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Auch fir Gemische von Wasserstoff mit Metban gilt das weiter
oben Gesagte; doch #ndern die mit saurer Ldsung beschickten Pi-
petten bisweilen ihre Wirksamkeit, vermutlich deshalb, weil der Kon-
takt empfindlicher wird gegen hemmende Beimengungen in den Gasen.

Koblenoxyd kann aber auch hier nicht ‘als Kontaktgift gelten,
weil es zwar langsam, aber schlieBlich vollstandig: 100 ccm in 48 Stun-
den, in Kohlendioxyd iibergeht und danach die Pipette reinen Wasser-
stoff ebenso schuell oxydiert wie vorher.

Der Nachweis, da unsere Anordoung den Wasserstoff sowohl
in saurer als in bicarbonat-alkalischer Lisung fast gleich schnell oxy-
diert, ist noch insofern von Bedeutung, als er voraussehen laft,
daB der Zusammenstellung von Gaselementen auf Grund unseres
depolarisierend wirkenden Kontaktes keine wesentlichen Beschrin-
kungen in der Auswahl der Elektrolyten im Wege stehen. Wir
werden unsere Versuche auch in dieser Richtung weiter fortsetzen.

Zum Schlusse sei als wesentlichstes Ergebnis dieser Arbeit her-
vorgehoben die Feststellung, daB durch Kombinieruug verschiedener
Katalysatoren die Einzelwirkungen unerwartet hoch gesteigert werden
kénnen.

196. Riko Majima: Uber den Hauptbestandteil des Japanlacks.
6. Mitteilung: Uber die Konstitution von Hydro-urushiol.
(Eingegangen am 21. August 1915.)

In meinen fritheren Mitteilungen hatte ich wiederholt angegeben?),
daB das Urushiol und Hydro-urushiol, der Hauptbestandteil des
Japanlacks, und sein Reduktionsprodukt, die Derivate von
Brenzcatechin mit einer aus groBer ungesattigter resp. gesittigter Al-
k'y1- Gruppe bestehenden Seitenkette seien. In Bezug auf die Stellung
der Seitenkette sind nur zwei Méglichkeiten vorhanden, welche durch
die Strukturformeln (1) oder (IL) fiir diese Substanzen gegeben

werden:
.OH -OH
(] a (T
R

Die Entdeckung von Palmitinsdure als Hauptoxydationsprodukt
des Hydrourushiols machte die Seitenkette R des letzteren als C,s Hs:
sehr wahrscheinlich ®).

1) B. 40, 4392 [1907]; 42, 1419, 3664 [1909]; 45, 2727 [1912].
%) B. 46, 4082 [1913).
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Am Antapg nahm ich die Struktur (I.) fiir diese Substanzen anm
und bestrebte mich, die Synthese einer Verbindung mit der Formel IV
auszufiibren, in der Hoffnung, dadurch einen mit dem Hydrourusbiol-
dimetbylather identischen Korper darstellen zu konnen.

OCll; OCH, OCHs
7 ™.0CH,s . 0CH; 7 y.0CHs
amy | | avy|_ vyl
~ ™~ ~
Cll H29 Cl-’) Hﬂl ClG H’3

Durch die Reduktion eines bei der Kondensation von Veratrol und
n-Pentadecansiiurechlorid in Gegenwart von Aluminiumchlorid entstan-
denen Ketons wurde die Verbindung(IV) — 3.4-Dimethoxy-1-pentadecyl-
benzol — und auch gleichzeitig ein niederes (II[) und ein hoheres Homo-
loges (V) in #bnlicher Weise hergestellt!). Aber keinevon diesen drei
Substanzen war mit dem Hydrourushiol-dimethyldther identisch.

Kurz pacbher publizierte Prof. T. B. Johnson eine Arbeit?), in
der die idhnlich verlanfende Synthese einer Substanz mit der Formel
(IIL.) beschrieben war. Offenbar wollte er dabei Hydrourushiol-dime-
thylather darstellen, da in einer®) meiner fritheren Mitteilungen die
rationelle Formel (CH;0); Cs Hy. C1 His fiir ihn angegeben worden war.

Nun suchte ich mit Dr. Nakamura nach dem Grunde dieses
MiBlingens. Einerseits wurde durch die Entmethylierung des synthe-
tischen Dimethylathers (IV.) das freie Phenol erhalten, welohes anderer-
seits auch durch die direkte Kondensation von Brenzcatechin und
Pentadecansiure mittels Zinnchlorids und durch die nachfolgende Re-
duktion bereitet wurde. Das nach diesen zwei verschiedenen Metho-
den dargestelite Phenol erwies sich als ganz identisch, und bei der
Oxydation lieferte es Palmitinsiiure in guter Ausbeute. Dadurch wird
es klar, daB der Unterschied zwischen der synthetischen Substanz und
dem Hydrourushiol-dimethyldther nicht in der Natur der Seitenkette liegt.

