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bicarbonat-L6sung gewaschen, mit Chlorcalcium getrocknet, filtriert 
und eingedarupft. Der Rackstand wurde mit der gleichen Menge absol- 
Alkohols dreimal geschiittelt. Der groBte Teil blieb darin nnllislich 
xurtick und bildete einen lei& braun gefarbten, dicken Sirup. Er 
wurde nach dem Trocknen iiber konz. Schwefelssure im Vakuum 
nnalysiert (Denns ted t  sche Methode). 

11. Bei dem anderen Versuch wurde alles in gleicher Weise 
wie bei 1. ausgefiihrt, nur mit dem Unterdchied, dal3 hier 10Yo Brom- 
liisuqg mehr, als den vier Atomen Brom entsprechen, zugesetzt mur- 
den, wobei die Bildung von ca. 7.5 "/o Bromwasserstoff erfolgte. 

I. 0.1771 g Sbst.: 0.2542 g CO2, 0.0903 g HaO, 0.0841 g Hr. - TI. 0.1'277 g 
Sbst.: 0 1946 g COs, 00640 g HaO, 0.0620 g Br. 

CsaHa~OaHr4. Ber. C 41.56, R 5.46. Br 48.16, 
Gef. 1. a 43.76, 11. 41.56, 5.71, 5.61, * 47.49, 48.55 

Es iut sehr merkwiirdig, daB das rweite I'rodukt genau mit der 
Zusammensetzung Csa Ha6 01 Brs iibereinstimmende Werte ergab; dies 
d e i n t  sber nur ein Zufall zu sein, da dss Produkt offenbar nicht 
rinheitlich ist. Wegen Erkrankung des Experimentators muBten wir 
die gpnauere Untersuchung dieses Rrom-Additionsprodiiktes vorliiufig 
i t  nterbrechen. 

%3. Riko Majima: fTber den Hauptbeetandteil dea Japan- 
Lacks, IX. Mitteilung: Chemische Untersuchung der verschia 
denen natiirlichen Lackarten, die dem Japan-Lack nahe ver- 

wandt sind. 
(Eingegangen am 14. November 1991.) 

In fernen ostlicben Landern, wie China, Indochina, Siam und 
Burma, wachsen Lackbaume, nnd die ihnen entzapfte Lackflussigkeit 
wird dort als Firnis im tiiglichen Leben verwertet. Wegen Mangele 
an geniigenden Mengen selbstgewonnenen Lacks werden jilhrlich be- 
trlchtliche Mengen solchen fremden Lackes, besonders aus China, in 
Japan eingefiihrt. Da aber die Art dieser Blume meist von der in 
Japan verschieden ist, scheint mir die Untersuchung der Hauptbestand- 
teile solcher Lacke nicht nur wiseenschaftlich sehr interessant, son&rn 
auch vom industriellen Standpunkt aus wichtig zu sein. Daher be- 
gann ich, sobald die Natur des Japaulacks wenigstens in seinen wich- 
tigsten Punkten klargestellt war, den naturlichen ausllndischen Lack 
durch private Vermittlung zu sammeln. Die eingetroffenen Muster 
wurden nach der beim Japan-Lack bewghrten Methode nacheinander 
un tersucht. 
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Den zuerst erhaftenen S i a m  -Lack1) untersuchte ich gemeinsam 
mit Hrn. T n k a y a m a ,  aber das Material war unrein und schien ein 
Gemisch von weiter unten beschriebecem Indochina- mit Burmalack 
zu sein; deshalb unterbleibt hier seine eingehende Beschreibung. 

Danacherhieltich Burma-Lack2) ,  der auch BThitsic oder SMai- 
lackg genannt wird. Er wird V Q ~  den Stiimrnen der Pflanze *Meltc- 
n o t ~ h o e a  usikzfcc W a l l x ,  i n  ghnlicher Weise wie der japanische Lack, 
gezapft. Die chernische Untersuchung dieses Lackes wurde voii 
P u r a n  S ing3)  nach Sloshidas Methode4) ausgefiihrt, der den Haupt- 
bestandteil fur identioch mit des YUrushins iuree  von Y o s h i d a  
erkliirt hat. Spater erschien dann eine Beschreibung dieser Substanz 
I o n  RosenthalO)), die nber vielleicht nur eirien Auszug aus der er- 
wiihnten Arbeit darstellt. 

Es gibt drei sich verschieden firbende drten von DThitsia, narn- 
lich schwarze, brauro und rote. Von diesen unterzog ich den die 
beste Qualitat dltrstellenden schwarzen Lack, der zugleich der teuerste 
iat, einer sehr eingehenden Priifang. 

Zur Reinigung wurde dss Rohmaterial in dlkohol gelost, filtriert, 
eiogedampft und der Rtickstand rnit einer groWen Menge Petrollther 
behandelt. Das darin losliche, schwarzbraune 6 1  nannte ich T h i t s io l .  
Auf den ersten Blick scheint es, als ob zwischen Urushiol und Thitsiol 
kein groSer Unterschied in ihrem chemischen Verhalten existiert; 
wenn man aber nach der katalytischen Reduktion des Thitsiols das 
Produkt unter stark vermindertem Druck abdestilliert, erhllt man stat t 
des Hydro-urushiols (I.) eine andere Substans mit weit hiihereui 
Schmp. (94-96O) und etwas grtiljerern Kohlenstoff- und Wasserstoff- 
Gehalt. Diese Substanz wurde daher H y d r o - t h i t s i o l  genannt; sie 
zeigt merkwurdigerweise die der Reihe des Iso-hydrourushiols an- 
geh6renden Reaktionen und besitzt die Mo1.-Formel (I.30)~ c6 &. C I ~  %. 

Wenn man das Thitsiol methpliert und das Produkt unter stark 
verrnindertem Druck destilliert, SO erhiilt man den T h i t s i  o l -d ime - 
t hy l i i t he r  als farblose Fliissigkeit, die bei der katalytischen Eteduk- 
tion den krystallisierbaren H y d r o  t h i  t s iol  - d i m e  t h yliit h e r  vom 
Schmp. 56-570 liefert. Der hohere Schmelzpunkt des letzteren, zu- 
eammen mit der Tatsache, da13 er, direkt nitriert, nur ein Mono-  
nitroderivat gibt, bestirtigt wieder iur, dtlB eine Substanz der 180- 

1) Siam-l ,xck muicit: uiis von Niii .  ( $ 0 1  (J XPho, dein jupar*ischcn Konstil 

3, Burma-Lack wurdcuns vou ‘tli1i.A.Rodgey, einem imAmt fur For& 

5) Indian Forest Records 1, 287 [1909]. 
5 )  Farbeazeitung 19, 1573; C. 1914, I 1979. 

iii Bangkok, 1914 zugeschickt. 

I’ I schung in Maimyo, Burma. tSitigen Gelehrten, 1915 geliefert. 
4, SOO. 63, 474 [1883]. 

