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dieser Verbindung i8t such sehr gro0, und eine iihnliche fettaromati- 
ache Verbindung ist vielleicbt noch nicht in der Natur aufgefunden 
worden. Ich schlage nun vor, die slit dem Hydrouruahiol isomere 
Substanz von der Formel (IV) l s o - h y d r o u r u s h i o l  zu nennen. Die 
experimentellen Einzelheiten sind in den folgenden drei Abhandlungen 
beschrieben. 

Durch die Aufklhung der Konstitution dee Hydrourushiole wurde 
die Struktur des Urushiois seibst such bis auf die Natur der Seiten- 
kette erkannt, von der die Zahl und Stellung der vorhaadenen Dop- 
pelbindungen noch zu bestimmexr ist. Einige wichdge Beobachtungen 
nach dieser Richtung hin rerden ebenhlls bald mitgeteilt werden. 

196. Riko Majima und Ikuya Nakamura: 
mer das Iao-hydroarashiol. unb -in niederea H ~ m o l o g ~ .  

(Eingagangen am 21. August 1915.) 

Vor einiger Zeit haben wi r  die Synthese von drei Substanten mit 
der Konstitution einee 1- A1 k yl-3.4-dime t hoxy - ben z o 1s mitgeteilt ’), 
indem als Alkylgruppen . Cl+H,s, .CIS eingeftibrt wor- 
den waren. Aber keine davon stimmte rnit Eydrourushiol-dimethgl- 
iither iiberein. Um den Grund dieser Hichtubereinstimmung zu er- 
forschen, haben wir nocbmdb diese Substanzed und die entsprechen- 
den Phenole dargesteltt, nber wir benutzfen dabei ganz andere Me- 
thaden als friiber. 

Die wohlbekannte Kondensation von mebrwertigen Wenalen uad 
Pettsiiuren mittels Zink- ode? Zinnchlorids ’) scheiat noch &ht mit 
solch haheren Fettsiiuren, wie Palmitinsiiure usw., ausgeftibrt worden 
zu sein. In diesem EUle fanden wir das rnit hbheren Fettssuren 
mischbare Zinnchlorid ah Xondensationsmittel sebr geeigoet, dud mit 
seiner Hilfe konnten wir Brenzca tech in  rnit Myr i s t ineZure  und 
n - P e n t a d e c a n s a u r e  leicbt koodensieren. Die so erhaltenen Re- 
tone lassea sich durch arhalgamiertes Zink und Salzsiiure leicht redu- 
zieren, indem die Carbonylgruppe i n  die Metbjlengruppe nmgewandelt 
wird : 

und . CIS 

(OH), Cs H1 + C,, Hm . COsH -+ (0H)Y Cs HR .CO . Cic Hw 
--t (OH)? Cs ITS. CIS Hal, 

1) B. 4(i, 4089 [1913]. 
2) €3. 14, 1566 [1881]; 88, R. 43 [1890]; 91, K. 770 (18911. 
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Dassogebildete 3.4-Dioxy-1 -n -pen tadecy l -beneo l  -dasIso- 
hydrourusbioll) - und sein niederes Homologes schmelzen bei 9l0 reap. 
84O, also vie1 hbher als das ITy.drourushio1. Der suffdlendste Unter- 
scbied liegt darin, da13 das Iso-hydrourushiol und sein Homologes, io 
alkoholischer Lasung mit Eisenchlorid behandelt, dauernd griine Farbe 
bekommen, wHhrend das Hydrourushiol, i n  gleicher Weise behandelt, 
sich vodbsrgehend griin und dann bald schwarz fiirbt und allmiiblich 
einen schwarzen Niederschlag erzeugt. Die Fnrbenerscheinungen 
dieser Substanzen gegenbber Alkali sind auch verschiedon. In Aceton- 
losung mit Kaliumpermanganat oxydiert, bildete sich aus Isohydro- 
urushiol Palmitinsiiure und aus seinem niederen Homologen, 3.4-Dioxy- 
tetradecylbenzol, n-Pentadecansaure. 

