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Auch fur Gemiscbe von Wasserstoft mit Methan gilt das weiter 
aben Gesagte; doch iindern die mit saurer Losung beschickten Pi- 
petten bisweilen ihre Wirksamkeit, vermutlich desbalb, weil der Kon- 
takt empfindlicher wird gegen hemmende Beimengungen in den Gasen. 

Kohlenoxyd kann aber auch bier nicht als Kontaktgift gelten, 
weil es zwar langsam, aber schlieDlich vollstiindig: 100 ccm in 48 Stun- 
den, in  Kohlendioxyd iibergeht und danach die Pipette reinen Wasser- 
etoff ebenso schnell oxydiert wie vorher. 

Der Nachweis, daO unsere Anordnung den Wasserstoff sowohl 
i n  saurer r l s  in bicarbonatalkaliecher Lijsung fast gleich echnell oxy- 
diert, ist noch insofern von Bedeutung, als er voraussehen IiiBt, 
da6 der Zueammenstellung von Gaselementen auf Grund unseres 
depolarisierend wirkenden Kontaktes keine wesentlichen Beschrin- 
kungen in der Auswahl der Elektrolgten 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, ds6 durch Kombinierung verschiedener 
Katalysatoren die Einzelwirkungen unerwartet hoch gesteigert werden 
kiinnen. 

196. Riko Majima: mer den Hauptbeetandteil dee Japanla&#. 
6. Mitteilung: dber die Konetitution von Hydro-uruabiol. 

(Eingegangen am 21. August 1915.) 

In meinen friiheren Mitteilungen hatte ich wiederholt angegeben I) ,  

daO das U r u s h i o l  und H y d r o -  u rush io l ,  der Hauptbestandteil des 
J a p a n l a c k s ,  und sein Reduktionsprodukt, die D e r i v a t e  von 
Brenzcntechin mit einer aus groI3er ungesiittigter resp. gesittigter A1 - 
k*j-1- Gruppe beatehenden Seitenkette seien’. In Bezug auf die Stellung 
der Seitenkette sind nur zwei Moglichkeiten vorhanden, welche duroh 
die Strukturformeln (1.) oder (11.) far diese Substanzen gegeben 
werden : 

OH OH 

R 
Die Entdeckung von Pa lmi t in s i iu re  ale Hauptoxydationsprodiikt 

des Hydrourushiols machte die Seitenkette R des letzteren als GSHU 
sehr wahrscheinlichl). 

’) B. 40, 4392 [1907]; 42, 1419, 3664 [1909]; 45, ‘2727 [1912]. 
3 B. 46,4082 [1918]. 
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Am Anhng nahm ich die Struktur (I.) fur diese Substanzen am 
und bestrebte mich, die Synthese einer Verbindung mit der Formel IV 
auszufiibreo, in der Hoffnung, dadurch einen mit dem Hydrourushiol- 
dimethyllther idenriscben KBrper darjtellen zu konnen. 

OCIII Oc& OCH-lr 

6'1, His Cis Ha1 Cis Haa 
Durch die Reduktion eines bei der Kondensation von Veratrol und 

wPentadecansHurechlorid in Gegenwart von Aluminiumcblorid entetan- 
denen Ketons wurde die Verbindung(1V) - 3.4-Dimethoxy-1-pentadecyl; 
benzol - und auch gleichzeitig ein niederes (111) und ein haheres Homo- 
loges (V) in  ahnlicher Weise bergestellt '). Aber keinevon diesen drei 
Substanzen war mit dem Hydrourushiol-dimethylather identiscb. 

Kurz nachher publizierte Prof. T. B. J o h n s o n  eine Arbeit'), io 
der die lhnlich verlanfende Synthese einer Substanz mit der Formet 
(III.) beschrieben war. Offenbar wollte er dabei Hydrourushiol-dime- 
thylither daretellen, da i n  einer I) meiner friiheren Mitteilungen die 
rationelle Formel (CHaO)s CS Ha. C U H , ~  fur ihn angegeben worden war. 

Nun suchte ich mit Dr. N a k a m u r a  nach dem Grunde dieses 
Mifilingens. Einerseits wurde durcli die Entmethylierung des synthe- 
tischen Dimethylather 8 (IV.) das freie Phenol erhalten, welohes nnderer- 
seits auch durch die direkte Kondensation von Brenzcateohin und 
Pentadecanslure mittels Zinnchlorids und durch die nachfolgende Re- 
duktion bereitet wurde. Dns nach diesen zwei verschiedenen Metho- 
den dargestellte Phenol erwies sich als ganz identisch, und bei der 
Oxydation lieferte es Palmitinsiiure in guter Ausbeute. Dadurch wird 
es klar, dal3 der Unterschied zwischen der synthetischen Substanz uod 
dem Hydrourushiol-dimethyliither nicht in der Natur der Seitenkette liegt. 

