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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.
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Die Kondensation von Metallacetylenyerbindungen mit Séure-

chloriden ist selten in der Literatur zu finden. Nef kondensierte das
Pheunylacetylen mit Acetylchlorid resp. Chlorkohlensiureather'), und
Moureu und Delange lieBen das Heptin auf Acetylchlorid resp.
Benzoylchlorid reagieren®). Daher probierten wir, um diese Reaktion
auf die noch hohere und verwickeltere Verbindung anzuwenden, vor-
her die Kondensation von 2.3-Dimethoxyphenyl-propionsidurechlorid
und Hexadekin-(1) statt ‘des noch viel schwerer zuginglichen Do-
dekins-(1). Erst pach dem Erfolg dieser Reaktion wurde sie mit der
letzteren Substanz ausgetiihrt.
‘ Bevor wir zu einer solchen etwas seltenen Reaktion unsere Zu-
flucht nahmen, versuchten wir natiirlich noch andere gewdhnlichere
Reaktionen, die sich jeder leicht ausdenken kann. Einige vergebens
gemachte Experimente gestatten wir uns hier kurz zu erwihnen.
Wie der eine von uns zusammen mit Dr. Nakamura gezeigt hat, lie-
ferte weder die Kondensation von Fettsaurechlorid mit Veratrol in
der Gegenwart von Aluminiumchlorid®) -noch die von Fettsfure mit
Brenzcatechin mittels Zinnchlorids4) Verbindungen, die in die Reihe
des Hydrourushiols gehbren, sondern nur solche vom Isohydrourushiol.
Die Kondensation von hoheren Alkoholen mit Brenzcatechin mittels
Zinkchlorids wurde auch versucht®), aber sie endete ebenfalls mit
einem MiBerfolg in der eben erwahnten Art.

Nun wurde die Kondensation von o-Vanillinmethyldther mit
Methyldodecylketon untersucht. Wie schon gezeigt, geht diese Reak-
tion beim gewshnlichen Methylvanillin leicht®). Aber im Falle von
o-Vanillinmethylither gelang diese Kondensation zwischen je einem
Molekil der Komponenten nicht, wihrend 1 Mol. des Aldebyds mit
2 Mol. des Ketons sich leicht zu schnen langen Nadeln kondensierte,
die bei 98.5—99° schmolzen. Die Natur dieses Produkts ist noch
nicht aulgeklart. Unser etwas modifizierter Versuch, 2.3-Dimethoxy-
acetophenon, (CHs0),"*CsH,.CO.CH;, mit n-Tridecansdurealdehyd,
CiaHys.CHO, zu kondensieren, schlug ebenfalls fehl. Nun wollten
wir 2.3-Dimethoxyphenyl-acetaldehyd, (CH; O)?*C; H; .CH,.CHO, mit
Methylundecylketon, CH;.CO.Cy1 Hys, kondensieren, aber wegen der
schlechten Ausbeute des erstgenannten Aldehyds konnten wir dies
nicht probieren. Dann versuchten wir nach dem MiBlingen der Kon-
densation von 2.3-Dimethoxy-benzoylchlorid, (CH;0)*?C¢H;.COCI,
mit Homologen des Acetylennatriums die oben angegebene Methode, die

) A. 308, 278 (1899].- ?) C.r. 131,710[1900]). 3) B. 46, 4089 [1913].
*) Zweite Abhandlung, S. 1597.

5 D. R.-P. 78882; B. 28, R. 312 {1895].

%) Majima, Nakamura, unsere zweite Abhandlung, S. 1597,
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uns endlich zum Ziel fiihrte. Natiirlich konnten noch andere leichter aus-
filhrbare Verfabren ausfindig gemacht werden, aber wir begniigten
uns mit der Erreichung unseres theoretischen Zweckes und gaben
weitere dahin gehende Versuche auf.