Zur Synthese von Isohydrourushiol-dimethyliither und seinem 
niederen lIomologen versuchten wir eine Methode, die in der Kon- 
densation von Methyl-vanillin, (CH30)sS.4CsH~. CHO, rnit Methgl-dodecyl- 
keton , CHs . CO. ( c H 9 ) ~ .  CHS, rasp. Meth~1-undec)il-keton, CHs . CO . 
(CH&O.CHI, bestand. Die zuerst von C l a i s e a  ausgeflihrte Konden- 
sation von oromatischen Aldehyden rnit Ketonen a) ist eine haufig an- 
gewandte Reaktion, und Becks t rom konnte sogar 2.4.5-Trimethoxy- 
benzaldehyd (Asarylaldehyd) und Methyl-nonyl-keton kondensjeren 3). 

Wir konnten auch aus Methyl-vanillin uud Methyl-dodecyl-keton ein 
ungeslttigtes Keton, (CHZO)~-~C.SH~.CH:CH.CO.(CH~)~I  .CHI, er- 
balten, das sich dann durch geeignete Behandlung uber das gesiittigte 
Keton bis zum Isohydrourushiol-dimethylether reduzieren lie& Diese 
letztere Substanz schmilzt bei 50-51O und erwies sich ganz identiscb 
rnit der friiher nach anderer Methode dargestellten Verbindung. h i m  
Erwiirmen rnit BromwasserstoIfdiure kapn map dieaen Ather leicht 
entmethylieren und das freie Pheno l  I e o h y d r o u r u s h i o l  mit dem 
Schmp. 9l0 erhalten. 

In Eisessig-L5sung mit Salpetereiiure behandelt, gab der Iso- 
bydrourushiol-dimethyliither leicht ein Mooonitro-Derivat, aber durch 
neitere Behandlung rnit konzentrierter SaIpetersiiure gelang e8 nicht, 
dieses letztere in das Dinitro-perivat umzuwandeln. I n  dieser Bezie- 
bung zeigte Isohydrourushiol einen aulfallenden Unterschied zum Hydro- 
urushiol, das leicht ein Mono- und ein Dinitro-Derivat heferte '). 

In iihnlicher Weise, von Methyl-vanillin und hlethyl-undecyl-ketoD 
ousgehend,.konnten wir 3.4-D i m e t hoxy-l-  R -Q t r  ad ecy 1- b en zo 1 dor- 
stellen, das sich rnit der nach unserer alten Methode erhaltenen Vcrbin- 
dung identisch erwies und bei 47-48O schmolz. Diese Substanz wurde 

I )  Vergl. voranstehendo Abhandlung, S. 1597. 
3 A. 223, 137 [1884]; 806, 322 [1899J. 9 Air. 248, 104 [l904], 
4) ~ . m ,  4084, 4088 r19131. 
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auch ~ v n  Prof. T. B. J o h n s o n  und K o h m a n n ' )  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 sol1 bei 37-38.50 
flussig werden, dann wieder erstarren und nun bei 47-490 schmelzen. 
Wir reinigten %orgfiiltig unsere nach den zwei verschiedenen Methoden 
erhaltenen Priipnrate, aber keines davon zeigte die merkwardige Er- 
scheinung, wie die J o h n s o n  und Rohmannsche  Substanz. Nach 
derselben Methade wie Isohydrourushiol-dimethyltither nitriert, lieferte 
3.4-~imethoxy-I-n-tetradecyl-benzo1 glatt ein Mononitro-Derivat Ton 
dem Schmp. 67-67.50. 

Fur die Darstelluag von Methyl-dodecyl-keton wandten wir auch 
die Acetessigeeter-Synthese no , die spiiter kurz beschrieben werden 
wird, da sie in diesem Falle noch nicht ausgefiihrt ist. 

Ex p e r i m  en  t e l l e r  T eil. 

