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niakalischem Alkohiol. Das Amid fallt in schwach gelblichen Nadeln aus.
Sie warden nach Waschen mit Wasser ohne Umkuyystallisieren zur Anpalyse
gebracnt, da sie in fast allen Losungsmitteln unloslich sind.
1.5-Disunlfamid, Ci4H3(502.NHy)s. Schmp. oberhalb 330°.
0.1806 g Sbst.: 0.3295 g CO., 0.0623 g H.0. — 0.1987 g Sbst.: 13.8 cem
N (239 763.5 mm).
C14H:(803.NHy).. Ber. C 5000, H 3.57, N 8.33.
Gef. » 49.76, » 3.83, » T.87.
1.3-Disulfamid, C, Hs(30,.NHz),. Schmp. 333°.
0.1869 g Sbst.: 0.3405 g CO., 0.0656 g Ho0. — 0.1762 g Sbst.: 12.5 cem
N (21°, 762 mm).
Cys Hs(30,.NHa)e.  Ber. € 50.00, H 3.57, N 8.33.
Gel. » 49.69, » 3.90, » 8.10.
1.5-und 1.8-Anthracendisulfanilid, Ci4Hs(20,.NH.CsHs);. Erhalten
durch Erwiirmen des Chlorids mit Anilin und Ausfillen mit Alkohol, worin
die Arilide schwer lislich sind.
1.5-Disulfanilid. Aus Benzol, Schmp. 293
0.1997 g Sbst.: 0.4655 ¢ CO,, 0.0790 ¢ HoO. — 0.1982 ¢ Sbst.: 10.1 cem
N (22¢ 764 mm).
C1+Hs(80;.NH.CgHs)3. Ber. C 63.93, H 4.09, N 5.74.
Gef. » 63.57, » 4.38, » 35.80.
1.8-Disulfanilid. Aus Benzol, Schmp, 2240,
0.1765 g Shs=.: 0.4122 g COy, 0.0687 g H.O. — 0.1977 g Sbst.: 9.4 cem
N (20°, 769 mm).
C14Hg (805 .NH.CsH;)e. Ber. C 63.93, H 4.09, N 5.74.
Gef. » 63.70, » 4.33, » 5.50.

Organisches Laboratorium der Techn. Hochschule zu Berlin.

216. Riko Majima: Uber den Hauptbestandteil
des Japanlacks. (I. Mitteilung.) Uber Urushiol und Urushiol-
dimethylither.
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Kiel.]
(Eingegangen am 1. April 1909.)

Vor einiger Zeit habe ich verschiedene Vorversuche mit der so-
genannten »Urushinsdure«, dem Hauptbestandteil des Japanlacks
(*Kiurushi« cder »Urushi«) angestellt, und iiber die Resultate damals
vorliufige Mitteilungen in dieser Zeitschrift gemacht!). Es ist mir

1) Diese Berichtc 40, 4390 [1907]. Vergl. auch Journ. of College of
Science, Tokyo, Vol. 25, Art. 6. Ferner fur andere, neuere Arbeiten iiber
diesen Korper vergl. Tschirch und Stevens, Archiv d. Pharmazie, 243,
504 [1905]; Miyama, Journ. of College of Engineering, Tokw Vol. 4, Nr. 3,
89 |1908], Chem. Zentralbl. 1908, I, 1938.
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nun gelungen, =owohl diese »Sidure«, wie auch ihr methyliertes Pro-
dukt unter hohem Vakuum zu destillieren und sie von den hoch-
molekularen, wahrscheinlich polyvinerisierten Beimengungen zu trennen.
Da die Destillate schon ziemlich einheitlich zu sein scheinen und die
lligenschaften eines zweiwertigen Phenols resp. seines Dimethylathers
besitzen, nenne ich diese Substanzen Urushiol!) resp. Urushiol-
dimethylither.

Urushiol

Der Japanlack (der Milchsalt des »Rhus vernicifera DC.«) wurde
durch ein leinenes Tuch gepreit, das Filtrat mit 10 Teilen absolutem
Alkohol versetzt, gut geschiittelt und durch ein Falenfilter filtriert.
YVor dem Filtrat wurde der Alkohol erst unter gewdhnlichem und
dann unter vermindertem Druck abdestilliert. Der tief brann gefirbte
Riickstand betrug ca. 50 ° des rohen TLacks und bhildete die rohe
»Urushinsiiure«, Zur weiteren Reinigung wurde er in 2 Teilen Petrol-
ither geldst, wiederholt mit Wasser gewaschen und mit Chlorcaleium
getrocknet. Der filtrierten Liisung wurde nun noch mehr Petrolither
zugesetzt. Betriigt die zugesetate Fliissigkeitsmenge ca. 8 Teile des
Lacks, so entsteht eine Tritbung, welche bei weiterem Zusatz von
Petrolather immer melr zurimmt. Nach dem Lintragen von ca.
50 Teilen des Losungsmittels wurde das Gemisch iitber Nacht rubig
stehen gelassen und dann filtriert. Der unlésliche Teil bildet ungefahr
'y der angewandten »Siure«. Das Filtrat warde erst aus dem Wasser-
bade unter gewdhnlichem, danu aus dem Olbad (bis 150° im Bad)
unter vermindertem Druck abgedampft. s wurde dabei bemerkt, daB
dus Filtrat sich beim Erwarmen wieder triibte, aber beim FErkalten
diese Trithung wieder verschwand.

