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0.1419 g Sbst.: 19.9 ¢cem N (199, 755 mm).
CquOaN. Ber. N 15.73. Gef. N 15.96.
Phenyl-nitrophenyl-furodiazol ist wenig in Ather und kaltem,
besser in heiflem Alkohol, nicht in Wasser loslich. Die alkoholische
Losung gibt mit alkoholischer Silbernitrat-Losung keinen Niederschlag.

Heidelberg, Chem. Institut der Universitit, 11. Dezember 1913.

519. Riko Majima und Ikuya Nakamura:
Uber den Hauptbestandteil des Japanlacks.
(IV. Mitteilung '): Einige Derivate des Hydro-urushiols.)
(Eingegangen am 12. Dezember 1913.)

Vor einem Jahre hat der eine von uns iiber das Hydrourushiol?)
berichtet, welches das Reduktionsprodukt von Urushiol, dem Haupt-
bestandteil des Japanlacks, bildet. Da es der erste krystallinische
Abkommling des Urushiols ist, scheint uns seine weitere Erforschung
sehr wichtig und auch reizvoll, und deshalb haben wir uns sofort
damit beschaitigt.

Im Gegensatz zu Urushiol selbst gibt das hydrierte Produkt ver-
schiedene leicht krystallisierbare und gut charakterisierte Derivate.
Die Bildung des Bleisalzes und der Dibenzoyl- und Bis-m-
dinitro-benzoyl-Derivate und die leichte Substituierbarkeit durch
ein oder zwei Atome Brom scheint uns das Vorhandensein einero-Dihydro-
xyl-Gruppe in dem Molekiil des Hydrourushiols zu bestatigen.

Da das Hydrourushiol von Salpetersaure zu heftig angegriffen
wird, so ersetzen wir es durch seinen Dimethylather, um die Wirkung
dieses Reagenses zu erforschen. Hydrourushiol-dimethylither
verwandelt sich dadurch in Eisessig-Losung sehr leicht in das Mono-
nitroderivat, das sich dann mit rauchender Salpetersiure leicht
in die Dinitroverbindung iberfiihren 1a6t. Die beiden Substan-
zen krystallisieren in schdnen Nadeln und erweisen sich als die ge-
eignetsten Korper zur Identifizierung von Hydrourushiol-dimethyl-
dther. Mit Zinkstaub und FEisessig 1ift sich das Mononitroderivat
leicht zum A minoderivat reduzieren.

Die Einwirkung von Salpetersaure auf Diacetyl-hydrou-
rushiol erfolgt viel langsamer, als auf Hydrourushiol-dimethylither; um
die Nitrierung auszufiihren, mu man das erstere mit einem Gemisch von

1) Frihere Mitteilungen: B. 40, 4390 [1907]; 42, 1418, 3664 [1909];
46, 2727 {1912}
%) B. 45, 2728 [1912).
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konzentrierter Salpetersiure und konzentrierter Schwefelsiure kurze
Zeit erwiarmen. Dabei werden in dasMolekiil des Diacetyl-hydrourushiols
zwei Nitrogruppen eingefiihrt. wihrend gleichzeitig eine Acetyl-
gruppe durch Verseifung verloren geht. DaB die Phenole selbst am
leichtesten, weniger leicht ihre Alkylidther und am schwierigsten die
Acetylderivate von Salpetersiure angegriffen werden, ist eine wohl-
bekannte Tatsache; sie wurde kiirzlich voo Klemenc!) auch beim
Guajacol bestiitigt. Genau dieselben Verhiltnisse herrschen auch bei
der Nitrierung des Hydrourushiols.

Das Verhalten von Hydrourushiol-dimethylither bei der Nitrierung
ist auerdem dem des Dihydro-safrols sehr dbnlich, das von Thoms
und Biltz?) untersucht worden ist. Diese Substanz liefert bei dahn-
lichen Verfahren, wie beim Hydrourushiol-dimethylather, leicht Mono-
und Dinitroderivate. Die beiden Forscher haben auch die Stellung
der Nitrogruppe, wie hier angegeben, festgestelit:

L0
CH,< / \ NO.
2\0.\‘ /.C;H7 oH /O ] :\
: ) : .CsH;.
NOQ 7\0 \ h-:/ 3y
NO,
Mononitro-dihydro-safrol. Dinitro-dihydro-safrol.

