
0.1419 g Sbst.: 19.9 ccm N (19O, 755 mm). 

Phenyl-nitrophenyl-furodiazol ist wenig in Ather und kaltem, 
besser in heil3em Alkohol, nicht in Wasser loslich. Die alkoholische 
Liisung gibt mit alkoholischer Silbernitrat-Losung keinen Niederscblag. 

H e i d e l b e r g ,  Chem. Institut der Universitlt, 11. Dezember 1913. 

C1hHgOaN. Ber. N 15.73. Gef. N 15.96. 

519. Riko Majima und Ikuya Nakamura: 
Ober den Hauptbestandteil des Japanlacks. 

(IV. Mitteilung I): EInige Derivate des Hydro-urushiols.) 
(Eingegangen am 12. Dezember 1913.) 

Vor einem Jabre  hat der  eine von uns iiher das  Hydrourushiol*) 
berichtet, welches das Reduktionsprodukt von Urushiol, den1 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 
darnit beschaftigt. 

Im Gegensatz zu Urushiol selbst gibt das hydrierte Prodrikt ver- 
schiedene leicht krystallisierbare und gut charakterisierte Derivate. 
Die Bildung des B l e i s a l z e s  und der D i b e n z o y l -  und Bis-rn-  
d i n  i t r o -  b e n  z o y  1- D e r i v a t e  und die leichte Substituierbarkeit durch 
ein oder zwei AtomeBrom scheint u n s  dasvorhandensein einero-Dihydro- 
xyl-Gruppe in dem Molekul des Hydrourushiols zu bestatigen. 

Da das Hydrourushiol von Salpetersaure zu heftig angegrilfen 
wird, so ersetzen wir es durch seinen Dimethylither, urn die Wirkung 
dieses Beagenses zu erforschen. H y d  r o u r u s h i o l - d  i m e t h y 1 a t  h e r  
verwandelt sich dadurch in Eisessig-Losung sehr leicht in das M o n o -  
n i t r o d e r i v a t ,  das sich dann mit rauchender Salpeterslure leicht 
in  die D i n i t r o v e r b i n d  u n g  uberfuhren 1aBt. Die beiden Substan- 
Zen krystallisieren i n  schiinen Nadeln und erweisen sich als die ge- 
eignetsten Kiirper zur  Identifizierung von Hydrourushiol-dimetbyl- 
iither. Mit Zinkstaub und Eisessig 1 l O t  sich das Mononitroderirat 
leicht zum A m i n  oderivat reduzieren. 

Die Einwirkung von Salpetersaure auf D i a c e t y l - h y d r o u -  
r u s h i o l  erfolgt vie1 langsamer, als auf Hydrourushiol-dimethylltber; urn 
die NitrierungIauszufuhren, muB man das  erstere mit einem Gemisch yon 

1) Frtihere Mitteilungen: B. 40, 4390 [1907]; 42, 1418, 3664 [19091; 

a) B. 46, 2728 [1912]. 

_c_.- 

46, 2727 [1912J. 



408 1 

konzentrierter Salpetersaure und konzentrierter Schwefelsaure kurze 
Zeit erwiirmen. Dabei werden in das Molekul des Diacetyl-hydrourushiols 
z w e i  Nitrogruppen eingefuhrt. wlhrend gleichzeitig eine A c e t y l -  
g r u p p e  durch Verseifung verloren geht. Daf3 die Phenole selbst am 
leichtesten , weniger leicht ihre Alkylather und am schwierigsten die 
Acetylderivate von Salpetersaure angegriffen werden , ist eine wobl- 
bekannte Tatsache; sie wurde kurzlich von K l e m e n c ' )  auch beim 
Guajacol bestatigt. Genau dieselben Verhaltnisse herrschen auch bei 
cler Nitrierung des Hydrourushiols. 

