich bei der Reduktion
nach Clemmensenscher Methode fast quantitativ in Isobydrourushiof
verwandelt. Um die Reduktiod auszufiibren. wurden 25 g Keton mit
35 g amalgamiertem Zink und Salzsiure (1 Tl. konzentrierte Siure
+ 2 Tle. Wasser) 10 Stunden au!f dem Sandbade erwirmt. Durch
TUmkrystallisation aus Xylol gereinigt, krystallisiert das Reduktions-
produkt in Blattchen und schmilzt bei 91°. In alkoholischer Losung
fiirbt sich diese Substanz durch Eisenchlurid dauernd griin, und durch
Alkuli voriibergehend leicbt griin und dann allmé@blich rot.

H Am. Soc. 36, 1265 [1914).
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0.1096 g Sbst.: 0.3140 g COy, 0.1098 g Hy0.
Cle“O’. Ber. C 78.62, H 11.32.
Gef. » 78,13, » 11.21
In Acetonlésung mit Kaliumpermanganat oxydiert, gab das Iso-
hydrourushiol Palmitinsiure, wie es bei dem Hydrourushiol der
Fall ist.

fsobydrourushiol-dimethylather, (CHy0)%*CsHs . (CHa).CHs.

Die Synthese dieser Substanz ist schon friiher mitgeteilt worden,
aber sie wurde diesmal in anderer Weise ausgeliihrt.

2 ¢ Methylvanillin wurden mit gleicher Menge Methyldodecylketon in
100 cem absolutem Alkohol geldst und mit 2 cem Natriumhydroxyd-Losung
(109 versetzt und bei gewdhnlicher Temperatur sich selbst Gberlassen.
Aus der allmihlich sich gelblich firbenden Lisung schieden sich nach einigen
Tagen Krystalle aus, die sich nach zwei Wochen bis zu 2.3 g vermehrten.
Aus Alkohol umkrystallisiert, bilden sie leicht gelblich gefirbte flache Pris-
men, dic bei 67—68° schmelzen. Diec Analyse zeigte, daB hier dic erwartete
Substanz (CH30)5% CsH;.CH : CH.CO.(CHy)n.CHs vorlag.

0.1275 g Sbst.: 0.3570 g CO,, 0.1163 g H,0.

’ Cyx3H360s. Ber. C 76.60, H 10.07.

Gel. » 76.37, » 10.21.

Bei der Reduktion in #therischer Ldsung mit Platinschwarz und
Wasserstoff lieBen sich dieser Substanz leicht zwei Atome Wasserstoft
addieren, es eotstand das gesittigte Keton (CH30):84 CsHs.(CHa)s.
CO.(CH,):,.CH,, das bei 62—62.5° gchmolz Beim 10-stiindigen Er-
wirmen auf dem Sandbade mit dem 15-fachen Gewicht amalgamiertem
Zink und Salzsdure (1 Tl konz. Siure + 2 Tle. Wasser) reduzierte sich
das gesattigte Keton zu Isohydrourushiol-dimethylather, der dann
durch Destillation in hohem Vakuum und darauffolgende Umkrystalli-
sation gereinigt wurde. Die so gebildete Substanz krystallisiert in
ziemlich langen, flachen Blattchen, schmilzt bei 50—51° und erwies
sich identisch mit der durch die Kondeunsation des Veratrols mit
n Pentadecapsdure in Gegenwart von Aluminiumchlorid und darauf-
folgende Reduktion erbaltenen Verbindung?).

Nach der Zeiselschen Methode durch Erwirmen mit Jodwasser-
stoffsiiure (spez. Gew. 1.78) kann man leicht das Vorhandensein von
zwei Methoxylgruppen im Isohydrourushiol-dimethylither nachweisen.
Um das Isohydrourushiol aus seivem Dimethylather darzustellen, er-
hitzten wir den letzteren mit der finffachen Menge Bromwasserstofi--
siure (spez. Gew. 1.78) 2 Stunden auf 180—190°. Das Produkt wurde
ausgeiithert, die dtherische Ldsung mit Wasser gewaschen, der Ather

) B. 46, 4093 [1913].
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abgedampft, der in Alkobol geloste Riickstand wurde mit alkobo-
lischer Bleiacetat-Losung versetzt, der gebildete Niederschlag gut ge-
waschen und mit Schwefelsiure- gespalten, Das so gebildete Phenol
wurde dann unter hobem Vakuum (0.5 mm) destilliert und dann aus
Xylol umkrystallisiert, wobei Isohydrourusbiol von dem Schmp. 91° re-
sultierte. ) _

Mononitro-Derivat: Isobydrourushiol-dimethylather, in 20 Tln.
Eisessig gelost und mit 6 Tin. mit Eisessig verdtinnter Salpetersiure
vom spez. Gew. 1.52 versetzt, lieferte nach kurzem Erwirmen leicht
gelblich gefirbte Nadeln vom- Schmp. 70—71°. Nach der Analyse
erwies sich diese Substanz als das Mononitro-Derivat.