6, B. 48, 1596 119151 



193 

hydrourushiolSeihe vorliegt. Schliedlich konnten wir durch Synthese 
die Konstitution des Hydro-thitsiols ah 3.4-Dioxy-1 -n-hepta-  
decyl-benzol  (111.) feststellen. Hieraus ist zn schlieben, daI3 im 
Thitsiol das mit einer ungelttigten Seitenkette versehene Homologe 
des Iso-hydrourushiols vorliegt. Aber die Menge deeselben kann im 
Thitsiol hochstens ein Drittel des Ganzen ausmachen, dgdie Ausbeute 
an Hydro-thitsiol und seinem Dimethyllither sehr gering ist. Hierin 
besteht ein groSer Unterschied vom Urushiol und ebenso zum weiter 
unten zu erwahnenden Laccol, bei welchen der Gehalt an der bei der 
Reduktion Hydro-urushiol resp. Hydro-laccol liefernden Substanz 
wenigstens mehr als 90°/0 vom ganzen Material betrligt. Diese Tat- 
sache stimmt auch mit der geringeren Ausbeute an Ozonid aus dem 
Thitsiol uberein. Die Natur des gr6Seren unozonisierbaren Teils ist 
noch nicht aufgekliirt. Dieser erhebliche Unterschied des Burmalacks 
in seinen Komponenten vom Japanlack und Indochinalack erkllirt die 
schlechtere Brauchbarkeit des ersteren als Firnis, d. h. sein lang- 
sameres Eintrocknen und  die^ BiIdung einer nicht so feshn Haut wie 
bei den beiden letzteren Lackarten. 

Der In d o chin a-Lac k l) stammt wahrscheinlich vonRhwr succedcrnea 
L. fils, wie in der Abhandlung von G. Ber t randa)  angegeben ist, 
der den aus Indochina bezogenen Lack untersuchte, wobei er seine 
Aufmerksamkeit hauptslichlich auf die Wirkung des darin enthaltenen 
oxydierenden Enzyms, das von ihm Laccase  genannt wurde, rioh- 
tete. Er bezeichnete den Hauptbestandteil als Laccol  und erkannte 
ihn' als eine leicht oxydierbare Substanz von der Art der mehrwer- 
tigen Pheoole, aber er nnterlied es, diesen Korper weiter zu erfor- 
schen . 

Wie beim Burma-Lack nahmen wir zuerst den in Alkohol und 
Petrollither loslichen Teil, dem der B e r t r a n d  ache Name Laccol ver- 
bleiben 8011, in Arbeit. Das Aussehen und die chemischen Reaktionen 
des Laccols sind denen des Urushiols ganz gleich, aber aein Gehalt 
an Kohlenstoff und Wasserstoff ist etwas groder als bei letzterem. 
Das Hydro-laccol ,  das aus dem Laccol durch katalytische Reduk- 
tion gewonnen wurde, schmolz bei 63-644 also etwas hoher als 
Hydro-urushiol. Das Hydro-laccol ist aber in seiner Kry#.allform, 
seiner Loslichkeit und seinen chemischen Reaktionen ganz iihnlich 
dem Hydro-urushiol. 

I) Dieses Material wurde mir von Hm. Dr. ing. K i s a b u r o  Miyama zur 
Verfiigung gestellt, der seinerseits den Lack von einem Japaner in Tonking, 
A n n a ,  bekommen hatte. 

l )  B1. [3] 11, 717 [1894]. 
Berichte d. D. Chem. Oesellschaft. Jahrg. LV. 13 
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Unsere Voraussetzung, da6 Hydro-laccol ein hiiherea Homologes 
des Hydro-urushiols sei, wurde durch die Bildung von S t e a r i n s s u r e  
bei der Oxydation des ersteren mit Kaliumpermanganat bestiitigt. 
Also mu0 das Hydro-laccol die Konstitution des 2.3-Dioxy-1- 
11- hep  t adec  y 1- b en  z 01s (11.) besitzen. 

Der durch Methylierung des Laccols un& darauffolgende Vakuum- 
Destillation erhaltene Laccol-dimethyl i i ther  lieferte bei der kata- 
lytischen Reduktion H y d r o l a c c  01- dime t h ylii t h e r  vom Schmp. 
43-440, welch letzterer also etwas hijher liegt als der des Hydro- 
urushiol-dimethylilthers. DaS Hydrolaccol-dimethyllither leicht je ein 
Mononitro- und Dinitroderivat gibt, stimmt ebenfalls mit der Tat- 
sache tiberein, daB er ein haheres Homologes des Hydro-urushiols ist. 
Bei der Oxydation mit 0 z o n lieferte der Laccol-dimethyliither, auI3er 
Zersetzungsprodukten mit aromatischem Kern, Ameisensi iure ,  
d n a n t h o l  und N o n a n -  00, w'-dicarbonsiiure. Die Bildung der 
letzteren Substanz an Stelle der aus Urushiol entstehencten Azelain- 
saure entspricht der SchluSfolgerung, daS in der Seitenkette des 
Laccols zwei Methylengruppen mehr als im Hauptbestandteil des 
Japanlacks enthalten sind. Die Entdeckung von Hydrolaccol-dime- 
thyliither in dem Teil des Laccol-dimethyliithers, auf den Ozon nicht 
eingewirkt hatte, erinnerte uns an die entsprechende, beim Uruehiol 
beobachtete Tatsache. 

Es ist sehr interessant, daI3, wie oben bemerkt, durch die Re- 
duktion des Hauptbestandteiles des Burmalacks das Hydro-thitsiol, 
eine der Iso-hydrourushiol-Reihe angehorende Substanz, und durch 
dieselbe Behandlung aus Indochinalack das Hydro-laccol, ein Isomeres 
des Hydro-thitsiols, aber ein der Hydro-urushiol-Reihe angehorendes, 
hoheres Homologes, entdeckt worden sind. 

Wir nntersuchten dann noch zwei andere Arten von Naturlack, 
die als Hauptbestandteil ebenfalls Laccol enthielten. Eine davon ist 
der Formosa-Lack1),  der aus dem auf Formosa wachsenden Semeo- 
carpus vemieifera gezapft wird. Die andere ist ein aus dem Baum- 
stamm von Tsuta-urushi, Rhus ambigua Lav.  oder Rhus orientalis 
S c  hn., gewonnener Lack '). Tsuta-urushi ist eine Pflanze, die sich 
um Gestiine und Biiume windet bezw. an ihnen hinaufkriecht und 
im Herbst mit ihren wunderschiin geroteten Bliittern den Wald 
schmuckt. 

l) Er wurde von unserem Forstamt in Formosa 1916 geliefert. 
$) Dieser Lack ist von einem besondera dam engagierten alter. Lack- 

zapfer aus den in der Umgebung der Stadt Sendai wachsenden Biiumen ge- 
sammelt worden. 
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SchlieSlich xntersuchten wir such noch zwei Proben von reinem, 
runverfiilschtem China-Lack.  Eine davon stammte aus Hankau') und 
die andere aus Kweinchow2). Bei der Untersuchung wurde der 
Hauptbestandteil beider Materialien als ganz identisch mit dem im 
Japanlack aufgefundenen U r u s h i o l  nachgewiesen. Die Stammbiiume 
des Lacks sind nicht sicher bekannt, aber nach diesem Resultat darf 
man entweder auf Rhus vemicifero oder eine ihr sehr nahe verwandte 
Art schlieSen. 

Der Ubersicht halber gebe ich auf S. 196 eine tabellarische 
Zusammenstellung der wichtigsten Resultate dieser Arbeit. 

Beachreibung der Versuche. 

I. Indoch ina -Lack .  
(Bearbeitet von R. Majima und Chozo Chiba.) 

L accol , (H0)1 CS Ha. &I. 

Indochina-Lack behiilt, im gut schliedenden GefiiB aufbewahrt, 
jahrelang eine der kondensierten Milch iihnliche Farbe und Konsistenz, 
und nur die obere, direkt mit der Luft in Beriihrung kommende 
Schicht ist braun und hart geworden. Die Autoxydation dieser Sub- 
stanz schreitet mithin yiel langsamer fort als beim Japanlack. 

