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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. 
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Die Kondensation yon Metallacetylenyerbindungeo mit SHure- 
chloriden ist selten in  der Literatur zu finden. Nef  kondensierte das  
Phen-ylacetylen mit Acetylchlorid resp. Chlorkohlensiiureiither I ) ,  und 
h l o u r e u  und D e l a n g e  IieSen das  Heptin auf Acetylchlorid resp. 
Benzoylchlorid rengieren 3. Daher probierten wir, um diese Reaktion 
auf die noch hohere und verwickeltere Verbindung anzuwenden, vor- 
her die Kondensation von 2.3-Dimethoxyphenyl-propionsaurechlorid 
und Hexadekin-(1) statt des noch vie1 schwerer zugjinglichen Do- 
dekins-(I). Erst nach dem Erfolg dieser Reaktion wurde sie mit der 
letzteren Substanz ausgefiihrt. 

Bevor wir zn einer solchen etwas seltenen Reaktion unsere Zu- 
flucht nahmen , versuchten wir natlirlich noch rndere gewohnlichere 
Reaktionen , die sich jeder leicht ausdenken kann. Einige vergebens 
gemachte Experimedte gestahen wir uns hier kurz zu erwiihnm. 
Wie der eine von uns zusammen mit Dr. N a k a m u r a  gezeigt hat, lie- 
ferte weder die Kondensation von Fettsiiurechlorid mit Veratrol in 
d e r  Gegenwart von Aluminiumchlorid *) noch die von Fettsiiure mit 
Brenzcatechin mittels Zinnchlorida') Verbindungen, die in  die Reihe 
des  Hydrourushiols gehoren, sondern nur  solche vom Isohydrourushiol. 
Die Kondensation von hoheren Alkoholen mit Brenzcatechin mittels 
Zinkchlorid3 wurde auch versucht6), aber sie endete ebenfalls mit 
einem MiSerfolg in der eben erwiihnten Art. 

Nun y u r d e  die Kondensation von o-Vanillinmethyliither mit 
Methyldodecylketon untersucht. Wie schon gezeigt, geht diese Reak- 
tion beirn gewohnlichen Methylvanillin leicht ". Aber im Falle von 
o-Vanillinmethylather gelang diese Kondenhtion zwischen je einem 
hlolekul der Komponenten nicht, wiihrend 1 Mol. des Aldehyds mit 
2 Mol. des Ketone sich leicht zu schiinen langen Nadeln kondensierte, 
die bei 98.5-99O schmolzen. Die Natur dieses Produkts ist noch 
nicht aufgekliirt. Unser etwas modifizierter Versuch, 2.3-Dimethoxy- 
acetophenon , (CHa O)81'3C6 H, . CO. CHJ,  mit n-Tridecansiiurealdehyd, 
C I ~ H M .  CHO , zu kondensieren, schlug ebenhlls febl. Nun wollten 
wir 2.3-Dimethoxyphenyl-acetaldehyd, (CHa 0h"'C~It. CHS. CHO, mit 
Methylundecylketon, CHa . CO. C1l Has, kondensieren, aber wegen der 
schlechten Ausbeute des erstgenadnten Aldehyds konnten wir dies 
nicht probieren. Dann versuchten wir nach dem Mifilingen der Kon- 
densation von 2.3-Dimethoxy-benzoylchlorid, (CHa O)a'*CeHa. CO Cl, 
mit Homologen des Acetyleooatriums die oben aogegebene Methode, die 

B. 46, 4059 [1913]. l) A. 308, 278 [1899]. 
*) Zaeite Bbhandlung, S. 1597. 

6, M a j i m a ,  Nakamura, uiisere zweite Abbandlong, S. 1597. 

a) C. r. 131, 710 [1900]. 