Es wurde nun gefunden, dal} die so weit gereinigte Substanz
urter hohemn Vakuum teilweise destillierbar ist. Erhitzte man sie im
Olbade unter 0.4—0.6 mm Druck (Badtemperatur bis 270, so betrug
das Destillat (hei 210--222°) ca. 41 %, der angewandten Menge,
wihrend die iibrigen ca. 59 %, undestillierbar waren. Da bei der
Destillation der im ganzen apgewandten 70 g »Urushinsiiure« (in drei
Operationen mit je /3 Teil dieser Menge ausgefiibrt) ganz wenig
fliichtige Substanz (0.6 g, in der Hauptsache Petrolither) in der hinter-
geschalteten, mit tliissiger Luft gekiihlten Vorlage kondensiert wurde,

) Dieser Name wurde zuerst von Mivama fir den nach seiner Methode
gereinigten Haupthestaudteil des Lacks vorgeschlagen (loc. cit.). Er fand fir
scine Substanz C 78.25, H 9.60 und Mol.-Gew. 509, urd davaus berechnete
er die LIOL-[“OI'IDC} C:N II{,U 04.

G2
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kann man wohl schliefen, dal die Destillation ohne Zersetzung statt-
fand. Die im ganzen erhaltenen 29 g Destillat wurden dann ver-
einigt und unter demselben Druck fraktioniert, wobei ca_2 g zwischen
195—200° 13 g zwischen 200—210° und noch 1.5 g iiber 210° iiber-
gingen; die Temperatur blieb bei 210° ziemlich lange konstant. Die
zurtickgebliebenen 12 g (ca. 41 %) sind wahrscheinlich polymerisiert
und lassen sich mnicht mehr destillieren. Der bei weitem groflere
Riickstand der ersten Destillation spricht dafiir, dal die rohe Substanz
hochmolekulare, undestillierbare Beimengungen enthalt, deren Menge
nach dem oben Gesagten sich. auf ca. 31 °/, der rohen Substanz be-
rechnen 148t. Diese Folgerung stimmt gut mit dem Resultat bei der
Destillation des rohen methylierteu Produkts (s. u.) iiberein.

Das Hauptdestillat bildet eine schwach braun gefirbte?), dicke
Flissigkeit vom spez.- Gew.’}® 0.9687. Es ist leicht loslich in den
meisten organischen Losungsmitteln, auch ganz klar léslich in viel
Petrolither. Es zeigt dieselben Reaktionen, wie die rohe Substauz vor
der Destillation; so reduziert seine alkoholische Lisung ammoniakali-
sche Silberldsung unter Spiegelbildung, gibt mit Bleiessig einen weillen
Niederschlag, mit Eisenchlorid eine schwarz-griine Firbung, wird
durch Alkali schwarz-griin gefarbt und in der alkalischen Lésung an
der Luft leicht oxydiert. Es wird durch Salpetersiure vom spez.
Gew. 1.2 stark angegriffen und entfirbt grofe Mengen Brom. Es
enthilt keinen Stickstoff. Die Verbrennung und Molekulargewichts-
bestimmung gaben folgende Resultate.

0.2184 g Sbst.: 0.6358 g COy, 0.2022 g H;0. — 0.1692 g Sbst.: 0.4904 g
C0,, 0.1556 g H,0.

Gef. € 79.38, 79.07, H 10.36, 10.29.

Mol.-Gew. (nach ebullioskopischer Methode in Acetonldsung): 298, 305.

Daraus kann man fiir diesen Korper die Mol.-Formel CaoH302 berechnen
(C 79.43, H 10.00, Mol.-Gew. 302).

Diése Substane gibt ein Dimethyl- und Diacetylderivat und, wie
schon gesagt, die Reaktionen zweiwertiger Phenole, besonders des
Brenzcatechins. Es ist also ganz klar, daB sie keine eigentliche Siure
mit einer Carbonsiuregruppe ist, sondern zwei phenolische Hydroxyl-
gruppen enthilt. So scheint der Name Urushicl mehr geeignet, als
der urspriingliche Name »Urushinséure«.