Das Verhalten voo ~ydrourushiol-dimethylather bei der Nitrierung 
ist a d e r d e m  dem des Dihydro-safrols sehr iihnlich, das von Thorns  
uod B i l t z l )  untersucht worden ist. Diese Substanz liefert bei I h n -  
lichen Verfahren, wie beim Hydrourushiol-dimethyliither, leicht Mono- 
uod Dinitroderivate. Die beideo Forscher haben auch die Stellung 
der Nitrogruppe, wie bier angegeben, festgestellt: 

NO2 

Mononitro-dihydro-safrol. Dinitro-dihydro.safro1. 

na13 im Molekiil des Hydrourushiols neben zwei zu einander iu 
ortho-Stellung stehenden Hydroxylgruppen noch eioe-groBe, vielleicht 
die normale Struktur besitzende Seitenkette vorhanden sein wird, hat 
der eine -ion uns wiederholt betont. Inbezug auf die relative Stellung 
dieser Alkylgruppe izu den Hydroxylen kann man -vorlKufig jene 
Stellung, die in para zu einem Hydroxyl und in meta zu dem andren 
steht, als die wahrscheinlichste annehmen, d a  in verschiedenen wohl- 
bekannteu Naturprodukten, wie z. B. Eugenol Safrol, Coniferylalko- 
boll 'anillin und Adrenalin, die alle als die Abkommlinge 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 fur das 
H y d r o  II r u s h  i o 1 und seine nitrierten Ather folgende Struktur an : 

CHsO NOS . .  - 
CH30. '  ).R 

NOz 
Dinitro.hydrourushio1- 

dimethyliither 

H O  CHs 0 

NOS 

dimethg lftther 
Hydrourusliiol Mononitro-hydrouroshiol- 

1) M. 33, 701 [1912]. 1) Ar. 24'2, 85 19041. 



Urn die Natur der Seitenkette R z u  erkennea, o s y d i e r t e n  wir 
Hydrourushiol in  Aceton-Losung rnit Kaliumperrnanganat. Unsere 
Erwartung, dadurch irgend eine hohere Fettsaure zii gewinnen, wurde 
verwirklicht; niit einer verhaltnisrniiBig guten Ausbeute wurde eine 
Sliure vorn Schrnp. 62O erhalten, die sich dann bald als P a l m i t i n -  
s a u r  e identifizieren lieB. Durch diesen Befund hat unsere Annahrne, 
da(3 die Seitenkette R eine groBe normale Alkylgruppe ist, eineu 
sicheren Beweis erbalten, aber gleichzeitig miissen wir die Qrofie der 
Seitenkette zu C I S . I I ~ ~  annehmen statt zu ClrH~9,  wie dies bisher ge- 
schehn ist, weil sonst die Bildung von Palniitinsaure durch die Osy- 
dation unerkliirlich ware. Infolgedessen mussen die Molekularformeln 
cles Hydrourushiols resp. Urushiols und aller seiner Derivate auch eine 
entsprechende VergroBrung erfahren. Diesen Unterschied i n  der Zu- 
sammensetzung kann man, wie in den1 exyerimentellen Teil angegeben 
werden wird, durch die Analyse (oder Mol.-Gew.-Bestirnmung) nur sehr 
schwer erkennen, und unsere analytischen Daten liegen auch meisteos 
zwischen den aus beiden Formeln berechneten Werten. 

Urn diese Frage und gleichzeitig auch die relative Stellung der 
Alkylgruppe aufzuklaren, versuchten wir Korper von der Konstitutiou 
des 3.4 - D i m e  t h  ox y -  1 - t e t r a d  e c  y l -  b e n  z 01s und 3.4 - D  i ni e t h ux y - 
1 - p e n t a d e c y l - b e n z o l s  synthetisch darzustellen. Wie in der nachsten 
Abhandlung’) mitgeteilt werden wird, glauben wir diese boheren Phenole 
tntsachlich erbalten zu haben. Aber Ieider stirnmten diese syntheti- 
schen Produlite nicht rnit uuserern Hydrourushiol-dimethylather iiber- 
ein. Indessen liegen bier Isomere vor ,  die sich i n  mancher Hinsicht 
ziernlich ahnlich verhalten. Die jetzt von LIDS in Angriff genorn- 
menen Arbeiten uber den Grund dieser Diskrepanz werden aei- 
teres Licht auf die Natur des Urushiols werfen. 

