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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].
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fikation 11 g o-Dihydroeugenol, das zwischen 144—146° unter 25 mm
Vakuum siedet.

Zur Entmethylierung wurden 4 g o-Dihydroeugenol mit 20 ccm
Bromwasserstoffsiiure (48°/o) im Einschmelzrobr 3 Stunden anf 150°
erwirmt. Nach dem Erkalten wurde ‘der Inhalt des Rohres mit
Wasser verdiinnt, ausgeiithert. und die mit wenig Wasser gewaschene
iitherische Losung mit Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Abdampfen
des Athers wurde der Riickstand unter Vakuum destilliert, wobei die
beim Erkalten bald erstarrende Substanz bei 150—1589 iiberging.
Sie wog 3.2 g. Aus Petrolither wiederholt umkrystallisiert, scheidet
sie sich in bei 70—72° schmelzenden farblosen Nadeln aus.

0.1098 g Sbstz.: 0.2849 g CO,, 0.0798 g H;0.

CoH,;305. Ber. C 71,02, H 7.95.
Gef. » 70.77, » 8.15.

In wiBriger Losung farbt sich diese Substanz durch Eisenchlorid
erst braun, dann allmihlich schwarz und erzeugt einen violettschwarzen
Niederschlag, wird aber in alkoholischer Ldsung durch dasselbe Rea-
gens voriibergehend griin und bald schwarz, also ganz wie das Hydro-
nrushiol. In waBriger Losung durch Alkali firbt sich das 1-n-Propyl-
2.3-dioxy-benzol allmihlich rot, in alkoholischer Losung -erst griin,
dann braun und allmihlich briunlichrot. Es ist interessant, daf
kleine Mengen dieser Substanz, an die Haut gerieben, allmihlich Ent-
ziindung und heftiges Jucken erregen wie das Hydrourushiol.

1-n-Propyl-2.3-dimethoxy-benzol, (CH; 0)28C,H;.C; H;.

16.4 g o- Eugenol wurden in iquivalenter Menge Natriumithylat
enthaltender Alkohol zugesetzt, mit 12.3 g Dimethylsulfat versetzt,
und 2 Stunden auf dem Wasserbade erwidrmt, nach dem Erkalten
vochmal dem Reaktionsgemisch die halbe Menge des Natriumithylates
und Dimethylsulfates nacheinander .zugeliigt und wieder !/; Stunde
erwirmt. In der gewGhplichen Weise kahn man daraus leicht den
unter 20 mm Druck zwischen 139—146° siedenden o-Eugenolmethyl-
dther gewinnen. Ausbeute 12.5 g. Mit Wasserstoff und Platinschwarz
katalytisch reduziert, absorbierte die letztere Substanz ca. 1.7 ] Wasser-
stoff und siedete dann zwischen 134—137° unter 22 mm Druck. Aus-
beute 10.4 g. Nach der Analyse hat sie die Zusammensetzung des
1-n-Propyl-2.3-dimethoxy-benzols.

0.1546 g Shst.: 0.4122 g CO,, 0.1230 g H,0.

CnHmOz. Ber. C 73.27, H 8.97.
Gef. » 72.72, » 8.92.
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Mononitroderivat: Da das 1-n-Propyl-2.3-dimethoxy-benzol
sehr leicht in ein Dinitroderivat iibergebt, muB man in diesem Falle vor-
sichtiger arbeiten, um das Mounonitroderivat -zu erhalten.

5.5 g 1-n-Propyl-2.3-dimethoxy-benzol wurden in 56 cem Eisessig gelost,
gut abgekihlt und mit in 50 cem Eisessig gelosten 11 ccm Salpetersiure
(spez. Gew. 1.4) innerhalb 1 Stunde allmihlich versetzt, und noch 1 Stunde
in Eis gestellt, dann mit Wasser verdiiont, mit Soda neutralisiert und aus-
geithert. Nach dem Abdampfen der mit Kalinmcarbonat getrockneten #the-
rischen Losung blieb ein O} zuriick, das bei der Rektifikation hauptsichlich
zwischen 185—186° unter 20 mm Druck uberdestillierte, Nach der Analyse
besaB dieses Ol die Zusammensetzung des Mononitroderivates. ‘

0.2091 g Sbst.: 11.80 cem N (24.5% 757.2 mm).

CuHisO(N. Ber. N 6.22. Gef. N 6.26.

Nach monatelangem Aufbewahren krystallisierte ein Teil dieses
Ols in langen Nadeln vom Schmp. 32.5°, die auch die Zusammen-
setzung des Mononitroderivates zeigten. Wahrscheinlich lag hier ein
Gemisch von isomeren Mononitroderivaten vor, was zu entscheiden
aber patirlich noch weitere Uuntersuchungen notig macht.