3.4 - D i ox y - 1 - n- p e n t a d  e c y 1 - b en z 01 (Is o - h y d.r o u r u 8 h i  o 1) , 
(OH)t4G Ha. (CHs)ib. CIh. 

8 g Brenzcatechis wurden mit gleicher hlenge n-Pentadecansiiure 
gut gemischt, mit 20 g Zisnchlorid versetzt und zwei Stundep auf 
dem Wasserbade erwiirmt, wobei sich dae Gemisch allmiihlich rbtlich 
ftrbte. Nach dem Erkalten wurde es mit verdannter SalzsiSure ver- 
setzt; den ausgeschiedenen dunkelpurpurnen Niederschlag baben wir 
erst mit Wasser, dann nach dem Trocknen wieder mit Petrolsther gut 
gewaschen,, um daraus das iiberschiissige Brenzcatechin und Fettsiiure 
herauszunehmep, Bei wiederholter Umkrystdlisation des unl6slichen 
Ruckstandes aus Xylol bekam man Iaoge, Flache Krystdle, die bei 
1000 scbmelzen. Ausbeute 4.6 g. In alkoholiscber Lijsung IHrbt sich 
diese Substanz durch Eisenchlorid blougrih und durch Alkali rot. 
Wenn auch nicht analysiert, muB diese Substaoz die Zusammensetzung 
(OH)$4CeHa. C O .  (Cfi,)la. CHs haben , da sie sich bei der Reduktion 
nach Clenimen senscher Methode fast quantitativ in  Isohydrourushiol 
verwnndelt. Um die Reduktiod auszufubren. wurden 2 5 g Keton mit 
35 g amalgamiertem Zink und Salzslure (1 TI. konzentrierte Siiure 
+ i Tle. Wasser) 10 Stunden nuf dern Sandbade erwarmt. Durch 
Cmkrystallisntion aus Xylol gereinigt , krystnlliaiert dns Reduktions- 
produkt i n  Bllttcheo und schmilzt bei 910. 10 alkoholischer Liisuog 
fiirbt sich diese Substanz durch Eisenchlorid dnuernd griin, und durcb 
Alkal i  vorubergehend leicht grtin und d a m  allmiiblich rot. 

I )  Am. soc. 36, 1263 [1914].' 
106. 



0.1096 g Sbst.: 0.3140 g Cot, 0.1098 g HgO. 
CzlHsaO,. Ber. C 78.62, H 11.32. 

Gef. B 75.13, * 11.21. 

I n  Acetonlosung mit Kaliumpermaoganat oxydiert, gab das  ISO- 
hgdrourushiol P a l m i t i n s i i u r e ,  wie es bei dem Hydrourushiol der  
Fnll ist. 

I s <I h J d r o u r u s h i o 1 - d i m e t h y 1 a t h e r , (CH, 0): * CS HI . (cH& 4 .  CH3. 
Die Synthese dieser Substanz ist schon friiher mitgeteilt norden, 

aber sie wurde diesmal in anderer Weise ausgefiihrt. 
2 g Methylvanillin 14 urden mit glciclier Menge Methyldodecylketon in 

100 ccni absolutem Alkohol gelost urid mit 2 ccm Natriumhydroxyd-L6sung 
( 1 0  O l e )  rersetzt und bei gewohnlicher Temperatur sich selbst iiberlassen. 
.ins cler allmiihlich sich gelblich fikbeoden Liisung schieden sich nach einigen 
Tngen Krysta l l~~  ILUS,  die stch nnch zwei Wochen bis zu 2.3 g rermehrten. 
h s  hlkohol urnkrystrllisiert, bilden sie leicht gelblich gefarbte flache Prig- 
~tleii, dic bei 6'7-680 schmelzen. Dip Analyse zeigte, daB hier die erwartrte 
dubstanz (CH8Uj? Cs HI. CH : CH . CO . iC1Ml1. CHs vorlng. 

0.1975 g Sbst.: 0.3370 g CO,, 0.1163 g HIO. 
C23H3603. Ber. C 76.60, H 1O.Oi .  