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

H p d r o - u r u s h i o I *). 
60 g des nicht destilliertcn Urushiols warden in iitherischer Liisung 

nach der W i l l s t a t t e r s c h e n  Methode mit Wnsserstoff und Platin kata- 
tytisch reduziert. Nach dern Abdarnpfen des Liisuogsmittels gingen 
ron  dern Ruckstand, unter 0.2-0.5 mm Vakuurn destilliert, 38 g 
leicht gelblich gefarbtes, bald krystalliuisch erstarrendes 0 1  uber, das, 
unter demselben Druck nochrnals destilliert, zwischen 185-195O 
sott, wobei der erste und letzte Teil des Destillates getrennt auf- 
gefaugen wurde. Das Hauptdestillat wurde zweim:il aus Xylol um- 
krystallisiert, rnit Petrolather gut gewaschen und in1 Vakuuni iiber 

l) Vergl. S. 4059. 2) Vergl. B. 45, 2728 [1912]. 



4083 

kouzentrierter Schwefelsiiure getrocknet. Es wog 24 g. Zur Analyse 
wurde dieser Korper  nochmals aue unterhalb 50° siedendem Petrol- 
Hther umkrystallisiert, wobei sich die einmal *us Xylol umkrystalli- 
sierte Substanz nicht mehr  als eine Gallerte, sondern leicht filtrierbar 
ausschied. S i e  bildet Eeine Nadeln und schmilzt bei 58.5-59'. In 
den ersten und letzten Fraktionen konnten wir keinen anderen Korper  
als Hydrourushiol  fiuden. 

0.1575 g Sbst.: 0.4522 g CO?, 0.1578 g H20. - 0.1616 g Sbst.: 0.4635 g 
COz, 0.1616g HaO. - 0.1480g Sbst.: 0.4256 g Cog, 0.1513g HzO. - 
0.1761 g Sbst.: 0.5061 g COa, 0.1760 g HpO. 
CzoBs,Os. Ber. C 78.38, H 11.20. 
CzlH3c;Oa. D B 78.62, )) 11.33. 

GeF. )) 78.30, 78.22, 78.43, 78.38, D 11.21, 11.19, 11.49, 11.19, 
Hle i sa l z :  0.5 g Hydrourushiol wurden in 5 ccm absolutem Alkohol 

gel6st und niit einer Losung von 1 g Bleiacctat in 30 ccm.Alkohol versetzt, 
wobei sich die Bleiverbindung als ein meifier Nicderschlag sofort ausschied. Beim 
Filtrieren f i rbt  sich der Rhckstand etwas blaulich uncl daa Filtrat blau. Das 
Bleianlz wurde erst iiber konzentrierter Schwefelsaure und danu bei 100° ge- 
trocknet und aualysiert. 

0.3606 g Sbst.: 0.2076 g PbS04. 

Gef. Pb 39.33 CsoHaaOsPh. Ber. Pb 40.50. 
CanH34OoPb. 39.42. 

D i b e n z o y l - D e r i v n t :  Die L6sung VOD 1 g Hydrourushiol in  5 w m  
absolutem Ather murde mit I g Beuzoplchlorid versetzt und geschfittelt, und 
nach ca. 1 Stunde unter Zugabe von Kalilauge nochmals geschiittelt. Beim 
Abdampfen des Lesungsmittels blieb ein bald krystallinisch erstarrender Riick- 
stand, der sich beim Umkrystallisieren BUS warmem Alkohol in farblosen Nadeln 
Tom Schmp. 59-60.5O ausschied. 

0.1977 g Sbst.: 0.1460 g HsO. - 0.1124 g Sbst.: 0.3247 gC02, 0.0825 g 
Hs 0. 

(ctj H5 . C0s)p C.5 Ha. Cld Hsp. Ber. C 79.33, H 8.23. 

Gef. 78.80, 8.26, 8.21. 
(Ctj H5. Coda CsH3. Cis Hsl. * 79.49, B 8.39. 