" Diese Firbung stammt von kleinen Vernareinigungen her. Durch
nochmaliges Wiederholen der Destillation erhilt man einen vollkommen farb-
losen Kirper.
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Das Brechungsvermogen des Urushiols ist folgendes:
P8 = 152841, 2% = 1.51906, n"}? = 1.543013).
MRy, gef. 95.30.
MRy, berechnet vorliufig als (OH)yCsHs. CiuHy; 5 = 93.13.

Wegen der Farbung war die Beobachtung des Drehungsvermaogens
uicht austibrbar, aber die Verbindung mufl inaktiv sein, weil der
Dimethylither inaktiv ist.

Es ist bemerkenswert, daf} die robe Substanz vor der Destillation
schon fast dieselbe Zusammensetzung (C 79.65, H 9.75), wie nach
der Destillation besitzt. Durch diese Tatsache kénnte man wohl ver-
muten, dafl diz undestillierbare Beimengung in der rohen Substanz
hauptsichlich hochmolekulare Polymere seien.

Urushiol-dimethylédther.

9 ¢ Natrium wurden in 200 cem absolutem Alkohol gelost und
in einer Wasserstoffatmosphéire 50 g des nur durch Petrolither ge-
reinigten, noch nmicht destillierten, unreinen Urushiols hinzugegeben.
Dann wurden 100 g Methyljodid in diese Iisung eingetragen, welche
sich dabei durch die vor sich gebende Reaktion erwirmte. Nach dem
Erkalten wurde die Losung noch zwei Stunden lang auf dem Wasser-
bade erwirmt, dann wurden der Alkohol und der Uberschuf des Me-
thyljodids abdestilliert. Der Riickstand wurde in Ather geldst, erst
mit verdiionter Natronlauge *), dann wiederholt mit Wasser gewaschen
und mit Chlorcalcium getrocknet. Wenn der Ather abgedampft ist
(zuletzt durch Trhitzen im Vakuum im Olbade bis 1509, bleibt ein
Ol zuriick, welches ungefihr gleiche Farbe und Geruch, wie die ur-
spriingliche »Séure« besitzt, dessen Loslichkeit in kaltem Alkohol aber
stark herabgesetzt ist. Dieses methylierte Produkt ld8t sich nun
weiter reinigen durch die Destillation unter hohem Vakuum. Im Ol-
bade unter 0.4—0.6 mm Druck destilliert, gab dieses rohe Produkt
bei 180—205° ca. 70 °/; Destillat und ca. 30 ¢/, Riickstand. Im ganzen
45 g der Destillate (aus im ganzen 64 g des rohen Produkts in zwei
Operationen erhalten) wurden vereinigt und unter demselben Druck
fraktioniert, wobei 3 g unter 185° 38.5 g zwischen 185—200° und
2.5 g iiber 200° iibergingen. Bei dieser Fraktionierung destillierte
alles leicht ah, und io dem Destillierkolben blieb nichts iibrig. Aus

) Wegen der Firbung der Fiussigkeit ist der Wert von n; etwas un-
sicher.

¥) Zuweilen wird die Losung durch Waschen mit Natronlauge wieder
schwarz-griin. Es ist dies ein Zeichen der unvollstindigen Methylierung, doch
kann man sie bei Wiederholung des ohigen Verfahrens sicher vervollstindigen.
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dieser Beobachtung kann man schliellen, dal der Riickstand der
ersten Destillation des rohen Produkts von hochmolekularen Beimen-
gungen stammt, deren Prozentsatz gut mit der durch die Beobachtung
bei dem Urushiol selbst gemachten Folgerung iibereinstimmt. Das
Hauptdestillat wurde wieder rektifiziert und ca. 30 g zwischen 190—195°
gesammelt.

Dieses Destillat ist eine farblose, leicht bewegliche Ilissigkeit
vom spez. (;‘rew.{}‘5 0.9419, leicht loslich in den meisten organischen
Lésungsmitteln, auch in kaltem Allohol. In alkoholischer Losung
wird es durch Fisenchlorid oder Alkali nicht gefarbt, auch beim Kochen
mit Alkali zeigt sich keine Verinderung. Es ist viel bestiindiger als
Urushiol, und sogar starke Salpetersiure (spez. Gew. 1.48) oxydiert
es nur allmihlich. Brom wird in grofler Menge entfirbt. Die Ver-
brennung und Molekulargewichtsbestimmung gab die mit Urushioldi-
methylither gut stimmende Zahl. Die Methoxylbestimmung nach
Zeisel stimmt annihernd. Dafl in der Urushinséure selbst keine
Methoxylgruppen vorhanden sind, ist durch einen besonderen Ver-
such konstatiert worden.