0.1525 g Sbst.: 4.3 cem N (149, 754 mm).

Cy3H3oO4N. Ber. N 3.56. Gef. N 3.95.

Es gelang nicht, diesen Korper in ein Dinitro-Derivat iiber-

zufiihren,

3.4-Dioxy-1-n-tetradecyl-benzol, (OH);84CsH,.(CH,),;.CH;.

8 g Brenzcatechin wurden mit gleichen Teilen Myristinsiure und
20 g Zionchlorid auf dem Wasserbade erwirmt; nach ganz derselben
Bebandlung wie in dem Falle vom Isobhydrourushiol konnten wir ein
Keton von der Zusammensetzung (OH):34CsH,.CO.(CHs)5.CHs vom
Schmp. 103° erhalten. Bei der Reduktion mit amalgamiertem Zink
entstand daraus 3.4-Dioxy-tetradecylbenzol vom Schmp. 84¢, das sich
ganz #hnlich wie das Isohydrourushiol verhielt.

0.1370 g Sbst.: 0.3914 g COy, 0.1360 g H;O.

ConuOs. Ber. C 7838, R 11.20.
Gel. » 7792, » 1L11.

In Acetonlosung ‘mit Kaliumpermavoganat oxydiert, lieferte der
Korper n-Pentadecanséure.

3.4-Dimethoxy-1-n-tetradecyl-benzol,
(CH, O)ﬁ“ﬁ‘ CeH;.(CH;j)1s . CHs.
2 g Methylvanillin wurden mit gleicher Menge Methylundecylketon
in alkoholischer Losung mit einer kleinen Menge von Natronlauge (10 /o)
kondensiert. Alles verlief in dhnlicher Weise wie in dem Falle vom
Isobydrourushiol-dimethylather. Das zuerst gebildete ungesittigte
Keton bildete leicht gelblich gefirbte Krystalle vom Schmp. 67—67.5°
und bat die Zusammensetzung von (CH;0).34C¢H;.CH:CH.CO.
(CH:z)10.CH;.
0.1291 g Sbst.: 0.3592 g CO,, 0.1186 g H,0.
CysHyi 0y, Ber. C 76.23, H 9.90.
Gel » 75.88, » 10.28.
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Bei der Reduktion mit Wasserstoft und Platin (katalytisch) entstand
aus dieser Substanz das gesattigte Keton (CH30),34CsH;.(CHi);.CO.
(CHs)io.CHs vom Schmp. 534—56°, welches, wiederum mit amalga-
miertem Zink und Salzsiure wie bei dem hdheren Homologen reduziert,
34-Dimethoxy-1-n-tetradecyl-benzol lieferte. Diese Substanz
erwies sich ganz identisch mit dem nach unserem alten Verfahren darge-
stellten Produkt und schmilzt bei 47—48° Unsere Préaparate konnten
wir nicht in eine labile Form vom Schmp. 37-—38.5° iiberfiihren, wie
Jbhnson und Kohmann angaben?).

Wie bei dem hdheren Homologen kann man leicht mit Brom-
wasserstoffsiure diesen Ather entmethylieren, wobei sich 3.4-Dioxy-
tetradecylbenzol bildet,

Mononitro-Derivat: Wie im Falle des Isohydrourushiol-di-
methylithers mit Salpetersiure; man erhilt leicht aus 3.4-Djmethoxy-
tetradecylbenzol das Mononitro-Derivat, Dies schmilzt bei 67—67.5°.

0.1516 g Sbst.: 4.95 ccm N (18° 762.3 mm).

C"HuO‘ N. Ber. N 3.69. Ge[. N 3.76.

Es gelang ebenfalls nicht, diese Substanz in ein Dinitro-Derivat

iiberzufiihren.

Die Darstellung von Methyl-dodecyl-keton.

