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niaknliacheni Alkohol. Das Amid fillt i u  scliwach gelliliclicn Nadeln aus. 
Sie wnlden uach Wxschen init JVasber ohnc Untkrystallisiertu zur Analyst? 
gebracnt, (la sie in fast allen 1,iisiiug~iiiittelii unloslich siud. 

1.5- D is 11 1 fair i d ,  CIr Hs (SO?. MI?)*. 
0.1806 g Sbst.: 0.3295 g COs, 0.0623 g H20. - 0.19% g Sbst.: 13.8 ccin 

Sclunp. olierlialb 330O. 

N (234 763.5 nini). 
C,rH,(SOa.SH?)?. Her. C 50.00. f I  3.57, K 8.33. 

GeF. )) 49.76, )) 3.63, )) i.87. 
1.3-Dia u l f a n i i d ,  Cl,Ms(SO?.h'H2)2. Schmp. 333". 
0.1869 g Sbst.: 0.3405 g CO?, 0.0656 g H?O. - 0.1761 g Sbst.: 12.5 CCIU 

N (214 762 mm). 
ClrH3(SOy.NH&. Bcr. C 50.00, H 3 X ,  N 8.33. 

GeF. )) 49.69, )) 3.90, )) 8.10. 
1.5- u ud  1 3 - A  n t h r a c e n d i  s u 1 f a n i  1 i d ,  C,,Ha(sO?.NH.CsIlj)l. Erhalten 

durch Erwiirinau des Chlorids niit Anilin uiid .4usfallen mit .4lkoliol, worin 
die Acilide schwer Iiislich sind. 

I . . j - l ) i su l f an i l  i d. Aus Benzol, Schmp. 293". 
0.1997 g Sbst.: 0.4654 CO,, 0.0790 H20. - 0.1985 R Sbst.: 10.1 CCIII 

N (22(', 764 mm). 
ClcH,,(SOa.NH.CsHj:4. Bw. C 63.93, H 4.09, N 5.74. 

Gef. z 63.5i, )) 1.38, )) 5.S0. 
1 .8-Disu lFani l id .  -411s Beuzol, Sclimp. 224". 
0.1765 g Shsr.: 0.4122 g COI, 0.0687 g HZO. - 0.19ii p dbst.: 9.1 ccni 

N (20°, 769 mm). 
CirHs(SOI.NH.CgII5)2. Bw. C 63.93, H 4.09, N 5.74. 

Gef. )) 63.i0, 4.33, )) 5.50. 
Organisches Laboratorium der Techn. Hocbschule zu R e r l i u .  

216. RikG Majima: Ther den Hauptbestandteil 
des Japanlacks. (I. Mitteilung.) fher Urushiol und Urushiol- 

dimethylhther. 
[Au, ciem Chemischen Institut d w  L'nirersitat K i d ]  

(Eingegangen am 1. April 1909.) 
Vor einiger Zeit  habe  ich verschiedene Vorversuche mi t  d e r  so- 

genannten .UrushinsaureC, dem Hauptbestandteil  des  Japanlacks 
(BKiurushicc oder  Burushi(() angestellt, und  iiber d ie  Resultate danials 
vorlaufige Mitteilungen in dieser Zeitschrift gemacht '). Es ist rnir 

1) Diesc Berichtc 40, 4390 [1907]. Vergl. auch Journ. of College of 
Science, Tokyo, Val. 25, Art. 6. Ferner fur  andere, neuere Arbeiten uber 
diesen Korper vergl. ' I 'schirch und S t e v e n s ,  Archiv d. Pharmazic, 243, 
504 [1905]; M i y a m a ,  Journ.  of College of Engineering, Tokyo, Vol. 4, Nr. 3, 
89 [1908], Chern. Zentralbl. 1908, I. 193% 
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riiin gelnugeu, sowoh1 diese &iiurea, wie :iuch ihr niethyliertrs Pro- 
(Iukt tinter lioliem Ynkuuni zii destillieren und sie von den hoch- 
liiolekularen, \\.alirscheinlicb polynerisierten Beinieuguugen z i i  trennen. 
1)a die Destillate schon ziernlich einheitlich Z I I  seio scheineu iind die 
1s:igensch:iften eines zweiwertigen Phenols resp. seines l)iiiiethyliithers 
hesitzen, neune ich tliese Substanzrrr U r i i s h i o l  I) rcsp. I J r u s h i o l -  
t l  i me t 11 y liitli er .  