Dafl im Molekill des Hydrourushiols neben zwei zu einander in
orthe-Stellung stehenden Hydroxylgruppen noch eine™groBe, vielleicht
die normale Struktur besitzende Seitenkette vorhanden sein wird, hat
der eine von uns wiederholt betont. Inbezug auf die relative Stellung
dieser Alkylgruppe ,zu den Hydroxylen kann man vorliufig jene
Stellung, die in para zu einem Hydroxyl und in meta zu dem andren
steht, als die wahrscheinlichste annehmen, da in verschiedenen wohl-
bekannten Naturprodukten, wie z. B. Eugenol, Safrol, Coniferylalko-
bol, Vanillic und Adrenalin, die alle als die Abkémmlinge des o-Di-
hydroxy-benzols festgestellt worden sind, diese Stellung von der Seiten-
kette hevorzugt worden ist. Unter dieser Voraussetzung und bei der
oben beschriebenen Analogie mit Dihydro-safrol nehmen wir fiir das
Hydrourushiol und seine nitrierten Ather folgende Struktur an:

HO CH,0 CHsO NO,
mo.{ )R 0H30.< _7>.R CHso.ﬁvll\,.R
NO, NO,

Hydrourushiol Mononitro-hydrourushiol-  Dinitro-hydrourushiol-
dimethylather dimethylither

1y M. 33, 701 [1912). %) Ar. 242, 85 [1904).
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Um die Natur der Seitenkette R zu erkennen, oxydierten wir
Hydrourushiol in Aceton-Losung mit Kaliumpermanganat. Unsere
Erwartung, dadurch irgend eine hihere Fettsiure zu gewinnen, wurde
verwirklicht; mit einer verbiltnismiflig guten Ausbeute wurde eine
Sidure vom Schmp. 62° erhalten, die sich dann bald als Palmitin-
siure identifizieren liel. Durch diesen Befund hat unsere Annahme,
daBl die Seitenkette R eine grofle normale Alkylgruppe ist, eineu
sicheren Beweis erhalten, aber gleichzeitig miissen wir die Grifle der
Seitenkette zu Cys Hy, annehmen statt zu CiiHje, wie dies bisher ge-
schehn ist, weil sonst die Bildung von Palmitinsiure durch die Oxy-
dation unerklirlich wire. Infolgedessen miissen die Molekularformeln
des Hydrourusbiols resp. Urushiols und aller seiner Derivate auch eine
entsprechende Vergréfrung erfahren. Diesen Unterschied in der Zu-
sammensetzung kann man, wie in dem experimentellen Teil angegeben
werden wird, durch die Analyse (oder Mol.-Gew.-Bestimmung) nur sehr
schwer erkennen, und unsere analytischen Daten liegen auch meistens
zwischen den aus beiden Formelo berechneten Werten.

Um diese Frage und gleichzeitig auch die relative Stellung der
Alkylgruppe aufzukliren, versuchten wir Kérper von der Konstitutios
des 3.4-Dimethoxy-1-tetradecyl-benzols und 3.4-Dimethouxy-
l-pentadecyl-benzols synthetisch darzustellen. Wie in der néchsten
Abhandlung?) mitgeteilt werden wird, glauben wir diese hoheren Phenole
tatsichlich erbalten zu haben. Aber leider stimmten diese syntheti-
schen Produkte nicht mit unserem Hydrourushiol-dimetbylather iiber-
ein. Indessen liegen hier Isomere vor, die sich in mancher Hinsicht
ziemlich &hnlich verhalten. Die jetzt von uns in Anpgriff genom-
menen Arbeiten iiber den Grund dieser Diskrepanz werden wei-
teres Licht auf die Natur des Urushiols werlen.

Experimenteller Teil.
Hydro-urushiol?).