0.2422 ¢ Shst.: 07130 g COy, 0.2249 g HyO. — (1454 g Sbst.: 0.4360 g
CO,, (.1378 g H.O0.

Ca2 H3: 05, Ber, € 80.00, H 10.38.
Gef, » 80.28, 50.13, » 10.39, 10.39.

Mol.-Gew. {nach ebullioskopischer Methode in Acetonlisung):

Ber. 830. Gef. 323, 332.

Methoxylbestimmung nach Zeisel: 0.2039 g Shst.: 0.2465 g AgJ., —
0.1839 ¢ Shst.: 0.2310 g Agd,

Prozentsatz der Methylgruppe: Ber. 9.08, Gel. 7.72, 8,02

Dieser Korper (st inaktiv und hat folgendes Brechungsvermogen:

A5 = 151400, n?L% = 151009, #?}" = 1.53405.
MRy gef. = 105.47, Mol -Dispers. gef. — 4.099.

Vorliufig als (CH30), Cg ;. €y Hys 5 berechnet, MRy = 102.66, Mol.-

Dispers. = 3.256.

Das noch nicht destillierte, rohe, methylierte Produkt zeigte bei-
pahe dieselbe Zusammensetzung und denselhen Methoxvlgehalt (C 79.94,
H 9.89, CH;-Gruppe 7.7), wie die reine Substanz. Dies ist eine
weitere Stiitze fiir die Ansicht, dall die hochmolekularen und un-
destillierbaren Beimengungen hauptsiichlich polymer seien.

Es wurde a2uch versucht, das reine, destillierte Urushiol (10 g) nach der-
selben Methode zun methvlicren. Das wethylierte Produkt destilliert unter
0.3—0.4 mm Druck zwischen 180—193¢ ohne Rickstand (Ausbeute ca. 7 g)
und 16t sich in seinen Reaktiouen als Urushioldimethyldther identifizieren.



Obwohl es noch nicht fraktioniert war, zeigte ¢s doch auch beinahe dassclbe
spez. Gewicht und Brechungsvermigen (spez. Gcw.i‘ 0.9355; n.';)I 1.50831).
Es gibt also keinen Zweifel, dal hier derselbe Dimethylither vorlag. Aber
zur Darstellung dieser Karper ist doch das evstere Verfahren vorzaziehen,
weil beim Destillicren des vohen Urushiols grofie Verluste durch Polvmeri-
sieren stattlinden.

Obwohl die bisherigen Beohachtungen iiber diese heiden Korper
mit der Molekularformel CaoHjoldy resp. CazHziO. iibereinstinumen, ist
es doch noch nicht ganz ausgeschlossen, dall man durch spitere Unter-
suchungen kleine Modifikationen auszufithren gezwungen sein wird.

Es werden demnichst eizige Derivate des Urushiols dargestellt
werden und auch zur Konstitutionshestimmung verschiedene Abbau-
verfahren versucht werden. Darunter ist die Oxydation des Urushinl-
dimethyliathers nach der Ozonmethode von Harries bereits im Gang.
Auch iiber die Identitiit des Urushiols in Japanlack von verschiedener
Herkunft werden Versuche angestellt.

217. A. Gandurin:
Uber die Struktur des Guajols. Berichtigung.
(Eingegangen am 12. Februar 1909.)

In meiner kurzlich in den Berichten (Bd. 41, Heft 18, 4339 {1908))
erschienenen Arbeit habe ich leider den Ausdruck gebraucht: »Nun schreibt
Semmler dem Guajol auf Grund der nicht sehr leichten Wasserabspaltung
und seiner Fihigkeit, beim Kochen mit Essigsiureanhydrid einen Ester zu
liefern, die Struktur eines sekundiren Alkohols zul).« Tatsichlich ist Hr,
Prof. Dr. Semmler von der kategorischen Behauptung in dicsem Sinne weit
entfernt. .

So schreibt Hr. Prof. Dr. Semmler?): »das chemische Verhalten hei
der Wasserabspaltung spricht mehr fir die sckundire Natur des Guajols.
GroBere Ahnlickkeit zeigt das Guajol in gewisser Beziehung mit dem Atrak-
tylol, indem es besonders hei der Wasserabspaltung ein bicyclisch doppelt
ungesittigtes Sesquiterpen zu bilden scheint. Fiir sekundire Natur, jedenfalls
gegen die tertiire, scheint die Fihigkeit, beim Kochen mit Essigsiureanhydrid
ein Acetat zu bilden, zu sprechen. Jedoch gestatten die wenigen bisherigen
Angaben physikalischen und chemischen Inhalts keinen tieferen Einblick in
-die Konstitution des Guajols.«

) Diese Berichte 41, 4360 [1903].
3) »Die atherischen (Me« Bd.IlI, S.239 [1906].