Experimenteller Teil

2.3-Dimethoxyphenyl-dthyl-dodecylketon,
(CH; 0):**Cs Hz .(CH;)s.CO.(CH3)1, . CHs.

Das fiir diese Synthese ndtige Dodekin (1) wurde nach Krafit
aus Dodecanol-(1) dargestellt?). Das aus dem Laurinsiuremethylester
durch Reduktion erhaltene Dodecanol-(1) wurde in den Palmitinsiureester
verwandelt und der letztere trocken destilliert. Das aus dem so er-
haltenen Dodekin-(1) hergestellte 1.2-Dibrom-dodecan wurde durch
Erwirmen mit alkoholischem Kali in Dodekin-(1) dbergefiihrt, das
dann als Silberverbindung gereinigt wurde. Aus 40 g Dodecanol
kann man leicht 7.8 g reines Dodekin erhalten.

Anderseits stellten wir 2.3-Dimethoxyphenyl-propionsdure dar
durch die Kondensation des o-Vanilliomethylathers mit Kssigester
mittels Natriums und darauflolgende Reduktion des gebildeten 2.3-Di-
methoxy-zimtsiureesters ?). 2.3-Dimethoxyphenyl-propionsaure 128t sich
durch Thionylehlorid leicht ins Saurechlorid @berfiihren?),

Die Kondensation von diesen beiden Substanzen ist folgender-
maflen ausgefihrt worden: 0.38 g (0.9 Atom) Natrium wurde in
kleinem Reagensglas mit heiem Toluol stark geschiittelt und in
fein verteilten Zustand versetzt. Der das feine Natrium enthaltende
untere Teil des Reagensglases wurde abgeschnitten und in ein 2 ccm
absoluten Ather enthaltendes, langes Glasrobr hineingeworfen, nach
dem Absetzen des Natriums wurde das Gefifichen herausgenommen.
Nup kiblten wir den unteren Teil des Glasrohres mit Schnee und
Salz ab, figten 3 g Dodekin-(1) zu und schmolzen unter starker
Evakuierung das Rohr ein. Bei gewdhunlicher Temperatur reagierte
das Natrium schon auf Dodekin-(1), und nach einstiindigem Erbitzen
auf 60° verinderte sich alles in eine weille krystallinische Masse.
Nach dem Abkiihlen mit Eis 6ffneten wir das Rohr unter Stickstoff-
atmosphére und versetzten seinen Inhalt mit in wenig absolutem Ather
geldsten 3.8 g 2.3-Dimethoxyphenyl-propionsiurechlorid. Das wieder
eingeschmolzene Robr wurde unter hiufigem Schiitteln 2 Stunden lang

1) B. 16, 3020 [1883]; 17, 1372 [1884]; 25, 2250 [1892); 29. 2236
[1896]; 83, 3586 [1900].

?) Perkin, Soc. 103, 2387 [1914].

% Heinrich v. Kranppichfeldt, B. 46, 4023 [1913].
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auf 60° erwirmt. Dann wurde das Rohr gedffnet, mit Ather und
Wasser versetzt, die itherische L3sung mit verdiinntem Alkali ge-
schiitfelt, mit Wasser gewaschen und mit Natriumsulfat getrocknet.
Nach dem Abdampfen des groBSten Teils des Athers wurde der Riick-
stand mit Wasserstoff und Platinschwarz katalytisch reduziert. Die
Absorption des Wasserstoffs erfolgte zuerst schnell, aber da sie nach
einigen Stunden nur sehr langsam fortschritt, wurde zweimal neues
Platin zugefiigt, und so konnten im Laufe von 2 Tagen ca. 390 ecm
‘Wasserstoif absorbiert werden. Beim Abdampfen der vom Platin
abfiltrierten atherischen Ldsung schieden sich sofort aus dem Riick-
stand Krystalle ab, die nach dem Trocknen auf der Tonplatte ca. 1.1 g
wogen. Nach dem Umkrystallisieren aus Methylalkohol bekamen wir
0.9 g weille, flache Nadeln vom Schmp. 47—49°. Der Versuch, das bei
der Kondensation direkt entstehende ungesittigte Keton zuisolieren,
gelang nicht, da das Keton nicht krystallisierte und auch nicht
unzersetzt destillierte. Man muB bei der.Reinigung des Dodekins
und bei der Darstellung von 2.3-Dimethoxyphenyl- propxonsaurechlond
und auch bei der Kondensation dieser Substanzen das Hineinkommen
von auf die Katalyse schddlich wirkenden fremden Substanzen (z. B
Gummistaub) sorgfiltigst vermeiden, sonst geht die katalytische Re-
duktion micht, und die ganzei Experimente miBlingen.