Dieses synthetische Phenol - 3.4-Dioxy-pentadecylbenzol - 
schmilzt vie1 hober a h  das Hydrourushiol und zeigt auDerdem eineo 
auffallenden Unterschied in der Farbenreaktion rnit Eisenchlorid. 
WHhrend die erstere Substanz in alkoholischer Liisung auf Zusatz VOD 
wiiI3riger Eisenchlorid-Lasung eine dauernde grune Fiirbung zeigt, 
fGrbt sich die' letztere, in gleicher Weise behandelt, voriibergehend 
griin und geht nnch einigen Sekunden in Schwarz iiber. Die Farben- 
reaktionen dieser Substanzen gegen Alkali unterscheiden sich aucb. 

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

1) 13. 46, 4089 [1913]. 
3) T. B. J o h n s o n  und E. F. K o h m a n n ,  Am. SOC. 36, 1259 119141. 
8 )  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 anf 
unserem alten Wege erhaltenen Produkt. In seinem Verhalten gegen 
Salpetersiiure zeigte der synthetische Dimethylather einen grol3en 
Unterechied zu Hydrourushiol-dimethylather, d. h. wiihrend die erstere 
Substanz nur  ein Monositro-Derivat gibt, liefert die letztere ein Mono- 
nitro- und ein Dinitro-Derivat. Alle diese Tatsachen zusammen 
zwingen uns, die friiher angenommene Formel (I) Iiir Hydrourushiol 
zu verwerfen und dafiir die andere noch miigliche Formel (11) als d i e  
wahrscheinlichste einzusetzen. Um diesen Scblul3 zu bestiitigen, muS 
man entweder durch den Abbau dee Urushiols resp. seiner Derivate 
eine der Formel (11) korrespondierend konstruierte, einlache, bekannte 
Substanz ableiten, oder eine Substanz mit der Konstitution des 2.3-Di- 
methoxy-1-n-pen tadecylbenzols synthetisch darstellen und ihre Identitiit 
mit Hydrourushiol-dimethyliither priifen. 

Es scheint mir aber  auch wunschenswert , einige Derivate dea  
Brenzcatechins rnit einer einfachen Alkylgruppe i n  der o-Stellung dar- 
zuetellen, um ihr Verhalten mit dem des Hydrourushiols zu vergleichen.. 
In  dieser Beziehung habe ich rnit Dr. 0 k a z a k i  1-Methyl-2.3-dinxy- 
benzol untersucbt, und Hr. H u r o s a w a  in unserem Institut hat  1-n-Pro- 
pyl-2.3-dioxy-benzol dargeetellt. Wiihrend die der  Formel (11) entspre- 
chenden gintachen Substanzen auffallende Ahnlichkeit in ihren ver- 
scbiedenen Reaktionen rnit dem Hydrourushiol aul3erten , verhielten 
sich seine Isomeren 1-Methyl-3.4-dioxy-benzol und 1-n-Propyl-3.4-di- 
oxy-benzol sehr nahe verwandt rnit dem synthetischen 1-n9entadecyl- 
3.4-dioxybenzol. Der Kiirze halber fiihre ich diese Tataache iR fol- 
gender Tabelle an:  

Substanzen, 
Reaktionen usw. 

in alkoholischer Losung 
gegen FeCll 

in alkoholischer Losung 
gegen Alkali 

Nitroderivate aus dem 
Dimethylather dieser 

Phenole 

08 OH 
;\.OH ;\.OH 

CH, (I.) C,Hr 
(J LJ 

filrbt sich griin 

ftirbt sich voriiber- 
gehend leicht blau, 

dann rot 

ein Mononitro- Derivat 

OH OH 

farbt sich voriiber- 
gehend griin, dann 

schwarz und eneugt 
schwarzen Niederschlag 

f h b t  sich voriiber- 
gehend leicht griin, 
dann brllunlich-rot 

ein Mononitro- und ein 
Dinitro-Derivat 
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Zum Vergleich fiige icb auch folgende Tabelle hiozu: 

Substanzen, 
Reaktionen usw. 

in alkoholischer LBsung 
gegen FeC13 

in alkoholischer LBsung 
gegen Alkali 

Nitroderivate aus dem 
Dimethylitther dieser 

Phenole 

OII OH 
[].OH '',.OH 

CI, Hm Cis Hal 

(I.) urushiol) 

\/ i) 
(Lso-hydro- 

farbt sich dauernd gr in  
__ ~ 

farbt sich vortiber- 
gehend blaii, dann rot 

ein Mononitro-Derivat 

OH 
;\.OH 
().CISH~ 

(II.) 
(Hydrourushiol) 

fiirbt sich voriibor- 
gehend griin, dann 
schwarz und eneu 

schwarzen Niederschfg 

fiirbt sich vorlber- 
gehend grhn, dann rot 
nnd zuletzt briunlich- 

rot 

ein Mononitro- und ein 
Dini tro-Derivat 

Ich sah bier eine starke Stiitze fiir meine jetzt neu angenommeoe 
'Konstitution des Hydrourushiols und bestrebte mich unter groaeo, 
stets zunehmenden Schwierigkeiten , noch die anderen unmittelbaren 
Ku'achweise zu liefern. Endlich ist es  mir gegliickt, die Synthese des 
.Hydrourushiol-dimethylathers auszufuhren'. 