183 g Indochina-Lack wurden mit 2 1 Alkohol versetzt, wobei der 
Hauptbestandteil in Losung ging und sich ein weider Niederschlag 
bildete. Beim Abdampfen des Losungsmittels erhielten wir ca. 120 g 
rohes Laccol, das dann rnit einer gesiittigten wiiarigen L8sung von 
Natriumchlorid 1 Stde. geschiittelt und iiber Nacht stehen gelaesen 
wurde. Das so ausgewaschene Laccol wurde in einer kleinen Menge 
Petroliither (Sdp. unterhalb 50°) gelost. Da ein s t t ke re r  Zusatz von 
Petroliither die Losung triibte, wurden im ganzen 5 1 dieses Losungs- 
rnittels hinzugesetzt und das Gemisch nach einem Tage filtriert. Nach 
dem Abdestillieren des Petrolathers aus dem Wltrat blieb beim dar- 
suffolgendem weiteren Einengen im Vakuum das nunmehr schon 
etwas reinere Laccol zuriick. Diese Substanz ist eine sehr ahnlich 
wie Urnshiol aussehende, aber etwas heller braun geflrbte, dicke Fliissig- 
keit, die ganz iihnliche chemische Reaktionen wie das Urushiol zeigt. 
Bei der Analyse erwies sie sich etwas kohlenstoffreicher als Umshiol 
(C 79.23, H 10.33). 

1) Dieser Lack wurde mir von Dr. Miyama 1916 geliefert, der ihn von 

3) Er wurde von einem hier weilenden chinesiechen Stndenten direkt &us 
einem in Rankau wohnenden japanischen Lackhiindler bekommen hatte. 

seiner Reimat mitgebracht. 
13. 
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Urushiol, Cic Hza 0s 
(Ein Gemisch von einander ahnlichen 
Substanzen, die nur im ungesiittigten 
Zustande der Seitenkette voneinander 

verschieden sind) 

Naturlwk nnd seine 
Stammpflanzen : 

Hydro- urushiol, 
CiiHacOs, 
OH China-Lack 

Desgl. 

Desgl. 

(Rhus vernit ifera I) 
D. C.) 

Desgl. 

Desgl. 

Indochina-Lack 
(Rhus succedanea 

L.* fils) 

ThitsioI, C a  0 2  
(In diesem Lack ist in noch gr6Berer 
Menge eine andere gesattigte Substanz 
enthalten, aber ihre Natur ist noch 

nicht aufgeklart) 

Formosa-Lack 
(Semeocarpua 

vernicifera) 

Hydro-thitsiol, 
Csa %o Oa, 
OH 

,/\.OH 
111. I I 

'.' 
GT Has '1 

Tsuta-urushi-Lack 
(Rhus arnbigua 

Lav.) 

Burma-Lack 

witata W a 11) 
(Heknmrhoea 

Hauptbestandteil : 

Reduktions- 
produkt des 

Hauptbestandteils 
und seine Kon- 

stitution: 
I 

Hydro-laccol, 
Clza Hco 0 3 ,  I Laccol, CaaHa6 0 2  

(Ein Gemisch von einander iihnlichen 
Substanzen, die nur im ungesittigten 
Zustande der Seitenkette voneinander 

verschieden sind) 
/. .OH 

IIL. (.,I. C17Ha5 3 

0.1187 g Sbst.: 0.3475 g COa, 0.1116 g HaO. - 0.1296 g Sbst.: 0.3796 g 
COS, 0.1222 g %SO. 

CpaHasOs. Ber. C 80.17, H 10.54. 
Gef. n 79.84, 79.87, * 10.53, 10.55. 

Aus dem in Alkohol unloslichen Teil kann  man wie beim Japanlack 
durch Schutteln mit Wasser und Fll len der  wiiBrigen L6sung mit 
Alkohol L a c c a s e  isolieren. 

1) In bezug auf die Stammpflanzen sind wir nicht ganz sicher, aber aller 

9) Alle Kohlenstoffatome in den Seitenketten ClsHsl bezw. Cl~Has sind 
Wahrscheinlichkeit nach geh6ren sie dieaen Arten an. 

geradlinig angeordnet. 
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L a c  col-  d i m e t h y 1 iit h e r , (CH2 O)a C g  E3. Clr Ha,, 
45 g Laccol wurden in einer Wasserstoff-Atmosphare rnit einer 

LZisung von 8 g Natrium in 200 ccm absol. Alkohol versetzt und 
aach weiterem Zusatz von 90 g Jodmethyl 2 Stdn. auf dem Waeser- 
bade erwtrmt. Dann wurde der Alkohol abdestilliert und der rnit 
Wasser vermischte Riickstand mit Ather geschiittelt, wobei sich das 
Produkt als noch nicht vollsttndig methyliert erwies. Wir wieder- 
holten deshalb die Methylierung dieses Produkts rnit halb soviel 
Natriumathylat und Jodmethyl, wie oben angegeben ist. Das rnit 
Eisenchlorid nicht mehr reagierende Prlparat wurde unter 0.25 mm 
Druck fraktioniert, wobei 37 g zwischen 206-208O herausdestillierten, 
mit ganz wenig Vor- und Nachkauf. Spez. Gew. 0.92954. 

0.1293 g Sbst,: 0.3794 g GO$, 0.1263 g HaO. -0.1341 g Sbst.: 0.3942 g 
COs, 0.1304 g HaO. 

C ~ s H a o O ~ .  Ber. C 80.57, H 10.83. 
Gef. 80.02, 80.16, 10.93, 10.88. 

H y d r o  -1 a c c o 1, (H0)1 CS Ha . GI, H35 (11.). 
10 g Laccol wurden in iitherischer LBsung rnit Wasserstoff in 

Gegenwart von Platinschwarz katalytisch reduziert, wobei ca. 870 ccm 
Wasserstoff absorbiert wurden. Dann wurde die Losung filtriert, das 
Filtrat abgedampft und der feste Ruckstand unter 0.05 mm Druck 
abgedampft. Zwischen 400-220° ging etwas gelblich gefarbtes, beim 
Abkiihlen erstarrendes 01 uber, das 7.2 g wog. Umkrystallisiert aus 
Xylol und rnit Petrolather gewaschen, erschien die Substanz voll- 
kommen weiB. Zu weiterer Reinigung wurde sie aus Petrolather 
(Sdp. unter 50°) umkrystallisiert. Das Praparat schmolz dann bei 
63-64' und reagierte rnit Eisenchlorid und Alkali ganz in derselben 
Weise wie Hydro-urushiol. 

0.1212 g Sbst.: 0.3500 g COa, 0.1241 g HsO. 
Caa&oOs. Ber. C 79.25, H 11.58. 

Gef. * 78.75, Y, 11 38. 

Bi ldung  von S t e a r i n s l u r e  bei  d e r  O x y d a t i o n  von 
H y d r o  -la cc o 1. 

3 g Hydro-laccol wurden in 200 ccm Aceton gelost und unter 
gutem Umriihren mit einer Losung von 9 g Kaliumpermanganat in 
*in Gemisch von 500 ccm Aceton und 60 g Wasser tropfenweise ver- 
setzt. Die Farbe des Oxydationsmittels verschwand sofort, unter all- 
,mahlicher Ausscheidung eines schwarzen Niederschlagesl). Beim 

1) Die intermediare Bildung eines ahnlichen schwrtrzen Niedersqhlages 
wworde auch bei der gleichen Oxydation des Hydro-urushiols beobachtet. 