') D. R.-P. 78882; B. 25, N.312 [1895]. 



uns endlich aum Ziel Kihrte. Natiirlich konnten noch andere leichter aus- 
fiihrbare Verfahren amfindig gemacht werden , aber wir begniigten 
uns mit der Erreichung unseres theoretischen Zweckes und gaben 
weitere dahin gehende Vermche auf. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  

2.3-Dimethoxypbenyl - i i thyl -dodecylketon,  

Das fur diese Synthese notige Dodekin (1) wurde nach K r a f f t  
aus  Dodecanol-(1) dargestellt I). Das aus dern Laurinsauremethylester 
durch Reduktion erhaltene Dodecanol-( 1) wurde in den Palmitindureester 
verwandelt und der letztere trocken deetilliert. Das aus dem so er- 
haltenen Dodekin-( 1) hergestellte 1.2-Dibrom-dodecan wurde durcb 
Eraarmen mit alkoholischem Kali in Dodekin-(1) iibergefuhrt, das  
dann als Silberverbindung gereinigt wurde. Aus 40 g Dodecanol 
ksnn man leicht 7.8 g reines Dodekin erhalten. 

Anderseits stellten wir 2.3-Dimethoxyphenyl-propionsiiure dar  
durch die Kondensation des o-Vani)linmethyliithers mit Essigester 
mittels Natriums und darauffolgende Reduktion des gebildeten 2.3 - Di- 
methoxy-zimtsliureesters '). 2.3-Dimethoxypheoyl-propionsBure IiiBt sich 
durch Thionylchlorid leicht ins SBurechlorid iiberfiihren 3. 

Die Kondensation von diesen beideo Substanzen ist folgender- 
niafien ausgefuhrt worden: 0.38 g (0.9 Atom) Natrium wurde io  
kleinem Reagensglas mit heioem Toluol stark geschuttelt und in 
fein verteilten Zustand versetzt. Der  dns feine Natrium enthaltende 
untere Teil des Reagensglases wurde abgeschnitten und in ein 2 ccm 
absoluten Ather enthaltend!s, laoges Glasrohr hineingeworfen nach 
dern A bsetzen des Natriums wurde das  GefiiBchen herausgenornmen. 
Nun kuhlten wir den unteren Teil des Glasrohres mit Schnee und 
Salz ab ,  fiigten 3 g Dodekin-(1) zu und schniolzen unter starker 
Evakuierung das Rohr ein. Bei gewohnlicher Temperatur reagierte 
d:is Natrium schon auf Dodekin-(1), und nach einstiindigem Erhitzeo 
auf 60° vertnderte sich alles in eine weil3e krystallmische BIasse. 
Nach dem Abkiihlen init E is  offneten wir das  Hohr unter Stickstoff- 
atmosphiire und rersetzten seinen Inhalt rnit in wenig absolutem h e r  
geliisten 3.8 g 2.3-Dimethoxyphenyl-propionsaurechlorid. ])as wieder 
eingeschmolzene Rohr wurde unter hiiufigem Scbiitteln 2 Stunden lang 

(CH, o ) ~ ~ ~ ~ c ~ H ~  .(cH~)~.co.(cH~),,.cH~. 

1) B. 16, 3020 [1883]; 17, 1372 [1854]; 45, 2250 [1893]; ?!). 2236 

2) Perkin ,  SOC. 105, 2387 (19141. 
3, J l e i n r i c h  v. K r a n p i c h f e l d t ,  B. 46, 4023 [1913]. 

[1896]; 33, 3586 [1900]. 
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auf 60° erwiirmt. Dann wurde das Rohr geoffnet, rnit Ather und 
Wasser versetzt, die iitherieche Lbsung mit verdiinntem Alkali ge- 
schiittelt, mit Wasser gewaechen und mit Natriumsulfat getrocknet. 
Nach dem Abdampfen des gri5bbten Teils des Athers wurde der Rock- 
stand mit Wasserstoff und Platinechwarz katalytiech reduziert. Die 
Absorption des Wasserstoffs erfolgte ruerst schnell, aber da eie nach 
cioigen Stnnden nur sehr langaam fortschritt, wurde zweimal news 
Plrrtin zugefiigt, und 80 konnten im Laufe von 2 Tagen ca. 390 ccm 
Wasserstoff absorbiert werden. Beim Abdampfen der vom Platin 
abfiltrierten Ltherischen Liisung schieden sich eofort aus dem Rnck- 
stand Krystalle ab, die nach dem Trocknen auf der Tooplatte ca. 1.1 g 
wogen. Nach dem Umkryetallieieren aue Metbylalkohol bekamen wir 
0.9 g weiOe, ilache Nadeln vom Schmp. 47-49O. Der Vereuch, drs bei 
der Kondensation direkt entstehende ungesiittigte Keton zu 'isolieren, 
gelaog nicht, da das Keton nicht kryetallisierte und auch nicht 
unaersetzt deetillierte. Man muO bei der .Reinigung des Dodekins 
und bei der Darstellung von 2.3-~imethoxyphenyl-propionePurechlorid 
und auch bei der Kondensation dieser Substanzen das Hineinkommen 
von auf die Kotalyse schiidlich wirkenden fremden Substanzen (2. B. 
Gummistaub) eorgfiiltigsf vermeiden , sonst geht die katalytische Re- 
duktion nicht, und die ganzen Experimente miBlingen. 