U r ii > h i  01. 
I )e r  .l;tpaiilack (der ~lilcli.+:tft tles ))Bhus \-ernicilerx DC.(() wurcle 

ii1irc.h eiii leinenes 'I'iicli gepreBt, tlas Filt,rnt niit 10 Teileii absolutem 
.klkohol \-rreetzt, gut geschiittelt iintl (lurch ein Fnlrenfilter filtriert. 
\-on deni Filtrnt wiirde dr r  -4lkohol erst linter gewohiilichenl iind 
(lanu nuter \.ernlintlerteni Ibruck abdestilliert. Der t i d  brniin gefarbte 
I.:iickstantl betrug cn. SO O 0 tles rohen J,acks u n d  Iddete die rohe 
aUriishiiisiiureg. Zur weitereu Xeiniguug wirde  er iii 2 'I'eileii Petrol- 
iither gelost, wiederhult niit Vaeser  gewnsclieu i i i i t l  mit (~hlorcalciurn 
getrocknet. Der filtrierten Li'nsuug wurde n u n  noch mehr Petrolather 
zugesetzt. Betriigt (lie zngesetzte Pliissigltritsnienge ca. 8 Teile d r s  
J.acks, so entsteht eiiie Triibung, welche Ijei weiterrni Zusatz von 
Petrolather inilner melir ziicimnit. S a c h  deni Kintragen Yon c:i. 
50 l'eilen des 1,osungsinit.tels wirtle das Gemisch iiher Nncht ruhig 
ytehrii gelassen untl d a i i i i  filt,riert. I)er nnlosliche Teil hiltlet ringefahr 

der angewandten DSiiurecc. J . ) R s  Filfrnt wurcle erst nus cleni Wasser- 
) d e  unter gewohtilii-hem, tl:inir ails tleiii i.)lbad (bis 1 50° im Bad) 
iiiiter \.eriiiintlertem Ilruck abgrtlampft. ICs wurde dabei bemerkt, dal3 
( / ; is  L:iltrat sich beim I<rwiirnieii nieder triil)te, ab t r  beiiii Erkalten 
ilirse 'I'ritbung vieder \.erschwnnd. 

1's wirde nun gefuntlen, dnll die so weit gereinigte Substanz 
rivter holiern Pakouni teilweise desti1lierl)ar ist. Erhitzte man sie iiii 
(')lbatle tiliter 0.4-0.6 nini Druck (13adtemperatur bk 27U0), so betrug 
(Ins Ilestillxt (hei 310--222"O) cn. 41 o/o tler angewxndten Menge, 
wahrentl die iibrigeti ca. -59 olo uudestillierbar waren. Dn bei der 
1 )estillation tier in] gniizen angewanclten 70 g .Uriishinsiiurec( (in drei 
( 'perntioiien niit je ' i s  l'eil dieser Menge ausgefiihrt) ganz  wenig 
iliichtigr Sobstanz (0.6 g, i n  der Hauptsnclie Petroliither) in der hinter- 
geschalteten, niit fliissiger Lnft gekiihlteu Torlage kondensiert wurde, 

. .  - 

1) Diesel Saint. rrurtle z i i e i ~ - t  \u i i  JI iyaina  Eiir tleii iiach seiner Methode 
gtwhiigtw Hanptlwstautlttil tles 1.acli.- rurgtwhlagaii (loc. cit.). Er faud far 
,.{line Snl~.>tmz C iW>, €1 9.60 iind Mol.- (kx.  509, iir:tl tlarari.. bewchnete 
er die hlol.-l~oi~mel (l:, I h O , .  

$12 = 
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kann man wohl scblieQen, dab die Destillation obne Zersetzung statt- 
fand. Die im ganzen erhaltenen 29 g Destillat wurden dann Yer- 
einigt und unter deniselben Druck fraktioniwt, wobei ca,2 g zwischeii 
195-20O0, 13 g zwischen 200-210° und noch 1.5 g iiber 210' iiber- 
gingen; die Ternperatur blieb bei 210° ziemlich lange konstant. Die 
zurtickgebliebenen 12 g (ca. 41 O i o )  siud ~vahrsclieinlich polymerisiert 
und lassen sich nicht mehr destillieren. Der  bei weiteni groBere 
Riiokstand der ersten Destillation spricht dafur, t1aB die rohe Substauz 
hochmolekulare, undestillierbare Beiniengungen enthalt, deren hlengr 
nach dem oben Gesagten sich auf GI. 31 OiO der rohen Substanz be-  
rechnen 1aBt. Diese Folgerung stimint gut niit deni Resultat bei der 
nestillation des rohen ruethylierteu Produkts (s. u.) tiberein. 