Dieses synthetische Phenol -— 3.4-Dioxy-pentadecylbenzol —
schmilzt viel hoher als das Hydrourushiol und zeigt auBlerdem einen
auffallenden Unterschied in der Farbenreaktion mit Eisenchlorid.
Wihrend die erstere Substanz in alkoholischer Lisung auf Zusatz von
wiiBriger Eisenchlorid-Ldsung eine dauernde griine Farbung zeigt,
firbt sich die” letztere, in gleicher Weise behandelt, voriibergehend
griin und geht nach einigen Sekunden in Schwarz iiber. Die Farben-
reaktionen dieser Substanzen gegen Alkali unterscheiden sich auch,

Wir haben auch das 3.4-Dimethoxy-pentadecylbenzol (IV) nach
einer neuen Methode dargestellt, welche durch Kondensation von Me-

) B. 46, 4089 [1913].
%) T. B. Johnson und E. F. Kohmann, Am. Soc. 36, 1259 [1914].
%) B. 45, 2727 [1912].
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thyl-vanillin und Methyl-dodecyl-keton und darauf folgende Reduktion
erfolgt. Diese Substanz erwies sich ganz identisch mit dem auf
unserem alten Wege erhaltenen Produkt. In seinem Verhalten gegen
Salpetersiure zeigte der synthetische Dimethyldther einen grofien
Unterschied zu Hydrourushiol-dimethylather, d. h. wiihrend die erstere
Substanz nur ein Mononitro-Derivat gibt, liefert die letztere ein Mono-
nitro- und ein Dinitro-Derivat. Alle diese Tatsachen zusammen
zwingen ups, die frilher angenommene Formel (I) fir Hydrourushiol
zu verwerfen und daftir die andere noch mégliche Formel (II) als die
wahrscheinlichste einzusetzen. Um diesen SchluB zu bestitigen, muB
man entweder durch den Abbau des Urushiols resp. seiner Derivate
eine der Formel (IT) korrespondierend konstruierte, einfache, bekannte
Substanz ableiten, oder eine Substanz mit der Konstitution des 2.3-Di-
methoxy-1-n-pentadecylbenzols synthetisch darstellen und ihre Identitit
mit Hydrourushiol-dimethylither priifen.

Es scheint mir aber auch wiinschenswert, einige Derivate des
Brenzcatechins mit einer einfachen Alkylgruppe in der o-Stellung dar-
zustellen, um ihr Verhalten mit dem des Hydrourushiols zu vergleichen.
In dieser Beziehung habe ich mit Dr. Okazaki 1-Methyl-2.3-dioxy-
benzol untersucht, und Hr. Hurosawa in unserem Institut hat 1-n-Pro-
pyl-2.3-dioxy-benzol dargestellt. Wahrend die der Formel (II) entspre-.
chenden einfachen Substanzen auffallende Abnlichkeit in ibren ver-.
schiedenen Reaktionen mit dem Hydrourushiol #uflerten, verhielten.
sich seine Isomeren 1-Methyl-3.4-dioxy-benzol und 1-n-Propyl-3.4-di-
oxy-benzol sebr nahe verwandt mit dem synthetischen 1-n-Pentadecyl-
3.4-dioxybenzol. Der Kiirze halber fiihre ich diese Tatsache in fol-
gender Tabelle an:

OH
~~.0H

.

] bHa (I ) 'Cl Hf

OH OH OH
l/\.OH ~~.0H —~.0H
J !\/’ .CH; l\/l-CIH1
(L)

Substanzen,
Reaktionen usw.

firbt sich voriber-

gehend griin, dann
schwarz und erzeugt
schwarzen Niederschlag

in alkoholischer Losung

farbt sich grin
gegen FeCly

in alkoholischer Losung

gegen Alkali

farbt sich voriiber-
gehend leicht blau,
dann rot

farbt sich voriiber-
gehend leicht griin,
daon briunlich-rot

Nitroderivate aus dem
Dimethyliather dieser
Phenole

ein Mononitro- Derivat

ein Mononitro- und ecin
Dinitro-Derivat
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Zum Vergleich fiige ich auch folgende Tabelle hinzu:

Substanzen,
Reaktionen usw.

OH OH
r ~.0H .OH
N

Cl s Hal
(Iso-hydro-
(I.) urashiol)

CuHs

OH
~.0H

|\/’.Cnan
(IL)
(Hydrouruashiol)

in alkoholiscber Losung
gegen FeCl;

firbt sich davernd griin

farbt sich voriber-

gehend griin, denn
schwarz und erzeu
schwarzen Niederschlag

in alkoholischer Losung
gegen Alkali

farbt sich voriber-
gehend blau, dann rot

farbt sich voriber-
gehend griin, dann rot

und zuletzt braunlich-
rot

ein Mononitro- und ein
Dinitro-Derivat.