Die Analyse des gesiittigten Ketons folgt bier. 

Ca 08. Ber. C 76.15, €I 10.59. 
, Gef. 75.77, 10.60. 

0.1144 g Sbst.: 0.3178 g CO,, 0 1082 g HsO. 

1 -91- Y en t a d  e c y 1 - 8.3 - d i  ui e t  h ox y - b en z o 1 (H y d r o u r u s hi  o 1 - 
dim e t h y lii t h e  r) , 

(CHa Q ) ~ * ' C ~ & . ( C H ~ ) ~ , . C H I .  
0.7 g des 2.3-Dimethoxyphenylathyl-dodecylketons whrden nach 

Clemmens$d sch'er Methode mit 14 g amalgamiettern.Zink und Salz- 
siiure (1 TI. konientrierte SalzsLure'+ 2 Tle. Wasser) auf dem Sand- 
bade unter RiickfluB 10 Stunden gekocht. Nach dem Abkiihlen 
wurde der Kdbeninhalt nuegei%thert, mit Wasser gut gewaschen und 
die Ptherische Liisung mit Nstriuwsulfat getrocknet. Beim Abdampfen 
des Athers erstarrte der Rffcketand, der aus Methylakobo1 in schiinen 
diionen Prismen ruskrystallieierte und schmolz bei 36-37O. . Beim 
hlischen mit Hydrourushiol-dimethyliitber zeigte diese Substanz keine 
Schmelzpunkterniedrigung. Die Analyse stimmte mit der oben nn- 
gqebenen Zusammensetsung uberein. 



0.1125 g Sbst.: 0.3254 g COS, 0.1137 g H,O. 
G ~ H ~ O O S .  Ber. C 79.21, H 11.58. 

Gef. * 78.89, 11.33. 
In gleicher Weise wie der Hydrourusbioldimethyljither nitriert, 

lieferte diese synthetiache Substanz ein Mononitro- und ein Dinitro- 
derivat, die bei 72O sesp. 83O schmolzen und sich als identisch mit 
den entsprechenden Nitroderiraten des Hydrourushiol-dimethyl8tbers 
erwiesen. 

Wir beschreiben nachstehend einige neue Verbindungen, die bei 
verschikdenen Versucben fur diese Syntheee gewonnen worden siod. 

2.3-Dim e t h  ox y p hen  y liit h y l -  hexadecy  1- k e ton ,  
@Ha 0)n'"Cs H, .(CHn)a .CO .(CHp)is. CHa. 

Da die Einwirkung YOU Natrium auf Hexadekio vie1 langsamer 
als auf Dodekin sich vollzieht, wurden beide 2 Stunden lank auf loOo 
erwiirmt. Alle andereu Reaktionen verliefen ganz wie bei Dodekin, 
und es bildete sich das in  der fiberschrift angegebene gesiittigte Keton. 
Schmp. 57O. 

0.1099 g Sbst.: 0.3113 g CO9, 0 1092 g HsO. 
ClrH'cOa. Ber. C 77.41, H 11.10. 

Gef. D 77.23, )D 11.14. 

~ - A c e t o x y - 3 - m e t h o x y - p h e n y l a o e t a t d e b f d ,  
(CHJ O)'(CIT3. CO~)*CIBI .CH; .CRO. 