B i s - m - d i n i t r o b e n z o y l - D e r i v a t :  1 g Hydrournshiol ond 1.5 g m- 
Dinitrobenzoylchlorid wurden in  5 ccm absolutem Ather gel6st und uuter 
RiickfluB a d  dem Wasserbade 4 Stunden gekocht. D a m  schied sich beim Schut- 
teln niit 30 ccm Ather und 2-n.-Kalilauge daraus ein w d e r  in Alkali no& 
in .&ther l6alicher Niederschlag &us, der nach dem Waschen mit Wasser und 
verdiinnter Salzsaure aus 200 ccm Alkohol umkrystallisiert wurde. Er bildet 
meile, kleine, kugelformige ICrystallbiindel, ist leicht loslich in Aceton und 
Benzol, aber unl6slich in Petrolither und schmilzt bei 93O. 

0.1553 g Sbst.: 0.3405 g CO,, 0.0801 g H20. - 0.1261 g Sbst.: 8.5 ccm 
N (144 754.7 mm). 

[(NOa).,C6H3.COahC6Ha.CirHos. Ber. c 58.76, H 5.53, N 8.07. 
Gef. B 59.80, )) 5.77, * 7.91. 

[ ( N O S ) ~ C ~ H ~ . C O , ] , C ~ H I I . C ~ ~ H I ~ .  :) * 59.29, D 5.69, 7.91. 
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D i e  B r o m -S  u b st  i t u t i  onspr o d  u k t e d e s  H y d r o  - u r u s h  i o l  s. 
0.7 g Hydronrushiol, 

in SchwefelkohlenstoftLiisung, wurden mit Brom (1 Mol.) in demselben 
Losnngsrnittel versetzt, wobei die Bromfarbe sofort verschwindet. P a  
beim Abdampfen des Losungsrnittels unter vermindertem Druck der 
Ruckstand nicht krystallisierte, kochten wir ihn 3 Stunden rnit Essig- 
saureanhydrid. Dann wurde der UberschuIj des Reagenses unter ver- 
mindertem Druck abdestilliert; beim Umkrystallisieren des Riickstandes 
aus Methylalkohol schieden sich farblose Krystalle vom Schmp. 35- 
43' aus. Obwohl noch nicht ganz rein, gaben sie bei der Analyse 
die annahernd auf das Monobromderivat stimmenden Zahlen. 

0.1620 g Sbst.: 0.0651 g AgBr. - 0.3612 g Sbst.: 0.1533 g AgBr. 
(CH3.CO2)iCsHaBr. ClcHss. Ber. Br 17.03. 
( C H ~ . C 0 ~ ) ~ C ~ H ~ B r . C 1 5 H a l .  Ber. Br 16.54. Gef. Br 17.13, 18.36. 
D i b r o m - h y d r o u r u s h i o l :  0.7 g Hydrourushiol wurden in Bhn- 

licher Weise wie im vorhergehenden Falle mit der doppelten Menge 
Brom (2 Mol.) behandelt. Wiihrend ein hlolekul von Brom sich schnell 
entfarbte, reagierte das zweite hfolekul vie1 langsamer. Nach dem 
A bdampfen des Losungsmittels krystallisierten wir den Ruckstand aus 
Petrolither um: braunes Pulver, Schmp. 60-46". Die Annlyse 
stimmt beinahe mit der Formel des Dibrornderivates iiberein. 

Mo n 0 b r o m - d i  a c e  t y 1- h y d r o  u r u s h  i o l :  

0.1746 g Sbst.: 0.1374 g AgBr. 
(OH),CgHBr~.C1,11~9. Ber. Br 34.44. 
(OH)2CeHBrs.CISH31. Ber. Br 33.43. Gef. Br 33.40. 

hZ on o n  i t  r o -  h y d r o  u r u  s h i 0 1  - d i m  e t h  y l a t h e r ,  
8 g Hydrourushiol-dimethylather, in 80 ccm Eisessig, wurden niit 

einer Liisung von 30 ccm Salpetersaure (spez. Gew. 1.52) i n  20 ccni 
Eisessig versetzt und auf einem Wasserbade erwarmt. Nach kurzer 
Zeit fing dns Reaktionsgemisch unter Entwickluug von rotbrauneni 
l)arnpf gelinde ZLI  sieden an, worauf es, schnell abgekuhlt, das in 
scbiinen, langen Nadeln krystallisierende Mononitroderivat ausschied, 
dessen Nenge sich noch durch Abkiihlen mit Eis stark vermehrt. Die 
Ausbeute betrug 7.5 g. Urnkrystallisiert aus Alliohol. schniilzt es 
bei 72-73O. E s  ist leicht liislich in Aceton, Essigester, warmeni 
Alkohol und warmem Eisessig, aber schwer Ioslich in den zwei letzten 
Losungsmitteln in der Kalte. 