198 

weitmen Fortschreiten der Oxydation hellte sich die schwarze Farbe 
des letzteren allmiihlich zu braun aut Nach d e n  Zufugen der ge- 
samten Kaliumpermanganat-Losnng wurde einige Zeit auf dem Wasser- 
bade erwilrmt, bis die Fliissigkeit farblos geworden war, dann abge- 
kuhlt, vom Yangandioxyd abiiltriert und das Filtrat eingedampft. Der  
seifenartige Ruckstand gab beim Ansauern als Niederschlag eine gelb- 
lich weiSe Silure. Der Mangandioxyd-Schlamm wurde mit Alkohol 
extrahiert. Beim Einengen und darauff olgenden Ansluern der alko- 
holischen Losung entwickelte sich Kohlenslure unter gleichzeitiger 
Ausscheidung einer festen Sliure, die mit der aus der Aceton-Losung 
erhaltenen vereinigt wurde. Durch Wiederholung dieser Oxydation 
erhielten wir im ganzen 4.3 g Oxpdationsprodukt aus 6 g Hydro- 
laccol. Zur Reinigung wurde es zweimal aus Alkohol umkrystalli- 
siert, im Vakuum destilliert und dann noch zweimal aus AlkohoE 
umgelbst. Die Substanz schmolz nunmehr bei 68-69O und lieS sicb 
durch Analyse, Titration und Mischprobe als S t e a r i n s L u r e  identifi- 
zieren. Die Ausbeute an reiner SHure betrug 1.4 g. 

0.1184 g Sbst.: 0.3302 g COO, 0.1374 g H20. 
C I S H ~ S O ~ .  Ber. C 75.98, H 12.76. 

Get a 76.05, 13.10. 
Mo1.-Gew.-Bestimmung (durch Titrieren mit 0.0346-n. alkoh. Kali), 
0.3882 g Sbst. brauchten zur Neutralisation 39.3 ccm alkoh. Kali. - 

0.4914 g Sbst. brauchten zur Neutralisation 49.5 ccm alkoh. Kali. 
Mo1.-Gew. Ber. 284.3. Gef. 285, 287. 

Die Seitenkette dee Hydro-laccols ist somit als C1, Has festgestellt. 

H y d r o 1 a c c ol  - d im e t h y 1 L t h e r , (CHa 0)s CS HI . C1, Has. 
10 g Laccol-dimethylither wurden in atherischer Losung mit 

Wasserstoff und Platinschwarz katalytisch reduziert , wobei 1305 ccm 
absorbiert wurden 3. Die nach dem Verdampfen des Lhungsmittels 
zuriickgebliebenen Krystalle wurden aus Alkohol umgelost ; hierbei 
schieden sich Lhnlich wie Hydrourushiol-dimethyliither aussehende. 
flache, lange Prismen aus, die bei 43-44O schmolzen. 

0.1194 g Sbst.: 0.3475 g CO2, 0.1248 g H20. 
Cq)&,O1. Ber. C 79.41, H 11.78. 

Gef. B 79.37, n 11.69. 
In ganz derselben Weise wie Hydrourushiol-dimethyliither 

nitriert, lieferte der Hydro-laccol-dimethyliither ebenfalls Mono- und 
Dinitroderivate. 

1) Die Menge dea absorbierten Wasserstoffs ist hier weit geringer als 
bei der Reduktion des Urushiol-dimethyliers , denn 3 g des letzteren 
addierten 600ccm Wasserstoff, vergl. B. 45, 2729 [1912]. 
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5-Nitro-hydrolaccol-dimethyliither,  
(N 0,) ’( CHa O), ’: a Ce Ha . CIT &5. 

Hydrolaccol-dimethyliither wurde in Eisessig-Lijsung mit im 
gleichen Losungsmittel gelotter konz. Salpetersiiure kurze Zeit er- 
wiirmt und die beim Verdlinnen mit Wasser ausgeschiedene Krystall- 
muse aus Alkohol umkrystallisiert. Das Produkt erschien dann bei- 
nahe tarblos und schmolz bei 75-76O. 

0.1276 g Sbst.: 4.15 ccrn N (21.50, 757.8 mm). 
~ s ~ H ~ ~ N O I .  Ber. N 3.35. Gef. N 3.65. 

5.6 - D i n  i t r o - h y d r o  l a c  col  - d i m e t h y lii t h e r  , 
(NO& ‘*‘((cHa O):,a*aC~ H . (2x1 Has. 

Bei kurzem Brwiirmen mit konz. Salpetersiiure (spez. Cew. 1.48) 
ging das eben erwiihnte Mononitro-Derivat in eine dinitrierte Ver- 
bindung uber, die nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 
86-87O schmolz. 

0.1134 g Sbst.: 6.4 ccm N (22O, 757 mm). 
C1sH1~N906. Ber. N 6.01. Gef. N 6.34. 

11. o b e r  d i e  unges i i t t i g t e  N a t u r  d e r  S e i t e n k e t t e  d e s  Laccols.  
(Bearbeitet von Yoshihiro Kudo.) 

Fur diese Untersuchung benutzten wir die auch beim Urushiok 
zum gleichen Zweck mit Erfolg angewandte Ozonid-Methode. 

Lscco l -d im et hyl i i ther-  Ozonid. 

10 g Laccol-dimethylii&er wurden in 100 ccrn Chloroform gelost, 
und durch diese Losung wurde dann unter Abkiihlung bis auf -100 
ein 7 Ozon enthaltender Sauerstoff-Strom 3 I/:, Stdn. hindurchge- 
leitet. Nach dem Abdampfen des Cosungsmittels unter vermindertem 
Druck wurde das hinterbliebene dicke, sirupijse Ozonid durch vier- 
ma1 wiederholtes Losen in einer kleinen Menge i t h e r  und Fiillen 
mit Petrolather (Sdp. unter 503 gereinigt. In dieser Weise ozoni- 
sierten wir im ganzen 33 g Laccol-dimethyliither und erhielten daraus 
28 g Ozonid. Eine kleine Portion des Ozonids wurde, nach zwei- 
tiigigem Stehen iiber konz. Schwefelsiiure irn Vakuum, aualysiert. 

0.2301 g Sbst.: 0.4804 g CO,, 0.1750 g HaO. 
Monozonid CPIH~OO~. Ber. C 71.06, H 9.99. 
Diozonid C ~ ~ H ~ o O ~ .  D D 62.5, 8.2. 

Gef. > 70.87, 7.53. 
Der Gehalt an Kohlenstoff steht dem des Monozonids nahe 

Diese Tatsache entspricht der Beobachtung, daB der Laccol-dimethpl 
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ather sich bei der katalytischen Reduktion mit einem vie1 geringeren 
Volumen Wasserstoff als der Urushiol-dimethylsther absattigen lieS ’). 

D i e  Ze r se t zung  des  Ozonids.  

27 g Ozonid wurden mit 400 ccm Wasser auf dem Wasserbade 
unter Ruckflu6 1 Stde. gekocht und dann mit Wasserdampf destilliert. 
Wie gewBBnlich, untersuchten wir das Destillat (A) und den Riick- 
btand (B). 

(A) Deer m i t  W a s s e r d a m p f  d e s t i l l i e r b a r e  Te i l :  Das mit 
ein wenig 01 gemischte, nach H e p t a n a l  (Onanthol) riechende Destillat 
zeigte Aldehyd-Reaktionen und reagierte auch stark sauer. Es wurde 
mit Ather ausgeschuttelt. 