Dinitroderivat: Wenn man kurze Zeit mit Salpetersiure vom
spez. Gew. 1.4 erwarmt, wandelt slch das Mononitroderivat in die
Dinitroverbindung um, die sich aus dem Reaktionsgemisch beim Ver-
diinnen mit Wasser in leicht gelblich gefdrbten, langen, monoklinischen
Tafeln abschied. Schmp. 91—91.5°% .Dieselbe Substanz bildete sich
leicht, wenn man 1-n-Propyl-2.3-dimethoxy-benzol (1 g) in Eisessig
(5 ccm) mit Salpetersiure vom spez. Gew. 1.52 (3 ccm) einige Minuten
erwiarmte.

0.1676 g Shst.: 16.1 cem N (219 753 mm). .

CiiHiyOgNs. Ber. N 104. Gef. N 10.8.

Anhang

Uber einige Eigenschaftendes 1-n-Propyl-3.4-dioxy-benzols
und seines Dimethylithers (Dihydro-methyl-eugenol).

Diese Substanzen wurden aus Eugenol in dhnlicher Weise wie
bei den oben beschriebenen Isomeren dargestellt. Sie verhielten sich
ganz dhnlich wie das Isobydrourushiol und sein Dimethylather. Also
in alkoholischer Lésung farbt sich 1-n-Propyl-3.4-dioxy-benzol durch
Eigenchlorid griin und durch Alkali erst bliulich und dann rot,
wihrend es sich in wiiBriger Losung gegen Eisenchlorid erst griin,
dann braun farbt, und gegen Alkali rot.

Beim Nitrieren gab der Dimethylither dieser Substanz leicht ein
Mounonitroderivat, aber es gelang uns vorlaufig nicht, dieses letztere
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durch die weitere Bebandlung mit Salpetersiure in ein Dibitroderivat.
itberzufuhren, trotz der Beschreibung von Thoms!?), der die Darstellung
eines Di- und sogar Trinitroderivates aus diesem Dihydromethyleugenol
und dem chemisch sebr nahe verwandten Dihydrosafrol angab.

198. Riko Majima und Joshihide Tahsra: Uber den
Hauptbestandteil des Japanlacks.
V1. Mitteilung: Uber die Synthese des Hydro-urushiols,

(Eingegangen am 21, August 1915)

DaB dem Hydrourushiol-dimethylither die Konstitution eines
1-n-Pentadecyl-2.3-dimethoxy-benzols zukommt, scheint aus verschie-
denen schon mitgeteilten Griinden?) ziemlich sicher nachgewiesen.
Aber zur endglitigen Feststellung wollten wir noch die Synthese
dieser Substanz ausfiihren, die auch zuletzt in folgender Weise er-
ledigt wurde. 2.3-Dimethoxyphenyl-propionsaurechlorid (o-Dimethyl-
hydrokaffeesiiurechlorid) reagiert leicht mit Dodekinpatrium unter Ab-
scheidung von Chlornatrium. Da aber das ungesiittigte Keton, welches
das direkte Kondensationsprodukt bildet, weder krystallisiert, noch
sich unzersetzt destillieren 1iBt, reduzierten wir das Produkt mit
Platinschwarz und Wasserstoff. Das so gebildete gesiittigte Keton
krystallisiert leicht. Reduziert mit amalgamiertem Ziok und Salz-
sdure, lift sich das gesittigte Keton in das 1-n-Pentadecyl-2.3-di-
methoxy-benzol verwandeln, das bei 36—37° schmilzt und, mit Hydro-
urushiol-dimethylither vermischt, keine Schmelzpunkterniedrigung
zeigte. Die synthetische Substanz liefert ein Mononitro- und ein Di-
nitroderivat, die sich auch als identisch mit den entsprechenden Deri-
vaten aus dem Hydrourushiol-dimethylather erwiesen. Die Synthese
verliuft wie folgt:

OCH;

~"N.0CHy =+ NaC:C.(CHy).CH,

~-CH;.CH;. CO.Cl |

2.3-Dimethoxyphenyl-
propionsiurechlorid

—» (CH; 0),%%Cs H;.(CHs):.CO.C : C.(CHa),.CH,

—> (CHs0),%*Cs H;.(CH,);.CO .(CHy)i1.CH; — —~.0CH,
\/(CH:)HCH'y

Hydrourushiol-dimethylather.

1y B. 36, 862 [1903]: Ar. 248, 90 [1904).
) 8. voranstehende Mitteilungen.