0.1364 g Sbst.: 0.3498 g COa, 0.1240 g HzO. - 0.1673 g Sbst.: 0.42i8 g 
Cop, 0.1494 g Hg0. - 0.1818 g Sbst.: 5.65 ccm N (13", 754.6 mm). - 0.1556 p 
Sbst.: 4.75 ccm N (1l0, 759.7 mm). 
(N09)(CH30)&Ht. CllH29. Ber. C 69.60, H 9.83, N 3.69. 
(NO2)(CHSO)gCcHs. C15H31. 3 70.17, D 10.00, )P 3.56. 

Gef. x 69.95, 69 . i3 ,  P 10.17, 9.99. )) 3.71, 3.72. 



1) i n  i t ro-  h y d r o u rush i o I-di m e t  b y 1Ht her .  

1 g ,Mononitro-hydrourushiol- dirnethyliither wurde mit 15 ccm 
rauchender SalpetersHure (spez. Gew. 1.52) ca. 10 Minuten erwiirmt, 
bis die Siiure zu sieden begann, dann schnell abgekuhlt und rnit 
Wasser verdiinnt. Beim Umkrystallisieren mit 30 ccm kochendem 
Alkohol schied sich das  Dioitroderivat in beinahe farblosen, laugen, 
flachen Krystallen, Schmp. 83O, aus. Mit der Zeit farbt es sich all- 
mahlich gelb. 

0.1G79 g Sbst.: 0.38% g COs, 0.1264 g HaO. - 0.1149 g Sbst.: 6.35 ccm 
N (I0  50, 756.9 mm). 

(NOI),(CH,O)~C~H.CI~H*II. Ber. P 62.22, H 8.55, N 6.60. 
( N O ~ ) ~ ( C H ~ O ) ? C ~ € I . C I ~ H ~ , .  x Y) 61.97, * 8.74, )) 6.39. 

GeI. n 62.65, n 8.42, 6.63. 

A rn i n o - h y d r o u r u s h i o I - d i m e t h y 1 a t h e r. 
~lonouitro-bydrourushiol liil3t sich sehr leicht reduzieren, wofur 

sich das folgende Verfahren am besten bewahrt. 
2.5 g Mononitroderiwt in 100 ccm -4ther wurde mit 4 ccm Eisessig und 

3 g Zinkstaub ca. 15 Minuten goschiittelt, wobei die LBsung sich gelblich 
farbte. nann wurden nochmals 4 ccm Eisessig und 3 g Zinkstaub binzuge- 
ftigt and noch 2 Stunden lang geschiittelt, wobei die gelbe Farbe beinahe 
verschwanrl. Die ~btiltrierte und mit Wasser und Kdilauge gut gewaschene, 
Rtherische 1.Bsung wurde rnit Kaliumcarbonat getrocknet. Beim Einleitcn von 
trockuem SalzsRuregas durch die abfiltricrte, iitheiische LBsuog schied sich das 
cnlzsaure Sal z der neuen Base als weiller Niederschlag aus, und die Btherische 
LJsung firhte sich rot. Umkrystalisiert aus absolutem Alkohol weilie Krystalle, 
Schnip. 152-153O. Mit der Zeit firbt cs sich allmihlich bliiulich grau. 

0.5040 g Sbst.: 0.1786 g AgCI. - 0.1656 g Sbst.: 5.1 ccm N (99 561 mni). 
(NHn)(CHs0)2C6Ha,C,rHzs, HCI. Ber. N 3.65, CI 9.25. 
(NR~)(CH~O)~C~H~.CISII~~, HCI. n s 3-52? 8.91. 

Gef. n 3.76, D 8.75. 