Die Btherische Losung wnrde zuerst mit Natriumbicarbonat- 
Losung geschiittelt, um die geloste, ganz geringe Menge an SIure zu 
entfernen , und dann der Ather abgedampft. Der geringe Ruckstand 
wurde unter 50 mm Druck fraktioniert und aus dem zwischen 75- 
1000 ubergehenden Teil das S e m i c a r b a z  on dargestellt, das nach 
dem Umkrystallisieren bei 101-102° schmolz. Da diese Substanz 
wegen Materialmangels nicht weiter gereinigt werden konnte , wurde 
sie analysiert. Durcb Analyse und Mischprobe erwies sie sich als 
noch etwas unfeines H e p t  a n a l -  s e m i c a r  baz on (rein schmilzt es 
bei 1080). 

0.1042 g Sbst.: 22.7ccm N (170, 758 mm). - 0.0995 g Sbst.: 22.0 ccm 
N (200, 154 mm). 

CsE1,ONs. Ber. N 24.56. Gef. N 25.09, 24.97. 

Die wa8rjge Losnng wurde mit 0.25-n. Barytwasser neutralisiert, 
wozu 246 ccm des letzteren notig waren, und dann destilliert. Aus 
dem Destillat, das Aldehpd-Reaktion zeigte, erhielten wir nach der 
gewohnlichen Methode 0.4 g p - N i t r o p h e n y l - h y d r a z o n ,  das nach 
dem Umkrystallisieren aus 40-proz. Alkohol bei 128-129O schmolz. 
Durch Analyse und Mischprobe wurde es als A c e t a l d e h y d -  
p - N i  t r o p h en y 1-h y dr  a z o n erkannt; 

0.0932 g Sbst.: 19.55 ccm N (20.5O, 757.5 mm). 
CaH90,Ns. Ber. N 23.48. Gef. N 23.72. 

Die bei der Destillation zuriickgebliebene wldrige Losung ent- 
hielt das Bariumsalz einer fluchtigen Saure. Nach dem Ansauern 
mit verd. Schwefelsiiure destillierten wir auch diese Losung. Da das 
Destillat die Reaktionen der Ameisens i iu re  deutlich zeigte, neu- 
tralisierten wir es durch Schiitteln mit Bleicarbonat , filtrierten und 
engten das Filtrat ein. Beim Abkuhlen schieden sich am der konz. 

1) 8. S. 198 dieser Abhandlung. 
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Liosung schiine Krystalle von ameisensaurem Blei aus, die ca. 7 g 
wogen. 

0.4352 g Sb&: 0.4118 g PbSO,. 
(H.CO&,Pb. Ber. Pb 69.25. Gef. Pb 69.35. 

(B) D e r  rnit Wasse rdampf  n i c h t  d e s t i l l i e r b a r e  Tei l :  In 
diesem Teil war, mit Wasser gemischt, eine groSe Menge eines 
dicken 01s vorhanden, das mit Ather ausgeschuttelt wurde. Hiernach 
fanden wir in der wal3rigen Losung nur noch 1.3 g Oxalsiiure.  
Die iitherische Liisung wurde rnit Natriumbicarbonat-Losung geschuttelt 
und die darin liislichen Substanzen von den unloslichen getrennt. 

D e r  i n  A t h e r  ge los t  g e b l i e b e n e  Tei l :  Beim Abdestillieren 
der mit Natriumsulfat getrockneten iitherischen Liisung hinterblieben 
ca. 8.5 g einer dicken Fliissigkeit, die deutlich Aldehyd-Reaktionen 
zeigte. Da wir aus ihr jedoch kein krystallisierbares Semicarbazon 
oder Oxim und auch keine Natriumbisulfit-Verbindung erhalten konn- 
ten, schuttelten wir die nochmals in Ather geliiste Substanz rnit Na- 
triumcarbonat-Losung und fraktionierten die so miiglichst von Saure 
befreite Verbindung im hohen Vakuum (0.25-0.27 mm). 

Sdp. Menge des Destillats 
145--170° 0.8 g 
170-174° 0.9 Y 

174-270’ 0.1 a 

Die zwischen 170-1740 siedende Fraktion wurde analysiert. 
0.1274 g Sbst.: 0.3421 g Cog, 0.1087 g Hg0. - 0.1096 g Sbst.: 0.2928 g 

CO,, 0.0951 g Hg0. 
Gef. C 73.07, 72.86, H 9.59, 9.76. 

Nach Analogie rnit dem Verhalten des Urushiols unter iihnlichen 
3edingungen scheint diese Substanz ein noch unreiner A ldehyd  von 
der Zusammensetzung (CH, O)a Ce H3 .[CH&. CHO (ber. C 73.93, 
H 9.66) zu sein. 

Der in Natriumbicarbonat-Losung liisliche Teil wurde angesiiuert 
und rnit Ather ausgezogen. Da diese Substanz noch schwache Alde- 
hyd-Reaktion zeigte, oxydierten wir sie rnit wenig Kaliumpermanganat 
in Aceton-Liisung, bis diem Reaktion eben verschwand. Die 80 erhal- 
tene Siiure wurde rnit Wasser ausgekocht. Aus dem warmen Wasser 
schieden sich beim Abkuhlen glanzende Bliittchen aus, die, zweimal 
aus Wasser und dann fiinfmal aus Chloroform umkrystallisiert, bei 
1O9-11lo schmolzen. Dieser Schmelzpunkt liegt hoher als der der 
Azelainsaure (107-108°), wahrend die Lijslichkeit kleiner ist als bei 
letzterer. Beim Mischen rnit Azelainsaure schmolz die Verbindung 
bei 90-960. Mithin scheint hier ein hoheres Homologes der Azelain- 
siiure - die N o n a n - ~ , ~ ’ - d i c a r b o n s i i u r e l )  - vorzuliegen. 

l) Walker  und Lumsden ,  SOC. 79, 1194 [1901]. 
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Analyse und Titration bestgtigten diem Vermutung. 
0.1060 g Sbst.: 0.2360 g GO$, 0.0909 g H20. 

C1lHooO~. Ber. C 60.59, H 9.30. 
Gef. B 60.72, * 9.64. 

3601.-Gew.- Bestimmung (durch Titrieren mit J/aa.r-n.KOH-L~sung): 
0.1096 g Sbst. branchten zur Neutralisation 32.85 ccm der Lauge. - 0.0838 g 
Sbst. branchten zur Neutralisation 26.00 ccm der Lauge. 

Mo1.-Gew. Ber. 416. Gef. 216.3, 215.3. 

Die in Wasser unlosliche Siiure wurde nach der gewtihnlichen 
Methode e s t e r i f i z i e r t  und der Ester unter 0.2 mm Druck fraktioniert, 
wobei als Hauptdestillat zwischen 150-180° 1.1 g dickes 01 uber- 
gingen. Durch Verseifen konnten wir daraus bei .kZo schmelzende 
Krystalle isolieren, die wir aber wegen Materialmangels nicht weiter 
untersuchten. 

Vorkommen v o n  Hydro - l acco l  i m  Laccol. 

Die bei der Reinigung des rohen Ozonids erhaltene PetrolPther- 
Losung wurde abgedampft und durch den Riickstand Wasserdampf 
durchgeleitet, um das darin zu einem kleinen Teil enthaltene Ozonid 
zu zersetzen. Nach der Behandlung des Ruckstandes mit Natrium- 
carbonat erhielten wir aus ihm 12.7 g neutraler Substanz, die d a m  
nnter 0.2-0.25 mm Druck zweimal fraktioniert wurde. Das zwischen 
190-205O iibergehende Hauptdestillat krystallisierte beim Abktihlen 
und wog 2.9 g. Nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol schmolz e s  
bei 42-440 und zeigte keine Schmp.-Erniedrigung beim Mischen mib 
Hydrolaccol-dimethyliither. 