60 g des nicht destillierten Urushiols wurden in dtherischer Losung
nach der Willstitterschen Methode mit Wasserstoff und Platin kata-
tvtisch reduziert. Nach dem Abdampfen des Lésungsmittels gingen
von dem Riickstand, unter 0.2—0.5 mm Vakuum destilliert, 38 g
leicht gelblich gefarbtes, bald krystallinisch erstarrendes Ol iiber, das,
unter demselben Druck nochmals destilliert, zwischen 185—195°
sott, wobei der erste und letzte Teil des Destillates getrennt auf-
gefangen wurde. Das Hauptdestillat wurde zweimal aus Xylol um-
krystallisiert, mit Petroldtber gut gewaschen und im Vakuum iiber

) Vergl. S. 4089. %) Vergl. B. 45, 2728 [1912].
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kouzentrierter Schwefelsiure getrocknet. Es wog 24 g. Zur Analyse
wurde dieser Korper nochmals aus unterbalb 50° siedendem Petrol-
ither umkrystallisiert, wobei sich die einmal aus Xylol umkrystalli-
sierte Substanz picht mebr als eine Gallerte, sondern leicht filtrierbar
ausschied. Sie bildet [eine Nadeln und schmilzt bei 58.5—59° In
den ersten und letzten Fraktionen konnten wir keinen anderen Kérper
als Hydrouruasbiol finden.

0.1575 g Sbst.: 0.4522 g CO., 0.1578 g H30. — 0.1616 g Sbst.: 0.4635 g
CO:, 0.1616 g Hy0. — 0.1480 g Sbst.: 0.4256 g CO,, 0.1513 g Hy 0. —
0.1761 g Sbst.: 0.5061 g CO,, 0.1760 g H; 0.

CQoHuOg. Ber, C 78.38, H 11.20.
CoiHys02. » » 78,62, » 11.38.
Gef., » 78.30, 78.22, 78.43, 78.38, » 11.21, 11.19, 11.49, 11.19,

Bleisalz: 0.5 g Hydrourushiol wurden in 5 cem absolutem Alkohol
gelost und mit einer Losung von 1 g Bleiacetat in 30 ccm Alkohol versetzt,
wobei sich die Bleiverbindung als ein weifler Niederschlag sofort ausschied. Beim
Filtrieren farbt sich der Riickstand etwas bliulich und das Filtrat blau. Das
Bleisalz wurde erst aber konzentrierter Schwefelsiure und dann bei 100° ge-
trocknet und analysiert.

0.3606 g Sbst.: 0.2076 g PbSO,.

CaoHnOan. Ber. Pb 40.50,
CQ] Hu Og Pb. » » 39.42,

Dibenzoyl-Derivat: Die Losung von 1 g Hydrourushiol in 5 ccm
absolutem Ather wurde mit 1 g Benzoylchlorid versetzt und geschittelt, nnd
nach ca. 1 Stunde unter Zugabe von Kalilauge nochmals geschittelt. Beim
Abdampfen des Losungsmittels blieb ein bald krystallinisch erstarrender Rack-
stand, der sich beim Umkrystallisieren aus warmem Alkobol in farblosen Nadeln
vom Schmp. 59—60.5° ausschied.

0.1977 g Sbhst.: 0.1460 g Hs0. — 0.1124 g Sbst.: 0.3247 gCO,, 0.0825 ¢
HQO-

Gef. Pb 39.83

(Cs H5.CO’)5 CsHa.Cqug. Ber. C 79.32, H 8.23.
(CeHs.COQ)zCﬁH;l,.C]sHa]. > » 79.49, » 8.39.
Gef. » 78.80, » 8.26, 8.21.
Bis-m-dinitrobenzoyl-Derivat: 1 g Hydrourushiol und 1.5 g m-
Dinitrobenzoylchlorid wurden in 5 ccm absolutem Ather geldst und unter
Rickfluf auf dem Wasserbade 4 Stunden gekocht. Dann schied sich beim Schiit-
teln mit 30 cem Ather und 2-n.-Kalilauge daraus ein weder in Alkali noch
in Ather l6slicher Niederschlag aus, der nach dem Waschen mit Wasser und
verdiinnter Salzsiure aus 200 ccm Alkohol umkrystallisiert wurde. Er bildet
weille, kleine, kugelformige Krystallbiindel, ist leicht loslich in Aceton und
Benzol, aber unléslich in Petrolither und schmilzt bei 93°.
0.1553 g Sbst.: 0.3405 g COs, 0.0801 g H:0. — 0.1261 g Sbst.: 8.5 cem
N (14°, 754.7 mm).
[(NO;)aCsHs.CO3k CeH; . C1uHye. Ber. C 58.76, H 5.52, N 8.07.
[(NO’)zCsH;.CO’]zCeHg.Clan. » > 59.29, > 5.69, » 7.91.
Gef. » 59.80, » 5.77, » 7.91.
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Die Brom-Substitutionsprodukte des Hydro-urushiols.