Das Hauptdestillat bildet eine schwach braun gefarbte'), dicke 
Fliissigkeit vorn spez: G ~ W . ~ ; ~  0.9687. Es ist leicht loslich in deu 
nieisten organischen Liisungsniitteln, auch gauz klar liislich in vie1 
Petrolather. Es zeigt dieselben Reaktionen, wie die rohe Substanz vor 
der Destillation; so reduziert seine alkoholiscbe Liisung aninioniakali- 
sche Silberlosung unter Spiegelbildung, gibt niit Bleiessig eioen weil3en 
Niederschlag, mit Eisenchlorid eine schwarz-grrine Farbung, wird 
diirch Alka.li schwarz-grun gefarbt und in der nlknlischeu Losung ail 
der Luft leicht oxydiert. Es wird durch Salpetersaure voni spez. 
Gew. 1.2 stark aogegriffen und entflrbt groBe Mengen Brorn. E.; 
enthalt keinen Stickstoff. Die Verhrennung und hlolekiilargewichts- 
bestimmung gaben folgende Resultate. 

0.2184 g Sbst.: 0.6358 g COZ, 0.2022 g H30. - 0.1692 g Sbst.: 0.4904 g 
COa, 0.1556g H20. 

(ief. C 79.38, 79.07, H 10.36, lO:29. 

Mo1.-Gew. (nach ebullioskopischer Methode in  .4cetonlijsung) : 298, 305. 
Daraus kann man f i r  diesen Korper die Mol.-Forniel C?oII300? bercchncii 

(C 79.43, H 10.00, Mo1.-Gew. 302) .  

Diese Substane gibt ein Ihnethyl- und Diacetylderivat und, wir 
schon gesngt, die Reaktionen zweiwertiger Phenole, besonders des 
Brenzcatechins. Es ist also ganz klar, daB sie keine eigentliche Saure 
mit einer Carbonsauregruppe ist, soiiderii zwei phenolische Hydroxyl- 
gruppen enthalt. So scheint der Name U r u s h i o l  mehi geeignet, al, 
der ursprungliche Name nUrushinsaure((. 

I )  Diese Pirbnng staniint von kleiiien 1.~1 unreinigangcn her. Durcli 
nochmaliges Wiederholen der Destillation erhalt inan cineu vollkonimen fail)- 
Iosen Khrpcr. 
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Das Brectiuogovcriniigen des Urudriols iht folgcutles: 
p . 5  D - - 1,59341, n2p = 1.51906, n2:.5 = 1.54301J). 

MK, gef. 9,5.30. 

MliD t~erechuet vorliiufig als ( O H ) , C g H ~ . C I I N ~ j  i = 93.15. 

Wegen der FBrltung war die Reobachtuug des D r e l i u n g s r e r m ~ e ~ ~ s  
liicht aiisfuhrbar, :il)er die T'erbindring niv13 inaktiv sein, weil der 
Dimethylather inaktiv ist. 

Es ist bemerkenswert, dafi die robe Substanz vor der Destillatiori 
d o n  fast dieselbe Zusammensetzung (C 79.65, H 9.75), wie nacli 
der  Destillation besitzt. Dorch diese Tatsache kiinnte man wohl ver- 
muten, da13 diz undestillierbare Reiniengung i n  der rohen Substanx 
hnuptsichlich hochrnolekulare Polymere seien. 

U r us  h i o  1 - d i m e  t h y l a  t h e r .  
9 g N;ttrium wurden in 200 ccm absoluteill Alkohol gelost untl 