Das nach der Claisenschen Methode dargestellte o-.Eugenol 
(10 g) w u d e  2ur Awtylierung mit Essigsiiureanhydrid (6 g) in Kate- 
gemisch mit etwas Schweteiehtre (0.2 p; konzentrierte Siiure + 1 g 
Essigsiiureanhydrid) behandelt. In  geeignetec Weise isoliert, bildet 
das o-Acetyleugenol ein farbloses 61, das l e i  146-148O unter 15 nlni 
Druck siedet. 

o-Acetyleugenol wurde dann i o  Chloroform gelti& und bei O p  niit 
Ozon (5 O/O) ozonisiert und sofort mit Wasserdampf destilliert. Der 
Itrickstsod wurde ausgeiithert und die iitherische Losung mit Natrium- 
bicarbonatlijsung geschrittelt. M e  in h e r  geloste ddehydische Sub- 
stanz wog ca. 8 g, aber wir konnten daraus nur cn. 1 g S e m i -  
c a r  bazon  darstellen, das aus verdunniem Alkohol umkryetallisiert, 
bei 179.5O schmolz. 

0.i242 g Sbst.: 18.22 ccm N (26.9O, 75?.5 mm). 
ClsHls04NI. Bor. N 15.85. Gd. N 16.02. 

Wegen der geriogen Auebeute konnten wir die beabsiehtigte 
Kondensation mit dieeer Substanz nicht ausiiihren. Aus d t r  Natrium- 
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bicarbnatlbsung kann man leicht 2-Ac e t oxy-3 -met  h ox y-p h en yl -  
essigsiiure,  die bei 146O schmilzt, gewinnen. 

0.1@48 6 &st.: 0.2244 g cog, 0.0512 g &O. 
C ~ I H I ~ O ~ .  Ber. C 68.91, H 5.41. 

Gel. s 58.39, 5.48. 

198. 0. Hineberg: fzber Sulfone der Thiophaweihe. 
(Eingegaogen am 4. Oktober 1915.) 

Erwjirmt man das Tetraphenyl-thiophen (Thiouessal) in Eisesuig- 
losuog mit Hydroperoxyd, so entsteht als Reaktionsprodukt eine gelb- 
gefiirbte Verbindung vom Bchmp. 265q welche ohne Zwdel  a h  das 
Sulfon des Thionessals (I) anzusprechen jst. 

C1Hs CcH5 CeHs H 
_ _  

11. i-= \so, __ ._ . .5 

‘so1 I. I-/ I=/ 

c6HP CsHg CsHs H 

Ganz analog verhiilt sich deo 3.4-Diphenyl.thiophen, wslcbes leicht 
aus seiner Dicarbonsiiure I) durch Erhitzep erhalten werdp  kann. 
Auch hier wird beim Behandeln mit Hydroperoxyd und EaaigsHure 
ein schwachgelb gefiirbtes Dioxyd (4) ron Sul tonbhar~kx  d t e n .  

Dies Ergebnis ist nicht ohne theor?t@hee Intereeag, dapa e.a ze& 
dab der Schwefel ‘der beiden Thiophene aich Sweretoff gega~tib~r wie 
zweiwertiger Sulfidschwefel verhiilt? was bei der Indi€ferenz dw Tbb- 
phens uod seiner Derivate Jodalkyleo gegenriber ’) durcbass pi+, ZLI 

erwarten war; Wie weit dies Verbalten ein den ‘Tbiophemderivaten 
Oemeinsames ist, miisaen weitere EFfdqusgen zeigpn. 

Das Thiophen selbst ist iibrigens bereita von Lanfry’) auf s e h  
Verhalten gegen HIOs gepruft worden. 98% erhielt Laofry rwei 
Verbindungen von der’Forme1 Cd&$QI uod C4H4SO4, vou denen 
die erstere nach seiner Aneicbt den S a u e r d f  am Schwefekom go- 
bunden entbiilt. Sie wire bieraach als daa $Illtoo dea Thiophms auf- 
zufassen. Sie verhUt sich abar chemiech anders wie die beidem bier 
beschriebenen Dioxyde. Diese werden durch Reduktionamittel, wie 

’ 

1) Hinsberg, B. 48, 903 [1910]. 
1) Ich hsbe mich noch besonders damn ibercoagt, dall sneh Bphmyl- 

t hiophen nicht mit Jodmethyl rergiert. 
C. 1911, 11 693. 