Monobrom-diacetyl-hydrourushiol: 0.7 g Hydrourushiol,
in Schwefelkohlenstoff-Lésung, wurden mit Brom (1 Mol.) in demselben
Losungsmittel versetzi, wobei die Bromfarbe sofort verschwindet. Da
beim Abdampfen des Losungsmittels unter vermindertem Druck der
Riickstand nicht krystallisierte, kochten wir ihn 3 Stunden mit Essig-
siureanhydrid. Dann wurde der UberschuB des Reagenses unter ver-
mindertem Druck abdestilliert; beim Umkrystallisieren des Riickstandes
ans Methylalkohol schieden sich farblose Krystalle vom Schmp. 35—
43° aus. Obwohl noch nicht ganz rein, gaben sie bei der Analyse
die annihernd auf das Monobromderivat stimmenden Zahlen.

0.1620 g Sbst.: 0.0651 g AgBr. — 0.3612 g Sbst.: 0.1533 g AgBr.

(CH;.CO4)3CsHyBr. Gy Hyg. Ber. Br 17.03.

(CH,.CO03) Cs HaBr.CysHs;. Ber. Br 16.54. Gel. Br 17.13, 18.36.

Dibrom-hydrourushiol: 0.7 g Hydrourushiol wurden in ihn-
licher Weise wie im vorhergehenden Falle mit der doppelten Menge
Brom (2 Mol.) behandelt. Wihrend ein Molekiil von Brom sich schnell
entfirbte, reagierte das zweite Molekiil viel langsamer. Nach dem
Abdampfen des Losungsmittels krystallisierten wir den Riickstand aus
Petrolither um: braunes Pulver, Schmp. 60—66°. Die Analyse
stimmt beinabe mit der Formel des Dibromderivates iiberein.

0.1746 g Shst.: 0.1374g AgBr.

(OH); C¢H Bry.C;4Hge. Ber. Br 34.44.
(OH);CsHBry.CysHa;. Ber. Br 33.43. Gef. Br 33.40.

Mononitro-hydrourushiol-dimethylédther,

8 g Hydrourushiol-dimethylither, in 80 ccm Eisessig, wurden mit
einer Lisung von 30 cem Salpetersiure (spez. Gew. 1.52) in 20 ccm
Eisessig versetzt und auf einem Wasserbade erwarmt. Nach kurzer
Zeit fing das Reaktionsgemisch unter Entwicklung von rotbraunem
Dampt gelinde zu sieden an, worauf es, schnell abgekiiblt, das in
schonen, langen Nadeln krystallisierende Mononitroderivat ausschied,
dessen Menge sich noch durch Abkiihlen mit Eis stark vermehrt. Die
Ausbeute betrug 7.5 g. Umkrystallisiert aus Alkohol, schmilzt es
bei 72—73° Es ist leicht ldslich in Aceton, Essigester, warmem
Alkohol und warmem Eisessig, aber schwer l6slich in den zwei letzten
Losungsmitteln in der Kilte.

0.1364 g Sbst.: 0.3498 g CO,, 0.1240 g H;0. — 0.1673 g Sbst.: 0.4278 ¢
C0;, 0.1494 g H30. — 0.1818 g Sbst.: 5.65 cem N (139, 754.6 mm). — 0.1556 g
Sbst.: 4.75 cem N (119 759.7 mm).

(NOg)(CH30)3CsH, . C14Hse. Ber. C 69.60, H 9.83, N 3.69.
(NO3)(CHg0)CsHy. CisHay.  » » 70.17, » 10.00, » 3.56.
Gef. » 69.95, 69.73, » 10,17, 9.99, » 3.71, 3.72.
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Diritro-hydrourushiol-dimethylither.

1 g Mononitro-hydrourushiol-dimethylather wurde mit 15 cem
rauchender Salpetersiure (spez. Gew. 1.52) ca. 10 Minuten erwirmt,
bis die Sdure zu sieden begann, dann schnell abgekiihlt und mit
Wasser verdiinnt. Beim Umkrystallisieren mit 30 ccm kochendem
Alkohol schied sich das Dioitroderivat in beinahe farblosen, langen,
flachen Krystallen, Schmp. 83° aus. Mit der Zeit firbt es sich all-
miblich gelb.