Nitroderivate aus dem | ein Mononitro-Derivat
Dimethylither dieser

Phenole

Ich sah hier eive starke Stiitze fiir meine jetzt neu angenommeune
‘Konstitution des Hydrourushiols und bestrebte mich unter groBen,
:stets zunehmenden Schwierigkeiten, noch die anderen unmittelbaren
Nachweise zu liefern. Endlich ist es mir gegliickt, die Synthese des
Hydrourushiol-dimethylathers auszufiihren.

Nach dem MilBlingen bei verschiedenen Methoden habe ich, zu-
sammen mit Dr. Tahara, versucht, Dodekinnatrium mit o-Dimethyl-
hydrokaffeesdurechlorid zu kondensieren und das so erbaltene unge-
-séttigte Keton zu reduzieren. Diese Reaktionen haben uos tatsichlich
eine Substanz mit der Zusammensetzung von 1-n-Pentadecyl-2.3-di-
methoxybenzol (VI) geliefert, und sie erwies sich mit Hydrourushiol-
-dimethyldther in jeder Hinsicht als ganz identisch. Die daraus her-
gestellten Mono- und Dinitro-Derivate sind auch identisch mit den
entsprechenden Derivaten des Hydrourushiol-dimethylithers. So ist
also die Konstitution desHydro-urushiols als1-n-Pentadecyl-
2.3-dioxy-benzol (VII) festgestellt,

OCH; OH
(VL) ~ . 0CH, (VIL) 7 .OH
'\/.stH:x ‘\/'-stHu
Hydrourushiol-dimethylather Hydrourushiol

Es ist sehr merkwiirdig, daB ein an der o-Stellung alkyliertes
Brenzcatechin so reichlich in der Natur vorkommt. Die Seitenkette
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dieser Verbindung ist auch sebr grofl, und eine dhnliche fettaromati-
sche Verbindung ist vielleicht noch micht in der Natur aufgefunden
worden. Ich schlage nun vor, die mit dem Hydrourushiol isomere
Substanz von der Formel (IV) Iso-hydrourushiol zu nennen. Die
experimentellen Einzelheiten sind in den folgenden drei Abhandlungen
beschrieben.

Durch die Aufkltirung der Konstitution des Hydrourushiols wurde
die Struktur des Urushiols selbst auch bis auf die Natur der Seiten-
kette erkannt, von der die Zahl und Stellung der vorhandenen Dop-
pelbindungen noch zu bestimmerr ist. - Einige wichtige Beobachtungen
pach dieser Richtung hin werden ebenfalls bald mitgeteilt werden.

196. Riko Majima und Ikuya Nakamura:
Uber das Iso-hydrourushiol und sein niederes Homologes.
(Eingegangen am 21. August 1915.)

Vor einiger Zeit haben wir die Synthese von drei Substanzen mit
der Konstitution eines 1-Alkyl-3.4-dimethoxy-benzols mitgeteilt?),
indem als Alkylgruppen .Cy¢Hss, .CisHai und . Ci¢ His eingefihrt wor-
den waren. Aber keine davon stimmte mit Hydrourushiol-dimethyl-
fther iberein. Um den Grund dieser Nichtiibereinstimmung zu er-
forschen, haben wir nochmals diese Substanzen und die entsprechen-
den Phenole dargestellt, aber wir benutzten dabei ganz andere Me-
thoden als friiher. '

Die wohlbekuannte Kondensation von mehrwertigen Phenolen und
Fettsiuren mittels Zink- oder Zinnchlorids?®) scheint noch nieht mit
solch hoheren Fettsiuren, wie Palmitinsiure usw., ausgeliihrt worden
zu sein. In diesem Fille fanden wir das mit hdheren FettsBuren
mischbare Zinnchlorid als Kondensationsmittel selir geeignet, und mit
seiner Hilfe konnten wir Brenzcatechin mit Myristinsidure und
n-Pentadecansiure leicht kondensieren. Die so erhaltenen Ké-
tone lassen sich durch amalganiiertes Zink und Salzsdure leicht redu-
zieren, indem die Carbonylgruppe in die Methylengruppé umgewandelt
wird:

(OH)a CeHi 4 Cu Hy.COsH — ((:)I’I)g'4 Cs Hn.CO.Cu Hao
—> (OH);* CsHs.Cis Han.

1) B. 46, 4089 [1913).
7 B. 14, 1566 [1881]; 28, R. 43 [1890]; 23, K. 770 [1891].
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