111. Burma-Lack .  
(Bearbeitet von Riko M a j i m a  und C h o z o  Chiba.) 

T h i  t s i  01, Caa Ha, 0,. 
100 g schwarzes *Thitsia wurden in 1200 ccm absol. Alkohol ge- 

lost, filtriert und aus dem Filtrat das Losungsmittel abdestilliert, wobei 
ca. 90 g eines dunkelbraunen, dicken Oles zuruckblieben. Diese 
Substanz wurde erst mit Kochsalz-L6sung, dann allmBhlich mit groSen 
Mengen Petrolsther (Sdp. unter 55O) versetzt, uber Nacht stehen ge- 
lassen und danaoh filtriert. Beim Abdestillieren des Losungsmittels 
aus dem Filtrat erhielten wir ca. 65 g rohes Thitsiol. In diesem un- 
reinen Zustand verhielt sich Thitsiol gegen Eisenchlorid und Alkali 
ziemlich Bhnlich wie Urushiol, wodurch es schwer ist, einen deut- 
lichen Unterschied zwischen diesen beiden Substanzen wahrzunehmen. 
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Bei der A n a l p  heigte Thitsiol die folgende Zusammensetzung. 
0.1332 g Sbst.: 0.3932 g Cog, 0.1152 g H20. - 0.1320 g Sbst.: 0.3886 g 

COs, 0 1134 g H2O. 
CB3Ha602. Ber. C 50.17, H 10.54. 

Gef. s 80.5, 80.3, * 9.7, 9.6. 

Aus dem in Alkohol unloslichen Teil kann man, in ganz gleicher 
Weiae wie bei anderen Lackarten, auch hier L a c c a s e  isoiieren. 

T h i  t s i o l -  d ime  t h y l l t  h e  r ,  C,S H40 Or. 
20 g Thitsiol wurden in gleicher Weise wie beim Laccol methy- 

liert. I n  diesem Falle war aber nur eine einmdige Behandlung mit 
alkoholischem Hali und Jodmethyl notig, um die vollkommen methy- 
lierte Substanz zu erhalten. Unter 0.2 mm Druck destillierten zwischee 
204-205O ca. 10 g schwach gelblich gefiirbtes, dickes 61 iiber. AUS 
100 g methyliertem rohen Thitsiol erhielten wir bei einem Versuche 
49 g Destillat vom spez. Gew. 0.96390. Die Ausbeute ist mithin in 
diesem Fa& weit geringer 81s beim R'rushiol und Laccol. 

0.1262 g Sbst.: 0.3753 g COS, 0.1122 g HpO. - 0.1224 g Sbst.: 0.3637 g 
COr, 0.1102 g HBO. 

c,s&oO2. Ber. C 80.57, H 10.83. 
Gef. 2 81.10, 81.08, s 9.94, 10.07. 

H y d r o - t h i  t s io  1, (HO)P4Ce Ha . Gr Has (111.). 
In iiblicher Weise katalytisch reduziert, absorbierten 25 g Thitsiol 

in iitherischer Losung 700 ccm Wasserstoff, d. h. verhiiltnismiiBig weit 
weniger als Urushiol und Laccol. Beim Destillieren nnter 0.18 mrn 
Druck gingen zwischen 216-230° ca. 5 g eines beinahe farblosen 
dles uber, das beim Abkiihten sofort erstarrte. Zweimal aus Xylol 
und dann einmal aus Petrolather umkrystallisiert, schmolz das Produkt 
bei 94-96O. Durch die Analyse wurde e8 als ein Isomeres des Hydro- 
laccols erkannt. 

0.1182 g Sbst.: 0.3428 g C02, 0.1155 g HrO. 
C2rH4002. Bw. C 79.25, H 11.18. 

Gef. 79.13, 10.93. 
Auf Zusatz yon Eisenchlorid fiirbt sich die alkoholische L6sung 

dieser Substanz grun, wiihrend sie beim Zufiigen von Kalilauge erst 
blaue, dann rote Fiirbung zeigt. Bereits auf Grund dieser Farben- 
reaktionen und des merklich hoheren Schrnelzpunktes IiiBt sich das 
Hydro-thitsiol als nicht zur Urushiol-Reihe gehorig, sondern als ein 
hoheres Homologes des Iso-hydrourushiols erkennen. Diesen SchluS 
konnten wir durch die weiter unten beschriebene Synthese bestii- 
tigen, wobei gleichzeitig die Seitenkette dieser Substanz ale ein Rest 
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.Clr Has festgestellt wurde. Dasselbe Ergebnis muSte man anch durch 
die Oxydation des Hydro-thitsiols zu S teh r in  st iure,  wie sie beim 
Laccol ausge€uhrt wurde, erreichen kiinnen, wegen Materialmangels 
verzichteten wir aber darauf. 

H y d r o t h i t s i o 1- di  m e t h y 1 L t h e r, (CHS o), 3*4. CS Ha. C17 H z ~ .  
I n  ublicher Weise katalytisch reduziert, absorbierten 17 g Tbitsiol- 

dimethylather in Ltherischer Losung 610 ccm Wasserstoff. Mithin 
addiert diese Substanz eine weit geringere Menge Wasserstoff als 
U’rushiol- und Laccol-dimethykther. Aus dem nach dem Abdestillieren 
des Liisungsmittels erhaltenen 01 schieden sich ca. 2.2 g Krystalle 
aus. In dieser Weise erhielten wir aus 48 g Thitsiol im ganzen 5.5 g 
Krystalle. Aus Alkohol urngeltist, bildeten sie schiine, flache Bllitt- 
cben, die bei 56-57O scbmolzen. 

0.1552 g Sbst.: 0.4522 g COs, 0.1634 g HBO. 
C ~ S H ~ ~ O ~ .  Ber. C 79.71, H- 11.78. 

Gef. 79.46, 11.78. 
1 g .Kydrothitsiol-dimethylather la& sicb durch 2-stiindiges Er- 

hitzen mit 5 ccm Bromwasserstoff vom spez. Gew. 1.78 leicht ent- 
rnethyiieren und liefert das Hydro-thitsiol zuriick. 

6 - N i t r o -  hydro th i t s io l -d ime thy l l i t he r ,  
(NOS)~(CHS o),3*4CsHs.CirHs. 

Hydrothitsiol-dimethyllither wurde in Eisessig-Liisung mit im 
gleichen Losungsmittel geloster Salpetersiiure behandelt. Nach dem 
Umkrystallisieren aus Alkohol bildete das Produkt schwach gelblicb 
geflrbte Nadeln, die bei 75-760 schmolzen. 

0.1244 g Sbst.: 4.5 ccm N (lo0, 765 mm). 
C I J H , ~ O ~ N .  Ber. N 3.35. Gef. N 4.32. 

Aus einem nicht niiher erforschten Grunde stimmt dieses analy- 
tische Resultat nicht gut mit der Zusammensetzung eines Mononitro- 
hydrothitsiol-dimethyllithers iiberein. Beim ErwErmen mit konz. 
Salpetersaure zersetzt sicb die Verbindung und liefert dementsprechend 
kein Dinitroderivat, wiihrend sich Verbindungen dieser Art bei der 
gleichen Behandlung aus Mononitro-urusbiol- und Mononitro-laccol- 
dimethylather sehr leicht bilden. Diese Tatsache verrlit uns wiederum 
die Zugehorigkeit des Thitsiols zur Iso-hydrourushiol-Reihe. 

S y n t h e s e  d e s  Hydrothi ts iol-dimethyl l i thers .  