Die aus diesern Salz dargestellte und aus Petrolather umkrystal- 
lisierte, f r e i e  B a s e  bildet etwas purpurfarbige, kleine, kornige Kry- 
stalk. Ychmp. 65-66.5O. 

0.1735 g Sbst : 0.4820 g COP, 0.1530 g HzO. - 0.1720 g Sbst.: 5.85 ccm 
N (14.3O, 747 mm) 

(NH?)(CH3O):,CgHa.ClrHas. Ber. C 75.59, H 11.26, N 4.01. 

Gel. D 75.80, )) 11.09, 4.00. 
( N H ~ ) ( C H ~ O ) ~ C ~ H I . C ~ S H ~ ~ .  n n 75.96, D 11.37, * 3.86. 

P I a t  i n d o p p e 1 s a I z : h u s  dem salzeaureri Salz und Platinchlorid in 
alkoholischer LBsung dargestellt, bildet das Doppelsalz gelbe, feine Prismen, 
die gegen 178O schmelzen. 

0.1398 g Sbst.: 0.0238 g Pt. 
Ber. Pt 17.45 bzw. 17.27. GeE. Pt 17.03. 



-4ce tg  l d e r i v a t :  Durch 6-stkndiges Kochen mit Essigsaure-anhydrid 
i erwandelt sich die freie Base in das entsprechende Scetylderivat, das nach 
dem Umkrystallisieren ails Methylalkohol bei 66- 670 schniilzt. Es b r b t  sic11 
beirn Aufhewahren bliulich purpnrn. 

U i 11 i t  r o - m o n  (1 a c e  t y 1 - h J d r o u r ti s h i o I. 
Diacetyl-hydrourushiol erwies sich vie1 schwieriger nitr ierbar ala 

tier Hydrourushiol-dimethyl~ther, und trotz ' de s  Erwrarmens in Eis- 
essig-Losung rnit e iner  groBeren Mzuge von Salpetersiiure als bei dern 
Nhr ie ren  des  letzteren, mull  man einige Tage  warten, bia rnau Kry- 
ztalle erhalt. Von dem so gebildeten P roduk te  ist bis dahin scbon 
eine Acetylgrupye durch Verseifuog verloren gegangeu. Dieselbe 
Substanz koniiteo wir a b e r  vie1 schneller und mit besserer Ausbeute 
auf folgende Weise erhalten: 

1.5 g Diacetyl-hydrournshiol wurde mit eineru Gemisch von 13 ccm 
!,auchender Salpetersiure (spez. Gew. 1.52), 6 ccm konzentrierter Schwefelsiurc 
und 3 ccm 50-prozentiger raucliender Schwelelsiiure unter haufigem Schiitteln 
ca. 10 Minuten bis auf 500 erwirmt. Nach dem Erkalten gossen wir die 
Keaktionsmasse auf Eis; die abgeschiedenen, orange gefirbten Krystalle wurden 
mit Wasser gut gewaschen itnd aus Methylalkohol umkrystallisiert. Fiir die 
weitere Reioigung schiittelten wi r  die in i t h e r  geliiste Substanz niit Kali- 
laitge, wobei diese Verbindung sich als gelb gefirbtes K a l i u r n s a l z  abschied. 
Dieses Salz wurtle danu von der Mutterlauge ahfiltriert, gut gewascheu, 
(lurch Salziiuro zerlegt und wieder mit .kther aufgenommen. Nacli dem Ab- 
tlampfen des Ibsungsmittels wurde der Riickstand aus hletbylalkohol untei- 
Zusatz von Tierkohle iimkrystallisiert. So erhielten wir last farblose Nadeln, 
Schmp 69 - 70.50, die sich beirn Aufbewahren aber allrnihlich gelblich 
fiirbten. 

0.1362 g Sbst.: 0.3064 g CO?, 0.1OOO g HzO. -. 0.1017 g Sbst.: 5.6 ccm 

Ber. C 60.23, H 7.82, X 6.39. 

Gsf. p 61.35, 7.97, )) 6.15, 6.42. 

Eisenchloritl fiirbt die alkoholische L6sung dieser Substanz grtin. 