Nach dem MiBliogen bei verschiedenen Metboden babe icb, zu- 
sammen mit Dr. T a h a r a ,  versucht, Dodekinnatrium mit o-Dimethyl- 
hydrokaffeesaurechlorid zu kondeneieren und das so erhaltene unge- 
sattigte Keton zu reduzieren. Diese Reaktionen haben uns tatdchlich 
eine Substanz mit der Zusammensetzung von 1-n-Pentadecyl-2.3-di- 
methoxybenzol (VI) geliefert, und sie erwies sich mit Hydrouruahiol- 
dirnethylatber in jeder Hinsicht als ganz identisch. Die daraus her- 
gestellten Mono- und Dinitro-Derivate sind auch identisch mit den 
entsprechenden Derivaten des Hydrourushiol-dimethyliithers. So ist 
also die K o n s t i t u t i o n  d e s J 1 y d r o - u r u s h i o l e  a ls  I - n - P e n t a d e c y l -  
2.3 - d i o x y - h e n  z o l  (VII) festgestellt. 

OCHs OH 
(YI.) -'-\; OCHa (VII.) /.\,OH 

Hydrourushiol-dimethy lither Hydrournshiol 
\/ .CISHSI I I  1,). CIS HI, 

Es ist aehr merkwiirdig, daB ein an der 0-Stellung alkyliertes 
Brenzcatechin so reichlich in der Natur vorkommt. Die Seitenkette 
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dieser Verbindung i8t such sehr gro0, und eine iihnliche fettaromati- 
ache Verbindung ist vielleicbt noch nicht in der Natur aufgefunden 
worden. Ich schlage nun vor, die slit dem Hydrouruahiol isomere 
Substanz von der Formel (IV) l s o - h y d r o u r u s h i o l  zu nennen. Die 
experimentellen Einzelheiten sind in den folgenden drei Abhandlungen 
beschrieben. 

Durch die Aufklhung der Konstitution dee Hydrourushiole wurde 
die Struktur des Urushiois seibst such bis auf die Natur der Seiten- 
kette erkannt, von der die Zahl und Stellung der vorhaadenen Dop- 
pelbindungen noch zu bestimmexr ist. Einige wichdge Beobachtungen 
nach dieser Richtung hin rerden ebenhlls bald mitgeteilt werden. 

196. Riko Majima und Ikuya Nakamura: 
mer das Iao-hydroarashiol. unb -in niederea H ~ m o l o g ~ .  

(Eingagangen am 21. August 1915.) 

Vor einiger Zeit haben wi r  die Synthese von drei Substanten mit 
der Konstitution einee 1- A1 k yl-3.4-dime t hoxy - ben z o 1s mitgeteilt ’), 
indem als Alkylgruppen . Cl+H,s, .CIS eingeftibrt wor- 
den waren. Aber keine davon stimmte rnit Eydrourushiol-dimethgl- 
iither iiberein. Um den Grund dieser Hichtubereinstimmung zu er- 
forschen, haben wir nocbmdb diese Substanzed und die entsprechen- 
den Phenole dargesteltt, nber wir benutzfen dabei ganz andere Me- 
thaden als friiber. 

Die wohlbekannte Kondensation von mebrwertigen Wenalen uad 
Pettsiiuren mittels Zink- ode? Zinnchlorids ’) scheiat noch &ht mit 
solch haheren Fettsiiuren, wie Palmitinsiiure usw., ausgeftibrt worden 
zu sein. In diesem EUle fanden wir das rnit hbheren Fettssuren 
mischbare Zinnchlorid ah Xondensationsmittel sebr geeigoet, dud mit 
seiner Hilfe konnten wir Brenzca tech in  rnit Myr i s t ineZure  und 
n - P e n t a d e c a n s a u r e  leicbt koodensieren. Die so erhaltenen Re- 
tone lassea sich durch arhalgamiertes Zink und Salzsiiure leicht redu- 
zieren, indem die Carbonylgruppe i n  die Metbjlengruppe nmgewandelt 
wird : 

und . CIS 

(OH), Cs H1 + C,, Hm . COsH -+ (0H)Y Cs HR .CO . Cic Hw 
--t (OH)? Cs ITS. CIS Hal, 

1) B. 4(i, 4089 [1913]. 
2) €3. 14, 1566 [1881]; 88, R. 43 [1890]; 91, K. 770 (18911. 
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