Gcf. B 76.37, 9 10.21. 

Bei der Reduktion in  atherischer Lasung mit Plstinschwarz und 
Wasserstoff lieBen sich dieser Substanz leicht zwei Atome Wasseretoff 
addieren, es eotstand das  gesHttigte Keton (CH&)8* Ca H3 .(CH,), . 
CO .(CHn)ll .CH,, das bei 62-62.5O schmolz Beim 10-stundigen Er- 
watmen auf dem Sandbade mit d e w  15-fachen Gewicbt amalgamiertem 
Zink und Salzsaure (1 Tl. konz. S l u r e  + 2 Tle. Wasser) reduzierte eich 
das  gesiittigte Keton zu Isobydrourushiol-dimethylither, der dann 
durch Destillation iu  bohem Vaknum und darauffolgende Urnkrystalli- 
sation gereinigt wurde. Die so gebildete dubstanz krystallisiert in 
ziemlich langen, flatken Bliittchen, schmilzt bei 50-510 on& erwies 
sich identisch mit der durch die Kondensation des Veratrols rnit 
11 Pentadecansiiure in Gegenwart von Aluminiumchlorid und darauf- 
folgende Reduktion erbaltenen Verbindung'). 

Nach der Zeiselscben Methode durch Erwiirmeo mit Jodwasser- 
stoffdiure (spez. Gew. 1.78) kann man leicht das  Vorbaodensein von 
zwei Methoxylgruppen im Isohydrourushiol-dimethyliither nacbweisen. 
Urn das Isohydrourushiol aus  seioem Dimethyliither daraustellen, er- 
hitzteo wir den letzteren rnit der fiiolfachen Menge Bromwasserstoll-. 
siiure (spez. Gew. 1.78) 2 Stunden auf 180-190°. Das Produkt wurde 
nusgeiithert, die iitherische Lasung rnit Wasser gewaschen, der  Ather 

€3. 46, 4093 [1913]. 
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abgedampft, der i n  Alkohol geloste Riickitmd wurde rnit alkoho- 
lischer Bleiacetat-Losung versetzt , der gebildete Niederschlag gut ge- 
waschen und mit Schwefelsiiure. geepalten. Das so gebildete Phenol 
wurde dann unter hohem Vakuum (0.5 mm) destilliert und dann aus 
Xylol umkrystallisiert, wobei Isohydrourushioi von dem Schmp. 91 O re- 
sultierte. 

Mono n i t r o - D e r i v a t :  Isohydrourushiol-dimethyliither, in  20 Tln, 
Eisessig gelost und mit 6 Tln. mit Eisessig verdtinnter Salpetersiiure 
vorn spez. Gew. 1.52 versetzt, lieferte nach kurzem ErwBrmeu lei& 
gelblich gefiirbte Nadeln vom Schmp. 10-710. Nach der Analyse 
erwies sich diese Substant als des Mononi t ro -Der iva t .  

0.15?!, 8; Sbst.: 4.3 ccm N (14O, 754 mm). 

Es gelaag nicht, diesen Korper in  ein Dinitro-Derivat iiber- 
GrHas04N. Ber. N 3.56. Gef. N 3.95. 

zuriihren. 

3.4 - D i o x y - 1 - n- t e t r a d e c y 1 -be  n z o 1, (OH)84 C ~ H I .  (CH& . CHI. 
8 g Brenzcatechin wurdeo mit gleichen Teilen Myristinsaure und 

20 g Zinnchlorid auf dem Wasserbade erwiirmt; nach ganz derselben 
Behandluog v i e  in  dem Falle vom Isohydrourushiol konnten wir ein 
Keton yon der Zusamrneneetzung (OH)$4CeH8 .CO .(CH&s .CHa Tom 
Schmp. 103O erhalten. Bei der Reduktion mit amalgamiertem Zink 
entstand daraus 3.4-Dioxy-tetradecylbenzol vom Schmp. 2140, das sich 
ganz iihnlich wie das Isohydrourusbiol verhielt. 