N (17O, 740 mm). - 0.1122 g Sbst.: 6.1 ccm N (14O, 757 mm). 
(NO~):,(CHJ.C@~~(@H)C~€-I.C~~H~~. 
(NO~)~(CIIJ.CO~)(OH)C~H.C~SH~~. )) I) 61.02, 8.02, )) 6.20. 

K a I i u m sal z: 0.7 g Dinitro-acetpl-hydrourushiol, in atherisclier LBsung, 
wurde mit 2-n. Kalilauge geschiittelt, und der abgeschiedene schBne, gelbe 
Niederschlag von tler Mutterlauge getrennt, rnit Wasser, Alkohol und Ather 
gut gewaschen, und aus einem Gemisch von Benzol und Alkohol umkry- 
-rallisiert. E r  ist leicht liislich in marmem Renzol und wenig laslich in 
.ilkohol. 

0.1178 g Sbst.: 6.0 ccm N (14.5O, 741 mm). - 0.4150 g Sbst.: 0.0738 g 
K* SO,. 

(NO~)1(CH3.CO:,)(KO)CGH.ClcHzs. Ber. N 5.88, K 8.21. 
(NOZ)~(CHS.CO~)(KU)C~€I.C~~HJ~. * 5.71, )) 7.97. 



Di u i t ro -h  y d r o u  r u s  biol .  
2.5 g ninitro-acetyl-hydrourushiol wurden in l5Occm Slkobol gelost 

und mit 30 ccm konzentrierter Salzsiiure 3 Stundeo aiif dern Wasser- 
bade unter RuckfluL3 erwarmt. Die beim teilweisen Abdestillieren 
des Alkohols nach guter Abkiihlung ausgeschiedenen Krystalle kry- 
stallisierten wir nus Methylalkohol um und erhielten leicbt gelblich 
gefarbte Nadeln vom Schmp. 122-122.5O. Ausbeute 3 g. Eisen- 
chlorid Ftrbt die ttberische Liisung dieser Sabstanz blaulich griin, 
wiihrend Natronlauge sie dunkelbraun ftrbt .  

0.1664 g Sbst.: 9.8 ccm N (15.5O, 745.2 mm). 

Gef. N 6.88. 
(NO,),(OH), c&. C,, Htg. Ber. N 7.0'7. 
( N O ~ ) ~ ( O H ) Z C ~ H . C ~ ~ H ~ ~ .  6.83. 

I)i i t  r o - d i a c e  t y l  - h y d r o u r u s  h iol. 
0.5 g Dinitro-acetyl-hydrourushiol murden mit 6 ccm Essigsiiurc-anhydrid 

und 1.5 g frisch geschmolzenem, essigsaurem Natrium zwei Stunden gekocht, 
nach dem Abkiihlen mit Wasser versetzt und ausgeiithert. Die in iiblicher 
Weise von der atberischen LBsung isolierte u n d  aus Methylalkohol umkry- 
stallisierte Substanz bildet leicht braun geftirbtc Krystallk6rner und scbmilzt 
bei 72.5-73.5". Sie bildet kein Kaliurnsitlz iind f&rbt sich nicht durclb 
Eisenehlorid. 

D i e  O s y d a t i o n  v o n  H y d r o - u r u s h i o l  d u r c h  
K a l i u m p e r r n a n  g a n a  t. 

3 g Hydrourushiol, in 200 ccm Aceton, wurden unter steter Rubrung 
mit einer Losung von 9.3 g Kaliurnpermanganat in einem Gemisch 
yon 500 ccm Aceton und 60 ccrn Wasser tropfenweise rersetzt. Das 
Permanganat entfarbte sich sofort, und die Lijsung nahm einen an 
die frisch gestrichenen Lackwaren erinnernden Geruch an. Nachdein 
etwa die Halite der Permanganat-Losung hinzugegeben war, wurd4 die 
Entfirbung langsamer und gleichzeitig verschwand nllmLhlich der  
eigentumliche Geruch. A19 das ganze Oxydationsmittel zugesetzt war, 
erwarmten wir das Gemisch anf dem Wasserbade, bis das Perman- 
ganat sich entftrbte, nod filtrierten es dann. Nachdem das Aceton 
von dem leicbt gelblich gefarbten Filtrat abdestilliert und die binter- 
bliebene, wa13rige Lijsung etwas eingeengt war, sauerteo wir den 
Ruckstand mit konzentrierter Salzsiiure an, worauf sich ein reichlicber, 
gelblichweiI3 gefairbter Niederscblag abscbied. Der Mangandioxyd- 
Schlamm wurde mit Alkohol ausgekocht und die alkoholische Losung 
abgedunstet. Beim Ansauern dieses krystallinischeu Riickstandes 
entwich vie1 Kohlensauregns, es schied sich auch ein gelblichweifler 
Niederschlag ab, und aul3erdem konnten wir in der aaBrigen Losung 
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O x a l s a u r e  nachmeisen. Der  gelblicbweifie Niederschlag wog ins- 
gesamt 1.75 g. 