Die Analyse des gesattigten Ketons folgt hier.

0.1144 g Sbst.: 0.3178 g 00y, 01082 g Hy0.

Cz3 Hss O5. Ber. C 76.15, H 10.59.
Gef. » 75.77, » 10.60.

l -n- Pentadecyl -2.3- dlmethoxy ben7ol (Hydrourushlol-
C - dimethyldther),

(CHy 037 Cs Hy . (CHy )it . CH.

0.7 g des 2.3-Dimethoxyphenylithyl-dodecylketons wurden nach
Clemmenséthschér Methode mit 14 g amalgamlertem Zink und Salz-
siure (1 Tl konzentrlerte Salzsiure + 2 Tle. Wasser) auf dem Sand-
bade unter RiickfluB 10 Stunden gekocht. Nach dem Abkihlen
wurde der Kolbeninhalt ausgedthert, mit Wasser gut gewaschen und
die itherische Lésung mit Natriumsulfat getrocknet.” Beim Abdampfen
des Athers erstarrte der Rlickstand, der aus Methylalkohol in schénen
diinnen Prismen auskrystallisierte und schmolz bei- 36—37° . Beim
Mischen mit Hydrourushiol-dimethylather zeigte diese Substanz keine
Schmelzpunkterniedrigung.  Die Analyse stimmte mit der oben an-
gegebenen Zusammensetsung . iiberein.:
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0.1125 g Sbst.: 0.3254 g CO,, 0.1137 g H,0.
C”H“)O’. BO!‘. C 79.21, H 11.58.
Gef. » 78.89, » 11.33.

In gleicher Weise wie der Hydrourusbioldimetbyldther nitriert,
lieferte diese synthetische Substanz ein Moronitro- und ein Dinitro-
derivat, die bei 72° sesp. 83° schmolzen und sich als identisch mit
den entsprechenden Nitroderivaten des Hydrourushiol-dimethylathers
erwiesen. :

Wir beschreiben nachstehend einige neue Vérbindungen, die bei
verschiedenen Versuchen fiir diese Synthese gewonnen worden sind.

2.3-Dimethoxyphenylithyl-hexadecyl-keton,
(CH3 0)s**C Hy .(CHi)s . CO .(CHs )15 . CHa. ‘

Da die Einwirkung von Natrium auf Hexadekin viel langsamer
als auf Dodekin sich vollzieht, wurden beide 2 Stunden lang aul 100°
erwirmt. Alle anderen Reaktionen verliefen ganz wie bei Dodekin,
und es bildete sich das in der Uberschrift angegebene gesittigte Keton.
Schmp. 57°, '

0.1099 g Sbst.: 0.3113 g CO,, 0.1092 g H,0.

CnHqu. Ber. C 77.4[, H 1L.10.
Gef. » 77.23, » 11.14.