Das zur Kondensation mit Methylvanillin gebrauchte Methyl-
undecylketon und Methyldodeoylketon wurde durch die trockne
Destillation eines Gemisches von essigsaurem Barium mit laurinsaurem
Barium resp. tridecausaurem Barium erhalten; ein Teil des Methyl-
dodecylketons wurde mit Hilfe der Acetessigester-Synthese dargestellt.

Undecyl-acetessigester, CH;.CO.CH(CuiH3).C0: G Hs. In
24 ccm absolutem Alkohol wurden 1.46 g Natrium gelost und mit
8.6 g Acetessigester versetzt. Nach eintigigem Stehen wurden 18.8 g
Undecyljodid zugefiigt und in eingeschmolzevem Robhr 10 Stunden auf
120° erhitzt. Nach dem Erkalten 8ffneten wir das Rohr, filtrierten
den Inhalt, destillierten den Alkohol ab, versetzten den Riickstand
mit Wasser und schiittelten ihn mit Ather aus. Beim Abdampfen der
mit Chlorealeium getrockneten #therischen Losung blieben ca. 10 ecm
Ol, das, unter 1 mm Druck zweimal rektifiziert, groBtenteils zwischen
145—150° diberging. Ausbeute 8.7 g. Die Analyse gab fiir den Un-
decyl-acetessigester stimmende Werte.

0.1439 g Shst.: 0.3775 g CO,, 0.1498 g H,0.

C_nHagO;. Ber. C 71.75, H 11.35.
Gel. » 7153, » 11.63.

9 loc. cit.
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7.7 g (1 Mol.) dieser Substanz wurden mit 3.2 g (ca. 2 Mol)
Kaliumbydroxyd in 35 cem Alkohol 10 Stunden aut dem Wasserbade
erwirmt. Nach dem Abdalmpfen des Alkohols wurde dem Riickstand
Wasser zugesetzt und ausgedithert. Nach dem Abdampfen -der mit
Chlorcalcium getrockneten itherischen Lbsung wurde der Riickstand
zweimal aus verdinntem Alkohol umkrvstallisiert, wobei 7.6 g Me-
thyl-dodecyl-keton vom Schmp. 33—34° entstand.

197. Jungo Kurosawa: Uber 1-n-Propyl-2.8-dioxy-benzol.

Eingegangen am 21. August 1915.

Um eine dem Hydrourushiol abnlich konstruierte einfache Sub-
stanz darzustellen und ibr Verhalten mit dem ersteren zu vergleichen,
wurde die im Titel angegebene Verbindung dargestellt. Durch die
schone Entdeckung von Claisen, den Guajacol-allylither in das
o-Eugenol umzulagern?), ist das 1-n-Propyl-2.3-dioxy-benzol leicht zu-
ganglich geworden. Das durch die Reduktion des o-Eugenols erbaltene
o-Dihydroeugenol lieferte einerseits bei der Entmethylierung 1-n-Propyl-
2.3-dioxy-benzol, andererseits bei der Methylierung 1-n-Propyl-2.3-
dimethoxy-benzol, Nun verhalt sich, wie erwartet, 1.n-Propyl-2.3-dioxy-
benzol sehr #hnlich wie Hydrourushiol gegen Eisenchlorid und gegen
Alkali, wihrend 1-n-Propyl-2.3-dimethoxy-benzo! wie Hydrourushiol-
dimethylither ein Mononitro- uad ein Dinitroderivat gibt. Die Stel-
lung der Nitrogruppe in diesen letzteren Substanzen ist noch nicht
bestimmt, aber sie konnten vielleicht ganz wie im Falle der Nitro-
derivate des Isohomobrenzcatechin-dimethylithers konstituiert sein.
Uber die Konstitution dieser [sohomobrenzcatechin-Derivate soll bald
von anderer Seite etwas mitgeteilt werden.. ‘

Inzwischen stellte Dr. Nakamura 1-n-Propyl-3.4-dioxy-benzol und
seinen Dimethylather dar und beobachtete die Ahnlichkeit ihres Ver-
baltens mit Isohydrourushiol und seinem Dimethyldther.

Experimenteller Teil.

1-n-Propyl-2.3-dioxy-benzol, (OH)23CsH;.CsHs.

15 g des nach der Claisebschen Methode dargestellten o-Eugenol,
mit Platinschwarz und Wasserstoff reduziert, absorbierte 2.45 L des
letzteren. Gases. Das von Platin abfiltrierte Ol lieferte bei der Rekti-

"} Claisen und Eisleb, A. 401, 46 (1913].