0.1679 g Sbst.: 0.3878 g CO3, 0.1264 g H;0. — 0.1149 g Sbst.: 6.35 cem
N (12.5° 756.9 mm).
(N07)2(0H3 O)QCGH-C](Hzg. Ber. C 6'2'22, H 8.55, N 6.60.
(NOQ)?(CH:;O)'_)CG}I.C]sH;n. » o 62.97, » 8.74, » 6.39.
Gel. » 62.65, » 8.42, » 6.63.

Amino-hydrourushiol-dimethylather.
Monovitro-hydrourushiol 1ifit sich sehr leicht reduzieren, wolfiir
sich das folgende Verfahren am besten bewihrt.
2.5 g Mononitroderivat in 100 ccm Ather wurde mit 4 ccm Eisessig und
3 g Zinkstaub ca. 15 Minuten geschiittelt, wobei die Losung sich gelblich
fairbte. Daon wurden nochmals 4 ccm Eisessig und 3 g Zinkstaub hinzuge-
fiigt und noch 2 Stunden lang geschiittelt, wobei die gelbe Farbe beinahe
verschwand. Die abfiltrierte und mit Wasser und Kalilauge gut gewaschene,
itherische l.dsung wurde mit Kaliumcarbonat getrocknet. Beim Einleiten von
trockuem Salzsiuregas durch die abfiltrierte, therische Losung schied sich das
salzsaure Salz der neuen Base als weiller Niederschlag aus, und die atherische
Losung firbte sich rot. Umkrystalisiert aus absolutem Alkohol weille Krystalle,
Schmp. 152—153% Mit der Zeit farbt es sich allmihlich blaulich grau.
0.5040 g Shst.: 0.1786 g AgCl. — 0.1656 g Sbst.: 5.1 cem N (9%, 761 mm).
(NH;)(CH30). Ce H;.CyHp, HCI. Ber. N 3.65, Cl 9.25.
(NH?)(CH’)O)Q Cqu.stI‘Iu, HCL > » 3.52, » 8.91.
" Gel. » 376, » 8.75.

Die aus diesem Salz dargestellte und aus Petrolither umkrystal-
lisierte, freie Base bildet etwas purpurfarbige, kleine, kornige Kry-
stalle. Schmp. 65—66.5°.

0.1785 g Sbst.: 0.4820 g COs, 0.1720 g H;0. — 0.1720 g Sbst.: 5.85 cem
N (14.3% 747 mm).

(NH3)(CH3 0)3 Cs Ha. CyHge. Ber. C 75.38, H 11.26, N 4.01.
(NH,)(CH;0)CsH3.CisHy,.  » » 7596, » 11,37, » 3.86.
Gef. » 75.80, » 11.09, » 4.00.

Platindoppelsalz: Aus dem salzsauren Salz und Platinchlorid in
alkoholischer Losung dargestellt, bildet das Doppelsalz gelbe, foine Prismen,
die gegen 178° schmelzen.

0.1398 g Sbst.: 0.0238 g Pt.

Ber. Pt 17.45 bzw. 17.27. Gef. Pt 17.03.
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Acetylderivat: Durch 6-stindiges Kochen mit Essigsiure-anhydrid
verwandelt sich die freic Base in das entsprechende Acetylderivat, das nach
dem Umkrystallisieren aus Methylalkohol bei 66—670 schmilzt. Es firbt sich
heim Aufbewahren bliulich purpurn.

Dinitro-monocacetyl-hydrourushiol.

Diacetyl-hydrourushiol erwies sich viel schwieriger nitrierbar als
der Hydrourushiol-dimethyliither, und trotz des Erwirmens in Eis-
essig-Losung mit einer gréfieren Menge von Salpetersiure als bei dem
Nitrieren des letzteren, mull man einige Tage warten, bis man Kry-
stalle erhilt. Von dem so gebildeten Produkte ist bis dahin schon
eine Acetylgruppe durch Verseifung verloren gegangen. Dieselbe
Substanz konnten wir aber viel schneller und mit besserer Ausbeute
aul folgende Weise erhalten:

1.5 g Diacetyl-hydrourushiol wurde mit einem Gemisch von 15 cem
rauchender Salpetersiure (spez. Gew. 1.52), 6 ccm konzentrierter Schwefelsiure
und 3 ccm 50-prozentiger rauchender Schwefelsiure unter biufigem Schiitteln
ca. 10 Minuten bis auf 30° erwirmt. Nach dem Erkalten gossen wir die
Reaktionsmasse auf Eis; die abgeschiedenen, orange gefarbten Krystalle wurden
mit Wasser gut gewaschen und aus Methylalkohol umkrystallisiert. I'ar die
weitere Reivigung schittelten wir die in Ather geloste Substanz mit Kali-
lauge, wobei diese Verbindung sich als gelb gefirbtes Kaliumsalz abschied.
Dieses Salz wurde dann von der Mutterlauge abfiltriert, gut gewaschen,
durch Salziure zerlegt und wieder mit Ather aufgenommen. Nach dem Ab-
dampfen des Losungsmittels wurde der Riickstand aus Metbylalkohol unter
Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert. So erhielten wir fast farblose Nadeln,
Schmp 69 —70.59, die sich beim Aufbewabren aber allmahlich gelblich
firbten. Eisenchlorid firbt die alkoholische Losang dieser Substanz griin.

0.1362 g Sbst.: 0.3064 g CO», 0.1000 g H:0. — 0.1017 g Sbst.: 5.6 cem
N (17°, 740 mm). — 0.1122 g Sbst.: 6.1 cem N (14%, 757 mm).
(NOQ)Q(CH:{.COQ\. (OH)C;I’I.CNH'_;Q. Ber. C 6023, H 782, N 6.39.
(NOz);}(CII;.COg)(OH)C&HCls H,’u. » » 61.02, » 802, » 6.20.
Gst. » 6135, » 7.97, » 6.15, 6.42,

Kaliumsalz: 0.7 g Dinitro-acetyl-bydrourushiol, in itherischer Losung,
wurde mit 2-n. Kalilauge geschiittelt, und der abgeschiedene schone, gelbe
Niederschlag von der Mutterlange getrennt, mit Wasser, Alkobol und Ather
gut gewaschen, und aus einem Gemisch von Benzol und Alkohol umkry-
stallisiert. Er ist leicht léslich in warmem Benzol und wenig loslich in
Alkohol.

0.1178 g Sbst.: 6.0 ccor N (14.5% 741 mm). — 0.4150 g Sbst.: 0.0738 g
K80,

(NOQ)Q(CH;.COQ)(KO)CGH.C"H”. Ber. N 588, K 8.21.
(N02)7(0H3.CO,)(KO)CG}I.ClsHal. » » 571, » 7.97
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Dinitro-hydrourushiol.

2.5 g Dinitro-acetyl-bydrourushiol wurden in 150cem Alkobol gelost
und mit 30 ccm konzeotrierter Salzsiure 3 Stundes auf dem Wasser-
bade unter RiickfluB erwirmt. Die beim teilweisen Abdestillieren
des Alkohols nach guter Abkiiblung ausgeschiedenen Krystalle kry-
stallisierten wir aus Methylalkobol um und erhielten leicht gelblich
gefirbte Nadelo vom Schmp. 122—122.5°. Ausbeute 2 g. Eisen-
chlorid firbt die d#therische Losung dieser Substanz bliulich griin,
wibrend Natronlauge sie dunkelbraun firbt.

0.1664 g Sbst.: 9.8 cem N (15.39 7452 mm).

(NO3)3(OH); CeH.C\ Hys. Ber. N 7.07.
(N0 (OH) CsH.CysHy,.  » » 683 oo X 688
Dimpitro-diacetyl-hydrourushiol.

0.5 g Dinitro-acetyl-hydrourushiol warden mit 6 cem Essigsdure-anhydrid
und 1.5 g frisch geschmolzenem, essigsaurem Natrium zwei Stunden gekocht,
nach dem Abkihlen mit Wasser versetzt und ausgelthert. Die in tblicher
Weise von der itherischen Losung isolierte und aus Methylalkohol umkry-
stallisierte Substanz bildet leicht braun gefirbte Krystallkorner und schmilzt
bei 72.5—73.5°% Sie bildet kein Kaliumsalz und firbt sich nicht durch
Eisenchlorid.

Die Oxydation von Hydro-urushiol durch
Kaliumpermanganat.