in einer ~~~asserstnffatmos1,hlre 5 0  g des nur durch Petrolather ge- 
reinigten, noch nicht destillierten, unreinen Urushiols hinzugegebeo. 
Dann wurden 100 g Methyljodid in diese Jiisung eingetragen, welche 
sich dahei durch die \'or sich gehende lteakt,ion erwiirmte. Nach den1 
Erkalten wurde die Losung noch xwei Stunden lang auf dem Wasser- 
bade erwBrmt, dann wurden der Alkohol und der Uberschue des Me- 
thyljodids abdestilliert. Der  Riickstaud wurde in Ather gelost, erst 
niit verdiinnter Natronlauge z ) ,  dann wiederholt mit Wasser gewascheii 
uud mit Chl?rcalcium getrocknet. M'enn der Ather abgedampft ist 
(ziiletzt d urch Ihhitzeu im Vakuurn i m  Olbade his 15O0), bieibt ein 
0 1  zuruck, welches ungefahr gleicbe Farbe untl Gerucli, wie die ur- 
sprungliche BSatirea besitzt, dessen Loslicbkeit, i n  kaltem Alkohol aber 
stark herabgesetzt iut. Dieses methylierte Proditkt 1Mt sich nun 
a-eiter reinigen durch die Destillation unter hohem Vakuum. In1 Ol- 
bade unter 0.4-0.6 mm Druck destilliert, gab dieses rohe Produkt 
bei 180-205° ca. 70 O / O  Destillat und ca. 30 O/O Riickstand. Im gauze11 
4 5  g der nestillate (aus in, ganzen 64 g des rohen Produkts in zwei 
Operationen erhalten) wurden vereinigt und unter demselben Druck 
fraktioniert., wobei 3 g unter 185O, 38.5 g zwischen 185-2000 untl 
2.5 g iiber 2000 iibergingen. Rei dieser 1"raktioniernng destillierte 
alles leiclit ah, unrl in dem Destillierkolben blieb nichts iibrig. Aus 

') Wegen der Fiirhung der Fliissigkeit ist der IVert von n7 etwas un- 
sicher. 

Zuweilen wird die Lij5ung durcli Waschen mit Natroulauge wiedei 
schwarz-gr8n. Es ist dies ein Zeichen der unvollstandigen Methylierung, doch 
Lam man sie bei Wiederholung des obigen Verfahrens >icht=r vervollstiintligen. 



dieser Beobachtuug kann man schlielien, d a 8  der Ruckstand der  
ersten nestillation des rohen Prndnkts von hochmolekularen Beimen- 
giingen stammr, dereii Prozentaatz gut mit der (lurch die Beobachtung 
bei dem Uriishiol selbst gemacliten Polgerung iibereinstimmt. Das 
Hauptdestillat wurde wieder rekt,ifiziert iind ca. 30 g zwischen 190-195O 
gesammelt. 

IXeses IJestillnt ist eine farblose, leicht brwegliche Flussigkeit 
vclm spez. Gew.2i'5 0.94 19, leicht liislich in dell nieisteii organischen 
Losungsmitteln, such iu kalteni A l l i ~ h ~ l .  I n  nlkoholischer Losung 
vird es diirch I~isenchlorid oder Alkali niclit gefarbt, auch beim Kochen 
niit Alkali zeigt sich keiiie VerBiideruug. Es ia t  vie1 bestiincliger als 
Urushiol, rind sogar starlie Salpetersaure (spez. Gew. 1.48) oxydiert 
es Iiur allniihlich. XJie Ver- 
brenniing nnd . M o l e l i u b ~ e ~ ~ i c h t ~ b e s t i m n l u o g  gab die init Urushioldi- 
nietliyllther gut atiriimende %ah]. Die Xletho..rylbestinirriiing uach 
Z e i s e l  stiriimt anniiherud. DaR in cler Urushinsiiiire selbst keine 
Jlethosylgruppen vorhantlen sincl, ist (lurch einen hesontleren Ver- 
such koiistatiert n d e n .  

0.2422 K Shst.: [).7130 g COZ, 0.2249 g €120.  -~ 0.14S-L g Sbst.: 0.4360 g 

Brom wird in grol3er Menge entfiirlt. 

COr, 0.137s g H20. 
CzzH3COz. Bar. C S0.00, H 1U.38. 

J11~1:C~e~v. (nach ~~bulliosltopisclier Metliode in ricetoiiliisuug): 
Gef. 2 b(l'L.8, 80.13, )) 10.39, 10.39. 

Ber. 330. (.id. 323, 332. 

~lc?li~~.u?.lbestinimnnp uach Zeisr.1: 0.2039 g Slxt.: 0.2465 g AgJ. - 
0.1839 g S h t . :  0.5'310 g .\g,J. 

Prozentsatx tler Methylgruppe: Rer. 9.0s. Gef. 7.72, 8.02. 

Diem. l<(JrpPr i t  inaktiv u n d  hat folgeiitles HrechunpverrnOgen : 
n2k5 = I .51400, n 2 F  = 1.51009, T?:.'.) = 1.53405. 
X.IH,gof. = 10.5.47, Mol -Dispeix. gef. - 4.099. 

\.vrl:iufig als ( c ' l 1 3 0 ) ~ ( ~ ~ c ~ 1 : ~ . ( ~ I ,  €Ig3 j bcrecliiict, Ult, = 102.66, Mo1.- 
D i * l ~ t m .  = 3.2a6. 