2-Acetoxy-3-methoxy-phenylacetaldebyd,’
(CH; 0)3(CH;.C0,;)*C¢H;.CH, . CHO.
Das nach der Claisenschen Methode dargestelite o-Eugenol
(10 g) wurde zur Acetylierung mit Essigsiureanhydrid (6 g) im Kalte-
gemisch mit etwas Schwefelsiure (0.2 g konzentrierte Séure + 1 g
Essigsaureanhydrid) behandelt. In geeigneter Weise isoliert, bildet
das o-Acetyleugenol ein farbloses Ol, das bei 146—148° unter 15 mm
Druck siedet. , _
o-Acetyleugenol wurde dann in Chloroform gelést und bei 0° mit
Ozon (5 %,) ozonisiert und sofort mit Wasserdampf destilliert. Der
Riickstand wurde ausgeiitbert und die dtherische Losung mit Natrium-
bicarbonatldsung geschiittelt. Die in Ather geloste aldebydische -Sub-
stanz wog ca. 8 g, aber wir konnten daraus nur ca. lg _S‘emi-
carbazon darstellen, das aus verdinntem Alkohol umkrystallisiert,
bei 179.5° schmolz. ' N
0.1242 g Sbst.: 18.22 cem N (26.9%, 752.5 mm).
Ci3H;3O(N;. Ber. N 15.85. Gel. N 16.02,
Wegen der geringen Ausbeute konuten wir die beabsiehtigte
Kondensation mit dieser Substanz nicht ausfithren, Aus der Natrium-
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bicarbonatidsung kann man leicht 2-Acetoxy-3-methoxy-phenyl-
essigsiiure, die bei 146° schmilzt, gewinnen.
0.1048 g Sbst.: 0.2244 g COs, 0.0512 g HyO.

Cn Hno,'.. Ber. € 58.91, H 5.41.
Gef. » 58.39, » 5.48.

199. O. Hinsberg: Uber Sulfone der Thiophenreihe.
(Eingegangen am 4. Oktober 1915.)

Erwirmt man das Tetraphenyl-thiophen (Thiouessal) in Eisessig-
l6sung mit Hydroperoxyd, so entsteht als Reaktionsprodukt eine gelb-
gefirbte Verbindung vom Schmp. 265° welche ohne Zweilel als das
Sulfon des Thionessals (I) anzusprechen ist. .

CsHs - Qe H; Ce H, H

T -:\\SO I.——___\SO
I. . / 2 I[. !. / 3

CeH; CeHs CH,. H

Ganz analog verhalt sich das 3.4-Diphenyl-thiophen, welches leicht
aus seiner Dicarbonsiure?!) durch Erhitzen erbalten wexden kann.
Auch hier wird beim Behandeln mit Hydroperoxyd und Ewgsaure
ein schwachgelb gefirbtes Dioxyd (II) von Sulfoncharakter erhalten.

Dies Ergebms ist nicht ohne theorehaches Interes:sq, de, o8 wgt,
daB der Schwelel der ‘beiden Thwphene sich Sauerstoff gegenﬂbar wie
zwelwemge'r Sulhdschwefel verhiilt, was ‘bei der Indifferenz des’ T)uo-
phens und seiner Denmte Jodalkylen gegeniiber?) durchaus nicht zu
erwarten war: Wie weit dies Verhalten ein den. Thlophendenvaten
Gemeinsames- ist, miissen weitere E;ia.hrungen zelggn

Das Thlophen selbst ist ubrigens bermt& von Lanlzy') auf sein
Verhalten gegen H; O gepriift worden. Daqu erhielt Lanfry zswei
Verbindungen von der Formel CiH SOy und C H.SO,, von denen
die erstere nach seiner Ansicht den Sauerstolf am Schwefelatom. ge-
bunden enthdlt. Sie wire biernach als das Sulfon des Thiophens aut-
zufassen. Sie verhalt sich aber chemisch anders wie die beiden hier
beschriebenen Dioxyde. Diese werden durch Reduktionsmittel, wie

1) Hinsberg, B. 48, 902 [1910].

%) Ich habe mich noch besonders davon ibérzengt, daf auch Diphenyl-
thiophen nicht mit Jodmethyl reagiert.

H C. 1911, 11 693.