C20H3k09. 
0.1370 g Sbst.: 0.3914 R CO1, 0.1360 g HsO. 

Ber. C 78.38, H 11.20. 
Gef. s 77.92, )D 11.11. 

I n  Acetodosung rnit .Kaliumpermanganat oxydiert, lieferte der 
Korper n -Pen tadecansanre .  

3.4- D im a t  h o x y - 1 - R- t e t r a d e  c y 1 -be  n z o I ,  
(CHt 0)2*4C6H8.(CHa)is.CHs. 

2 g Methylvanillin wurden rnit gleicher Menge Methylundecylketon 
in alkoholischer Losung rnit einer kleinen Menge von Natronlauge (10 O/O) 

kondensiert. Alles verliet in iihnlicher Weise wie i n  dem Falle vom 
Isohydrourushiol-dimethylather. Das zuerst gebildete ungesiittigte 
Keton bildete leicht gelblich gefiirbte Krystalle vom Schmp. 67-67.50 
und hat die Zusammensetzung yon ( C H ~ O ) Z ~ . ~ C C € ~  .CH:CII.CO. 
(CH~)IO.CHI. 

0.1291 6 Sbst.: 0.3592 g CO,, 0.1186 g HaO. 
Ca9H8,OI. Ber. C 76.23, H 9.90. 

Gel * 75.88, n 10.28. 



Bei der Reduktion mit WaaserstoH und Platin (kstaly$iscb) entstand 
aus dieser Substanz das geeiittigte Keton (CH,O),B.4Cs Ha. (CH,), . CO . 
(CH,),, . CHS vom Scbmp. 54-560, welcbes, wiederum rnit amnlga- 
miertem Zink und Salzsaye wie bei dem boberen Homologen reduziert, 
3.4-Dim e t box y-  1 - n- t e t rad e c y 1- b en z o 1 lieferte. Diese Su  bstanz 
erwies sich ganz identisch mit dern nacb unserem alten Verfabren darge- 
stellten Produkt und scbmilzt bei 47-480. Unsere Praparate konnten 
wir nicbt in eine labile Form vom Scbmp. 37-38.50 fiberfiibren, wie 
J b h n s o n  und K o h m a n n  angaben’). 

Wie bei dem hoheren IIomologen kann man leicht mit Brom- 
wasserstoffsaure diesen Atber entmethylieren, wobei sich 3.4-D iox y-  
t e t r a d  e c y 1 ben z o 1 bildet. 

Monon i t ro -Der iva t :  Wie irn Falle des Isobydrourusbiol-di- 
methylatbere mit Salpetersiiure; man erbalt leicht aus 3.4-Djmetboxy- 
tetradecylbenzol das MononitroDerivat. Dies schmilzt bei 67-67.50. 

0.1516 g Sbst.: 4.95 ccm N (180, 769.3 mm). 

Es gelang ebentalls nicht, diese Substanz in ein Dinitro-Derivat 
C,aHarO,N. Ber. N 3.69. GeT. h’ 3.76. 

iiberzufubren. 

D i e  D a r s t e l l u n g  von Methyl-dodecyl-keton.  
Das zur Kondensation rnit hlethylvanillin gebrauchte Methyl- 

undecylketon und hlethyldodeoylketon wurde durcb die trockoe 
Destillation eines Gemiscbes von eesigsaurem Barium mit laurinsaurem 
Barium resp. tridecansaurem Barium erbalten; ein Teil des Methyl- 
dodecylketons wurde mit Hilfe der Acetessigester-Synthese dargestellt. 