1 )as nocb iiicht destilliert.e, rohe, niethylierte Protlukt zeigtr tiei- 
nahe tlieselbe Znsammensetzung tint1 densell~en Metliosylgehalt (C 79.94, 
H 9.89, CHs-(:ruppe 7.7), \vie die reine S d s t a n z .  .Dies ist eiiie 
weitere Stiitze fiir die Ansicht, dnlJ die hochrriolekularen iind nn- 
destillierl~aren I3eiinenguiigeii liauptsiichlich polymer aeien. 

Es wurtle eucli versuclit, das reine, d~stillierte Urushiol (10 g) iiach der- 
selben Jhtliotle X I I  methyliereil. Das inethylierte Produkt destilliert unter 
0.3-0.4 mill Druck zwischeil 180-1930 ohnt: Kiickstand (hushoitte ca. 7 g) 
iiud lilit aich i n  seinrw Rwktiouen als Crusiiiuldirneth?.llther itlentifizieren. 



1123 

Obwolil IiIJch iiicht Fraktioniwt war, xeiKtc cs docli :~r~cli Iicitiahc da>.*elI~e 
spez. Gewiclit u i id  BrcchungsverrnGgcn (spcz. Gew.: 0.935s ; ng 1.50831). 
Es gibt, al,o keiiien %\reifel, tlaB hier derselhc Dinicthylatiier rorlag. .4h:r. 
zur Darotelluiig t l i t w i .  1ii;rpci. ist tlocli (1:is erstcrc Vcrfaliiwi rorznziehtsn, 
weil beini Uestillicwn tleh rulien Urn-liiol- groat: Vcrlu,te durcli I’3lynicri- 
sieren stattfindcil. 

Obwohl die bi5herigeii Heu!):ti.htungen iibei. dies2 heiden I<iirper 
mit  de r  .\Iolekularforniel C?oHzog..$ resp. (-:??H310.’ i i l~ereinsti i i~men, iAt 
es doch riocbh nicht gans ausgeschlo.~sen, da8 man durcli spatere Unter- 
suchungen kleine Modifikationeii ;tiisziifiihren gezwringen sein wird.  

Es werden denin ichs t  eicige LJerivnte des  Uritshiols dargestellt 
werden iind a~ic l i  zur Konstitritionsl,estit~ir;liing verschiedene Abban- 
verfahren versucht werden. .Uarunter ist d ie  Oxydation des Urushiol- 
dimethylathers nach d e r  Ozoninethode yon Hnr r i  e s  bereits ini Gang. 
Auch  uber d ie  1dentit.jit des Urrishiols i n  Japanlack  voii rerschiedeiirr  
I l e rkunf t  werden Versiiclie mgestell t .  

217. A. Gandurin: 
iiber die Struktur des G)uajols. Berichtigung. 

(Eingegangen am 12. Februar 1909.) 
In meiner kurzlich in den Berichten (Bd. 41, Heft 18, 43.59 j19081) 

erschienenen Arbeit liabe ich leider den Ausdruck gebraucht: ,Nun schreibt 
S e m m l e r  dem Guajol auf Grund dcr nicht sehr leichten Wasserabspaltung 
und seiner k’ihigkeit, Reini Koclicn niit Essigsaureanhydritl einen Ester zu  
liefern, die Struktur eines sekundaren Alkohols zu l).(( Tatsiichlicli ist 11 I’. 
Prof. Dr. 8 e m  rr-ler von dcr katqoriacheu Behauptung i n  dit.seni Sinue wcit 
entfernt. 

So sclireibt Hr. Prof. Dr. Seni in le r?) :  x i a s  chemischc Vcrhalteu hei 
der Wasserabspaltung spricht inehr fiir die ~ekuntlare Natur des Guajols. 
GrBBere :\hnlictkeit zeigt das Guajol in gcwisscr Bezioliung init dem Atrak- 
tylol, indem es besondcrs hei der M’asscrabspnltung ein bicyclisch doppelt 
ungesattigtes Sesquiterpen zu bilden scheint. Fiir sekundare Natur, jedenfalls 
gegen die tcrtiire, scheint die Fahigkeit, beiin Kochen init Essigsiureanhydrid 
ein Acetat zu bilden, zu sprechen. .Tcduch geststten die wenigen hisherigcbn 
Angaben physilialischen und chernischon lnhnlts keinen tieferen Einblick ‘in 
die Konstitution ctes Cunjols.<( 

I )  Diese Barichtc 41, 4360 ;1908j. 
a) >>Die itherisehen ( J I e a  Bd. I l l ,  S. 239 [1906]. 