Der Hydrothitsiol-dimethylather hat denselben Schmelzpunkt wie 
das fruher von Maj ima  und N a k a m u r a  synthetisch dargestellte 



Hexadecyl-veratrol l), (CHa O), a * 4  C6 Ha. C16 Hsa', aber ein Gemisch bei- 
der Substanzen zeigte eine starke Erniedrigung des Schmelzpunktes. 
Hijchstwahrscheinlich ist daher der Eydrothitsiol-dimethyliither sin 
niichst hoheres Homologes des obigen Hexadecyl-dimethoxy-benzols. 
Da in diesem Falle, wegen der prozentual sehr nahe beieinander lie- 
genden Zusammensetzung dieser beiden Verbindungen, die Analyse 
keinen entscheidenden SchluB zuliibt, stellten wir das Heptadecyl- 
veratrol synthetisch dar. 

Zunachst wurde der Palmit insi iure-methylester  nach der 
Bouveaultschen Methode rnit Natrium und Alkohol reduziert und 
der so erhaltene C e t y l a l k o h o l  dann nach der gewohnlichen Methode 
iiber das Cetyljodid, c16 Has. J, und Cetylcyanid, CIS Hal .  CN, in reine 
Mar g a r  ins iiu r e (Schmp. 59.5-61O) verwandelt. 

5 g Margarinlure wurden dann rnit der gleichen Menge B r e n z -  
ca t ech in  gemischt und durch Erwarmen rnit 10 g Zinnchlorid kon- 
densiert. Nach dem Umkrystallisieren aus Xylol und Ligroin schmolz 
das gebildete H e x  a d  e c y 1 - b r e n z c a t e c h y 1- ke t on ,  (H0)9 a*r c6 Ha. 
co.c16Haa, bei 100-103°. Ausbeute 1.7 g. Es wurde dann nach 
C lemmensen  mit amalgamiertem Zink und Salzsiiure zu H e p t a -  
de c y l -  b r e n z  c a t e c  b i n ,  (HO)a3*4Cs HS . CHa . C16 H33, reduziert. Aus- 
beute 1.4 g. Diese Substanz erwies sich in der Tat mit H y d r o -  
th i t s io l  identisch. Zur weiteren Identifizierung wurde sie in tiblicher 
Weise methyliert und das Produkt unter 0.075 mm Druck destilliert, 
wobei rwischen 180-200° ein beim Abktihlen erstarrendes 01 iiber- 
ging. Ausbeute 0.8 g. Bei wiederholtem Umkrystallisieren aus Al- 
kohol und Eisessig entstand eine sich durch Aussehen, Schmp. und 
Miscbprobe als vollig identisch mit H y d r o  t h i t  s io l -d i  m e t h y1 ii t h  er 
erweisende Substanz. Ferner erhielten wir daraus beim Nitrieren eine 
rnit dem oben beschriebenen Mononitroderivat identische Verbindung. 

Braune und rote Arten des BThitsicr. 
Nach dem Abschlusse der Untersnchung des schwarzen Thitsi versuchten 

wir, die zwei anderen, billigeren Arten des Thitsi in gleicher Weise zu er- 
forschen. Sie enthielten eine weit geringere Menge der in Akohol loslichen 
Substanz, z. B. erzielten wir aus ie 50 g der braunen und der roten Art des 
Thitei beim Behandeln mit Alkohol und Petrolgther nur 20 g resp. 12 g yon 
dem darin loslichen Korper. Wie bei den anderen natiirlichen Lackarten, 
wurden die Ioslichen Substanzen methyliert und dann im hohen 'Vakuum 
destilliert, wobei nur  8 g resp. 6 g 01 iibergingen. Katalytisch reduziert, ab- 
sorbierten diese Destillate etwas Wasserstoff, lieferten aber nur geringe Mengen 
sehr unreiner Krystalle, die fiir die weitere Erforschung nicht ausreichten und 
deswegen nicht niher untersucht wurden. 

I) B. 46, 4094 [1913]. 
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IV. U b e r  d i e  ungss i i t t i g t e  N a t u r  der S e i t e n k e t t e  
d e s  Th i t s io l s .  

(Bearbeitet von Yoshihiro Kudo.) 

T h it s i  o 1 -d ime  t h y 1 iit h e r - 0 z o nid. 

15 g Thitsiol-dimethyliither wurden in der gewohnlichen Weise 
ozonisiert ; nach dem Abdampfen des Losungsmittels wurde dann der 
Rtickstand durch Losen in kleinen Mengen Ather und Fallen mit Pe- 
trolather gereinigt. Die Ausbeute an Ozonid betrug nur 3.5 g. Es 
zeigte sich mithin, daE im Thitsiol nur eine verhiiltnismaBig geringe 
Menge ungesgttigter Substanz enthalten ist. Diese Tatsache ent- 
apricht der Geringfugigkeit der Wasserstoff-Absorption des Thitsiol- 
dimethyllithers und auch der mangelhaften Ausbeute an Hydro- 
thitsiol. Durch Wiederholung dieses Verfahrens wurden im ganzen 
30 g Thitsiol ozonisiert; ein kleiner Teil des Ozonids wurde zwei 
"age iiber konz. Schwefelsiiure geirocknet und dann analysiert. 

0.1226 g Sbst.: 0.2729 g CO9, 0.0850 g HaO. 
Monozonid CSSHkoOs. Ber. C 71.06, H 9.99. 

Gef. B 60.85, s 7.82. 
Diozonid C S g H 4 0 0 e .  n * 62.5, s 8.2. 

6 g Ozonid wurden dann in der gewohnlichen Weise zersetzt; 
wegen Materialmangels konnten wi r  aber, auBer 0.1 g Oxals l iure ,  
keine bestimmte Substanz in den Zersetzungsprodukten nachweisen. 

In dem bei der Reinigung dea rohen Ozonids erhaltenen Petrolather- 
hher-Gemisch waren ca. 26 g eines dicken ole8 euthalten. Es wurde mit 
Wmser gekocht, urn die darin gelriste geringe Menge Ozonid zu zersetzen, 
und die dabei gebildete nichtfliichtige, aldehydische Substanz nach der Oxp- 
dation durch Waschen mit Sodalbsung entfernt. Aus der so erhaltenen, 
vrillig neutralen Substanz, die im ganzen 15 g wog, beknmen wir bei der 
Destillation nnter 0.5 mm Druck 12 g eines zwischen 200--_2400 siedenden 
Destillats, das beim Impfen mit Krystallen yon Hydrothitsiol-dimethylither 
nicht feat wnrde. Die Natur dieses 01s ist noch nicht aufgeklirt. 

V. F o r m o  s a -L  a c  k. 
(Bearbeitet von Yo shihi ro K ud 0.) 

Unter der Bezeichnung >Formosa-Lackc erhielten wir eine mit 
schwarzer, fester Haut iiberdeckte, grauweae, etwas nach Essigsilure 
riechende Fliissigkeit , die in einem kleinen Glaszylinder enthalten 
war. Sie war nicht so dick wie der Japan- oder Chinalack; in 
der unteren Hiilfte des GefaBes befand sich ein weiBer Niederschlag, 
wiihend sich am Boden einige Tropfen Wssser angesammelt hatten 
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In tiblicher Weise rnit Alkohol und Petroliither behandelt, lie- 
$erten uns 45 g dieses Lacks 24 g darin losliches 01, das sich durch 
d i e  folgenden Versuche als La cco l  erwies. 

