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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]. 



fikation 11 g o-Dihydroeugenol, das  zwischen 144-146O unter 25 mm 
\'akuum siedet. 

Zur Eotrnethylierung wurden 4 g o-Dihydroeugenol mit 20 ccm 
Bromwasserstoffsiiure (48%/0) irn Einschmelzrohr 3 Stunden aiif 150° 
erwiirmt. Nach dem Erkalten wurde der  Inhalt des Rohres mit 
Wasser verdiinnt, ausgeathert und 'die rnit wenig Wasser gewaschene 
iitherische Liisung mit Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Abdampfeo 
des Athers wurde der Ruckstand unter Vakuum destilliert, wobei d ie  
beim Erkalten bald erstarrende Substanz l e i  150-1580 ubergiog. 
Sie wog 3.2 g. Aus Petroliither wiederholt umkrystallisiert, scheidet 
sit sich in bei 70-72O schmelzenden farblosen Nadeln aus. 

0.1098 g Sbstz.: 0.2949 g COr, 0.0798 g HsO. 
C3H1)02. Ber. C 71.03, H 7.95. 

Gef. * 70.77, B 8.15. 

I n  w5Briger LZisung f h b t  sich diese Subrftanz durch Eisenchlorid 
erst braun, dann allniiihlich schwarz und erzeugt einen violettschwarzen 
Niederschlag, wird aber i n  alkoholischer Liisung durch dasselbe Rea- 
gens voriibergehend griin und bald schwarz, also ganz wie das Hydro- 
iirushiol. In wiil3riger Losung durch Alkali farbt sich das  1-n-Propyl- 
2.3-dioxy-benzol allmiihlich rot, i n  alkoholischer Losung erst grijn, 
dann braun und allmahlich braunlichrot. Es ist interessant, d a 8  
kleine Mengen dieser Substanz, an die Haut  gerieben, allmahlich Ent- 
ziindung und heltiges Jucken erregen wie das Hydrourusbiol. 

1. it - P r o p  y 1 - 2.3 - d i m e  t h o x y - b e n  z o 1 , (CH, O)aa.*C6 Ha. Cs Hr. 
16.4 g o - Eugenol wurden in aquivalenter Menge Natriumlthylat 

enthaltender Alkohol zugesetzt, mit 12.3 g Dimethylsulfat rersetzt, 
und 2 Stunden auf dem Wasserbade erwarmt, nach dem Erkalten 
nochmal dam Reaktionsgemisch die halbe Menge des Natriumatbylates 
und Dimethylsulfates nacheinander mgefiigt und wieder Stunde 
ermiirmt. I n  der gewiihnlichen Weise kahn man daraus leicht deo 
unter 20 rnm Druck zwischen 139-146 O siedenden o-Eugenolmethyl~ 
iither gewjnnen. Ausbeute 12.5 g. Mit WasserstofF und Platinschwarz 
katalytisch reduziart, absorbierte die letztere Substanz ca. 1.7 1 Wasuer- 
stoff und siedete dann zwischen 134-137O unter 22 mm Druck. Aus- 
beute 10.4 g. Nach der Analyse hat sie die Zusammensetzung d e s  
I-n-Propyl-2.3-dimethoxy-benzols. * 

0.1546 R Sbst.: 0.4122 g CO?, 0.1230 g H20. 
C11Hls02. Ber. C 73.27, H 8.97. 

GcF. B 72.72, )D 8.92. 
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No n O D  i t r  o d e  ri v a t :  D a  das  1-n.Propyl-2.3-dirnethoxy-benzol 
sehr leicht in ein Dinitroderiyat ubergeht, muB man in diesem Falle vor- 
sichtiger arbeiten, um das Mononitroderivat 'zu erhalten. 

5.5 g I-n-Propyl-%.3-dimethoxy-benzol wurden in 56 a m  Eisessig gelkt, 
gut abgckiihlt und mit in 50 ccrn Eieessig gelasten 11 ccm Salpeters%ute 
(spez. Clew. 1.4) innerhalb 1 Stnnde allrniihlich versetzt, und noch 1 Stundr 
in Eis gestellt, dann mit  Waeser verdiinnt, mit Soda nentralisiert und ails- 
geathert. Nach dem Abdampkm der mit Kaliumcarbonat getrockneten Htb+ 
rischen L6sung blieb ein 64 ruruck, dse bei der Rektifikation hauptsbhlich 
zmibchen 185-186O unter 20 mm Druck fiberdestillierte. N a b  der Analyse 
besaB dieses (51 die Zusammensstzung des Xononitroderivates. 

0.2091 g Sbst.: 11.80 ccrn N (24.50, 757.2 mm). 
C11HISO.N. Ber. N 6.23. Gef. h' 626. 

Nach monatelangem Aufbewahren krystallisierte ein Teil diesev 
61s in  Iangen Nadeln vom Schmp. 32.50, die auch die Zusammen- 
setzuog des Mononitroderivates zeigten. Wahrscheinlich lag hier ein 
Gemisch von isomeren Mononitrodenvaten vor, was zu entscheiden 
Fber natiirlich noch weitere Unteraucbungen notig macht. 