U nd ecy 1 - r c e t  e s  s ige  s t e r ,  CH3 . CO . CH(CIIH2,). COZ C:, Hs. In 
24 ccm absolutem Alkohol wurden 1.46 g Natrium gelost und n i t  
8.6 g Acetessigester versetzt. Nacb eintagigem Stehen wurden 18.5 g 
Undecyljodid zugefugt und in eingeschrnolzenem Rohr 10 Stunden s u f  
1200 erhitzt. Nach dem Erkalten offneten wir das Robr, filtrierten 
den Inbalt, destillierten den Alkobol ab, versetzten den Riickstaod 
mitWasser und scbuttelten ihn rnit Ather Bus. Beim Abdampfen der 
mit Chlorcalcium getrockneten atheriscben Losung blieben ca. 10 ccm 
61, das, unter 1 mm Druck zweimal rektitiziert, groItenteils zwiscben 
145-1500 iiberging. Ausbeute 8.7 g. Die Analyse gab fiir den Uo- 
decyl-acetessigester stimmende Werte. 

0.1439 g Shst.: 0.3775 g COI, 0.1498 g Hz0. 
CllH3303. Ber. C 71.75, R 11.35. 

Gef. n 71 53, 11.65. 

1) loc. cit. 
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7.7 g (1 Mol.) dieser Substanz wurden mit 3.2 g (ca. 2 Mol.) 
Kaliumhydroxyd in 35 ccrn Alkohol 10 Stunden auf dem Wasserbade 
erwarmt. Nach dem Abdahpfen des Alkohols wurde dem Ruckstand 
Wasser zugesetzt und ausgeilthert. Nach dem Abdampfen -der mit 
Chlorcalcium getrockneten atherischen Usung  wurde der Ruckstand 
zwcimal aus verdunntem Alkohol umkrvstalliaiert, wobei 7.6 g Me- 
t b y l - d o d e c y l - k e t o n  vorn Schmp. 33-34O entstand. 

107. Jun s o K u r  o 8awa: mer 1 - n - Propyl-2.8-Bfoxy-ben~ol. 
Eingegangen am 21. August 1915. 

U m  eine dem Hydrourushibl iihnlich konstruierte einfache Sub- 
stanz darzustellen und ihr Verhalten mit dem ersteren zu vergleichen, 
wurde die in] Titel angogebene Verbindung dargestellt. Durch die 
schiine Entdeckung von Cla i se  n ,  den Guajacol-allyliither in das 
o.Eugeno1 umzulagern'),.ist das 1-n-Propyl-2.3.dioxy-benzol leicht zu- 
giinglich geworden. Das durch die Reduktion des o-Eugenols erhaltene 
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 verbiilt sich, wie erwartet, 1-n-Propyl-2.3-dioxy- 
benzol sehr Hhnlich wie Ilydrourushiol gegen Eisenchlorid und gegen 
Alkali, wiibrend 1-n-Propyl-2.3-dimethoxy-benzol wie Hydrourushiol- 
dimethylather ein Mononitro- und ein Dinitroderivat gibt. Die Stel- 
lung  der Nitrogruppe i n  diesen letzteren Substanzen ist noch nicht 
bestimmt, aber sie konnten vielleicht ganz wie i m  Falle der Nitro- 
derivate des Isohomobrenzcatechin-dimethyliithers koostituiert sein. 
t fber  die Konstitution dieser Isohomobrenzcatechin-Derivate sol1 bald 
yon anderer Seite etwas mitgeteilt werden. 

Inzwischen stellte Dr. N a lc am u ra 1-n-Propyl-3.4-dioxy-benzol und 
seinen Dimethyliither dar und beobachtete die hnl ichkei t  ihres Ver- 
bnltens mit Isohydrourushiol und seinem Dimethyliither. 

Experimenteller Teil. 
1 - n  - Pro p y l-2.3 - d i o  x y - b e n  z 01, (OH),2*sGH*. CSH~.  

15 g des nach der Claisehscben Methode dargeetellten o-EugenoJ, 
niit Platinschwarz und Wasserstoff reduziert, absorbierte 2.45 L des 
letzteren. Gases. Dns von Platin abfiltrierte 0 1  lieferte bei der Rekti- 

I )  C l a i s e n  u n d  E is leb ,  A. 401, 46 [1913]. 