Um die Natur dieser Substanz festzustellen, oxydierten wir in1 
ganzen 12 g Hydrourushiol und erhielten daraus 7.5 g. Nach zwei- 
maligem Umkrystnllisieren RIM wenig Wasser enthaltendem Alkohol 
erhielten wir 3.8 g schwach gelblich geFIirbter Krystalle, die d a m  unter 
vermindertern Druck destilliert 3.25 g bald krystallinisch erstarrendes, 
weibes Destillat lieferten. Zweimal aus 95-prozentigem Alkohol um- 
krystallisiert gab dieser Kiirper -7.5 g glanzend weiBe, flache Krystalle, 
Schmp. 61-62O. Nach dem Aussehen kann man sie schon s ls  eine 
hijhere Fettsiiure erkeonen, und in der Tat lassen sie sich auf Grund 
von Analyse und Mo1.-Gew.-Bestirnmung schnell als P a l n i i t i n s a u r e  
nachweisen. Dieser SchluS wurde durch die Mischprobe mit der 
K a h l b a i i  m schen reinen Palmitiosiure bestiitigt. 

0.1416 R Sbst.: 0.3868 g COn, 0.1545 g Ha@. - 0.1482 p Sbst.: 0.4062 g 
COz, 0.1616 g HsO. 

CI6HapOs. Ber. C 74.92, H 12.59 
Gef. n 74.44, 74.77. )) 12.81, 12.20. 

Titrierung mit alkoholisel~or I / y 0 . 6 S - ~ .  Kalilauge. 
0.3015 g Sbst.: 84.45 cum KOH. - 0.4983 g Sbst.: 40.33 w 1 1 1  KOH. 

C16H32@9. Mo1.-Gew. Ber. 256. Gef. 254.7, 255.2. 

D i e  Z e r s e t z u n g  v o n  H y d r o - u r u s h i o l  d u r c h  E r h i t z e n ’ ) .  
Beim Erhitzen niit direkter Flamrne unter gewohnlicheni Druck ging 

ein Teil des Hydrourushiols unveriindert iiber, aber allrniihlich trat 
Zersetzung ein, und der ubrige Teil destillierte unter Abgabe von erst 
weibem, dann gelbern Dampf iiber. Der  wabrige EstriLkt des Destil- 
lates zeigte die Reaktionen r o n  B r e  n z c a t e  c h i  n. 

Im Einschmelzrohr entweder 4 Stunden auf 350° oder G Stunden 
auf 390--100° erwarrnt, verwandelte sich das Hydrourushiol iu eine 
dunkelbraune, halbfeste Substanz, deren wafiriger Extrakt eine ebenso 
starke Br e n z c a t e c  h i n-Reaktion wie rorher  zeigte. 

So zersetzten wir insgesamt 9 g Hydrourushiol, aus dem ver- 
einigten waBrigen Estrakt  der Produkte konnten w i r  ca. 0.4 g 
rohes B r e n z c a t e c h i n  isolieren, das nach der Reinigung bei 103-104° 
sch~nolz und bei der hfischprobe keine Schnielapirnkts-Erniedrigung 
zeigte. AuBer diesem Zersetzungsprodrikte konnten wir keine andre 
bestimrnte Substanz isolieren. 

S e n d  a i  (Japan), Chemisches Uni\ersitBts-Laboratoriuln. 

9 Vergl. B. 40, 4392 [1907]. 
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