D i n i t r o d e r i v a t :  Wenn maa kurze Zeit mit Salpetersiiure V O ~  

spez. Gew. 1.4 erwiirmt, wandelt alcb das  Mononitroderivat in d ie  
Dinitroverbindung um, die sich a u s  dam Jieaktionsgemiach beim Ver- 
diinnen mit Wasser in leicht gelblich gefhbten,  langen, rnonoklinischen 
Tsfeln abschied. Schmp. 91 -91.50. Dieselbe Substanz bildete sicb 
leicht, wenn man l-n-Prop~l-2.3-dimethox~-benzol (1 g) in Eisessig 
(5  ccm) mit Salpetersiiure vom spez. Gew. 1.52 (3 ccm) einige Ninuten 
erwlrmte. 

0.1676 g Sbst.: 16.1 ccm K (214 753 mm). 
C I I H l ~ O ~ N s .  Ber. N 10.4. Gef. N 10.8. 

A n h a n g .  

6 b e  r ei n i ge E i g e n  sc h af t e n  d es 1 - n- P r o p y 1 - 3.4 - d i  ox y - b e  n z o 1 s 
u n d s e i n e s D i m e t h y 1 ii t h e r s ( D i h y d r o - m e t h y 1 - e u g e n o 1). 

Diese Substanzen wurden aus Eugeriol in ahnlicher Weise wie 
bei den oben beschriebenen Isorneren dargesteilt. Sie  verhielten sich 
ganz iihnlich wie das  Isobydrourushiol und sein DimethyliSther. Also 
in alkoholischer Losung fiirbt sich 1-n-Propyl-3.4-dioxy-benzol durch 
Eisenchlorid griin und durch Alkali erst blliulich und dann rot, 
niihrend es  sich in wiiflriger Losung gegen Eisenchlorid erst grin, 
dann braun fiirbt, und gegen Alkali rot. 

Beim Nitrieren gab  der Dirnethyliither dieser Substanz leicht ein 
b l o n o n i t r o d e r i v a t ,  aber es  gelang un8 vorliiufig nicht, dieses letztere 
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durch die weitere Behandlung mit Salpeterskure in ein Dinitroderivat 
iiberzufihren, trotz der Beschreibung von Thorns'), der die Darstellung 
eines Di- und sogar Trinitroderivates aus diesem Dihydromethyleugenol 
und dem chemisch sehr nahe verwandten Dihydrosafrol angab. 

198. RikB Majima und Joshihide Tahora: ffber den 
Hauptbeetandteil dee Japanlaoke. 

VI. Mltteilung: mer die Syntheee des Hydro-uruehiole. 
(Eingegangsn am 21. August 1915) 

DaB dem Hydrourushiol-dimethplhther die Konstitution eines 
1-n-Pentadecyl-2.3-dimethoxy-benzols znkommt, scheint aus verschie- 
denen schon mitgeteilten Griinden ziemlich sicher nachgewiesen. 
Aber zur endgtiltigen Feststellung wollten wir noch die Synthese 
dieser Substanz ausfiihren, die auch zuletzt in folgender Weise er- 
ledigt wurde. 2.3-Dimethoxyphenyl-propionsiiurechlorid (0-Dimethyl- 
hydrokaffeesiiurecblorid) reagiert leicht mit Dodekinnatrium unter A b- 
scheidung von Chlornatriam. D s  aber das uogesattigte Keton, welches 
das direkte Kondensationsprodukt bildet, weder krystallisiert, noch 
sich unzersetzt destillieren lafit, reduzierten wir das Produkt mit 
Platinschwarz und Wasserstoff. Das so gebildete gesiittigte Iceton 
krystallisiert leicbt. Reduziert rnit amalgamiertem Zink uod Salz- 
skure, liiljt sich das gesattigte Reton in das 1-n-Pentadecyl.2 3-di- 
methoxy-benzol verwandeln, das bei 36-37O schmilzt und, rnit Hydro- 
urushiol-dimethpl~ther vermischt, keine Schmelzpunkterniedrigung 
zeigte. Die synthetische Substanz liefert ein Mononitro- und ein Di- 
nitroderivat, die sich auch als identisch rnit den entsprechenden Deri- 
vaten aus dem Hydrourushiol-dimethyliither erwiesen. Die Sp these  
rerliiuft wie folgt : 

0 CH3 
:-'\. 0 CIL + NaC i C.(CH,)s.CH* 
,, .CHI. CHs . CO . C1 

2.3-Dimethoxyphenyl- 
propionsiiurechlorid 

--t (CH, o ) ~ P ' ~ c ~ H ~ . ( c H , ) ~ . c ~ . c  i c.(cH,)~.cH, 
0 CH3 

--f ( C H ~  o),l.a cs Ira. ( c H ~ ) ~ .  co . ( C H ~ ) , ~ .  CH: --t ,/--- . o C H ~  
().(cH,),,.cH~ 

- Hydrourushiol dimcthpl8ther. 

ly B. 36, 862 [1903]: Ar. 848, 90 [1904]. 
a) 8. vornostahende Mitteiluagen. 