3 g Hydrourushiol, in 200 ccm Aceton, wurden unter steter Rithrung
mit einer Losung von 9.3 g Kaliumpermanganat in einem Gemisch
von 500 ccm Aceton und 60 ccm Wasser tropfenweise versetzt. Das
Permanganat entfirbte sich sofort, und die Losung nahm einen an
die frisch gestrichenen Lackwaren erinnernden Geruch an. Nachdem
etwa die Hilfte der Permanganat-Liosung binzugegeben war, wurdé die
Entfirbung langsamer und gleichzeitig verschwand allmahlich der
eigentiimliche Geruch. Als das ganze Oxydationsmittel zugesetzt war,
erwiirmten wir das Gemisch auf dem Wasserbade, bis das Perman-
ganat sich entfirbte, und filtrierten es dano. Nachdem das Aceton
von dem leicht gelblich gefirbten Filtrat abdestilliert und die binter-
bliebene, wafrige Losung etwas eingeengt war, siuerten wir den
Riickstand mit konzentrierter Salzsiure an, worauf sich ein reichlicher,
gelblichweifl gefarbter Niederschlag abschied. Der Mangandioxyd-
Schlamm wurde mit Alkohol ausgekocht und die alkobolische Lésung
abgedunstet. Beim Ansivern dieses krystallinischen Riickstandes
entwich viel Kohlensduregas, es schied sich auch ein gelblichweiller
Niederschlag ab, und auflerdem konnten wir in der wilirigen Losung
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Oxalsiure pachweisen. Der gelblichweile Niederschlag wog ins-
gesamt 1.7) g.

Um die Natur dieser Substanz festzustellen, oxydierten wir im
ganzen 12 g Hydrourushiol und erbielten daraus 7.5 g. Nach zwei-
maligem Umkrystallisieren aus wenig Wasser enthaltendem Alkohol
erhielten wir 3.8 g schwach gelblich gefiirbter Krystalle, die dann unter
vermindertem Druck destilliert 3.25 g bald krystallinisch erstarrendes,
weiles Destillat lieferten. Zweimal aus 95-prozentigem Alkohol um-
krystallisiert gab dieser Kérper 2.5 g glinzend weille, flache Krystalle,
Schmp. 61—62°. Nach dem Aussehen kann man sie schon als eine
hishere Fettsiure erkennen, und in der Tat lassen sie sich auf Grund
von Analyse und Mol.-Gew.-Bestimmung schnell als Palmitinsdure
nachweisen. Dieser SchluB wurde durch die Mischprobe mit der
Kahlbaumschen reinen Palmitinsiiure bestitigt.

0.1416 g Sbst.: 0.3868 g COq, 0.1545 ¢ H,0. — 0.1482 g Sbst.: 0.4065 g
CO,, 0.1616 g Hs0.

CisHag Oz, Ber. C 74.92, H 12.59.
Gef, » 74.44, 74.77, » 12.21, 12.20.
Titrierung mit alkoholischer !/..65-n. Kalilauge.
0.3015 g Sbst.: 24.45 com KOH. — 0.4983 g Sbst.: 40.33 cem KOH.
Ci6Haz04. Mol.-Gew. Ber. 256. Gef. 254.7, 255.2,

Die Zersetzung von Hydro-urushiol durch Erhitzen?).

Beim Erhitzen mit direkter Flamme unter gewohnlichem Druck ging
ein Teil des Hydrourushiols unverindert iiber, aber allmihlich trat
Zersetzung ein, und der iibrige Teil destillierte unter Abgabe von erst
weillem, daon gelbem Dampi iiber. Der wilrige Extrakt des Destil-
lates zeigte die Reaktionen von Brenzcatechin.

Im Einschmelzrohr entweder 4 Stunden auf 350° oder 6 Stunden
auf 390—400° erwirmt, verwandelte sich das Hydrourushiol iu eine
dunkelbraune, halbfeste Substanz, deren wilriger Extrakt eine ebenso
starke Brenzcatechin-Reaktion wie vorher zeigte.

So zersetzten wir insgesamt 9 g Hydrourushiol, aus dem ver-
einigten wibrigen Extrakt der Produkte kounten wir ca. 0.4 g
rohes Brenzcatechin isolieren, das nach der Reinigung bei 103—104°
schmolz und bei der Mischprobe keine Schmelzpunkts-Erniedrigung
zeigte. AuBer diesem Zersetzungsprodukte konnten wir keine andre
bestimmte Substanz isolieren.

Sendai (Japan), Chemisches Universitits-Laboratorium.

1y Vergl, B. 40, 4392 [1907].
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