Hydro-laccol: Katalytisch reduziert, absorbierten 5 g des 61s 300 ccm 
Wasserstoff, und beim Fraktionieren gab das Produkt 3.5 g Destilht, das 
zwischen 209-2120 unter 0.3-0.5 mm Druck siedete und beim Abkiihlen 
sofort krystallisierte. Aus Xylol and Petroliither umkrystallisiert, echmok 
as bei 63-640 und zeigte beim Mischen mit Hydro-laccol keine Schmp.-Er- 
niedrigung. 

10 g rohes Laccol wurden methy- 
liert und dann im hohen Vakuum destilliert, wobei 7 g des Dimethyliithers 
'herausdestillierten. Katalytisch reduziert, absorbierten 3.5 g des methylierten 
Produkts ca. 240 ccm Wasserstoff. Daa hierbei fest gewordene Produkt 
schmolz bei 43-440 und zeigte beim Mischen mit Hydrolaccol-dimethylather 
keine Schmp.-Erniedrigung. 

Hydrolaccol-dimethylathar:  

VI. T s u t  a -ur us h i -L  ack. 
(Bearbeitet von Riko Majima und Chozo Chiba.) 

Da die Ausbeute an Lackfliissigkeit aus diesen BHumen im all- 
gemeinen nicht gut ist, braucht man ziemlich lange Zeit, um die fir 
die Untersuchung notige Menge des Lacks zu sammeln. Deshalb 
wurde das Produkt, urn die Autoxydation und Verhttung des Lacks 
wahrend der langen Zeitdauer des Sammelns zu verhindern, sofort 
nach dem Abzapfen in Alkohol hineingetan. Die alkoholisclw Lo- 
sung, die etwa l l  betrug, wurde abfiltriert und das Filtrat abdestil- 
liert, wobei 45 g braunes 0 1  zuriickblieben. Durch dessen Behand- 
lung rnit 5 1 Petroliither (Sdp. unter 550) erhieiten wir 34 g darin 
loslicher Substanz. Aus diesem Lack konnten wir, in ganz derselben 
Weise wie beim Formosa-Lack, leicht eine reichliche Menge des 
reinen H J d r  o- 1 a c c o 1 s und H p d r o 1 a c co 1- d i m  e t  h y 1 iit he  r s dar- 
stellen. 

Hiernach darf als sicher festgestellt gelten, daB der Hauptbe- 
standteil des Tsuta-urushi-Lacks mit dem des Indochina- und For- 
mosa-Lacks identisch ist. Aus dem in Alkohol unloslichen Teil 
konnten wir durch Losen in Wasser und Fiillen mit Alkohol ca. 4 g 
L a c c a s e erhalten. 

VII. China-Lack .  
(Bearbeitet von Yoshihiro K u d o  und Chozo Chiba.) 

Der uns zur Verfiigung gestellte China-Lack roch etwas nach 
Buttersaure, erschien aber in anderen Punkten ganz Lhnlich wie 
Japan-Lack. In iiblicher Weise mit Alkohol und Petroliither behan- 
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delt, konnten wir aus 100 g China-Lack  von Kweinchow 45 g 
darin losliches, braunes, dickes 01 erhalten. Es zeigte dem Japan- 
Lack sehr iihnliche Reaktionen und hat sich nach weiteren Versuchen 
d s  vollig identisch mit U r u s h i o l  erwiesen. 

Hydro-urushiol :  5 g des braunen, dicken 01s aus dem China- 
Lack absorbierten bei der katalytisch en Reduktion 650 ccm Wasser- 
stoff und lieferten dann bei der Destillation im hohen Vakuum 3 g 
eines sofort emtarrenden. Destillats, das nach dem Umkrystallisieren 
aus Xylol und Petrolither bei 58-59O schmolz. Es wurde durch 
seine Reaktionen und die Mischprobe als vollig identisch mit hydro- 
urushiol erkannt. 

Hydrourushiol-dimethyllither: 20 g Urushiol aus China- 
Lack lieferten beim Methylieren und darauf folgenden Destillieren 16 g 
Dimethyliither. 10 g des Dimethyliithers absorbierten bei der kata- 
lytischen Reduktion 1850 ccm Wasserstoff. Der so gewonnene feste 
Korper wurde aus Alkohol umkrystallisiert. Dabei erhielten wir 7.5 g 
einer bei 36-370 schmelzenden Substanz, die sich durch ihre ver- 
schiedenen Reaktionen und auch durch die Mischprobe als identisch 
mit Hydrourushiol-dimethylather erwies. 

China-Lack  von H a n k o w  ergab ganz dieselben Resultate. 

Anhang. 

Uber  d i e  Gi f t igke i t  d e r  nat i i r l ichen Lackarten.  

Wenn man in Japan Lackbaume, daraus gezapften Harzsaft oder 
frisch gestrichene Lackwaren beriihrt oder sich im Walde aufhiilt, 
wo Lackbiiume wachsen, so wird man je nach der pereonlichen Emp- 
findlichkeit entweder gar keine oder aber eine mehr oder weniger 
schwere Hautentziindung bekommen. Diese Empfindlichkeit ist sehr 
idiosynkratisch: einzelne Individuen konnen den Lack ziemlich gut 
vertragen , wiihrend andere dagegen sehr empfindlich sind. BES ver- 
geht eine Incubationsperiode von durchschnittlich mehreren Stunden 
bis zu einer Woche, ehe man ein heftiges Jucken und Brennen in 
der Haut der unbedeckten Korperstellen des Gesichtes, des Halses, 
der Hiinde und unter Umsthden auch auf tiefer gelegenen Korper- 
teilen, insbesondere dem Scrotum, fiihlt. Bald darauf zeigen sich 
Knotchen, Bliischen und zuweilen auch Blasen dicht gedriingt auf 
einer stark geroteten und odematos geschwollenen Fliche, je nach der 
Schwere der Vergiftung. Die Hautentziindung erreicht nach 2-3 
Tagen ihren Hohepunkt. Die darauf folgende kleienformige Ab- 
schuppung bildet den AbschluB jener Erkrankung. I). 

1) Toyams,  Festschriftfiir Prof. Dohi: d b e r  die Lack-Krankheit., S. 3. 



Was ist nun die Ursache der Lack-Krankheit, die zwar luflerst 
unangenehm, aber qiemals gefahrlich ist ? Bisher vermochte noch 
niemand, eine richtige Antwort auf diese Prage zu geben. Einige 
betrachten dieses Gift als fliichtig, weil die lack-empfindlichen Personen 
scheinbar nicht m r  durch unmittelbare Beruhrung mit Lacksaft, son- 
dern schon durch Vorbeigehen an einem Lackbaum oder an dem 
Laden eines Lackierers heftig erkranken. Dafur spricht auch die 
Beobachtung, daI3 alte Lackwaren keineswegs giftig sind. Ohne be- 
sonders eingehende Experimente auszufuhren, iiuBerten Y oshida l ) ,  
Scheube2) ,  Menses) und Y a m a d a 4 )  die gleiche Meinung. Nach 
genaueren Versuchen aber erklarten T s c h i r c h  und Jadassohn ' )  im 
Gegensatz zu ihnen, dal3 das Lackgift nicht fliichtig ist. Sie ent- 
deckten auflerdem, daB die giftige Substanz nur in dem in Petrol- 
ather und Alkohol losliclien Teil zu finden ist, und daB sie durch 
Bleiacetat gefallt wird. D a  sic krine weitere Reinigungsmethode 
finden konnten, nannten sie das rohe Gift BVernicoferalC. In  
rieuerer Zeit machte auch R o s t 6 )  die Beobachtung, daB das Lackgift 
nicht fliichtig ist . und in eingetrockne!em Zustand seine Wirksamkeit 
lange beibehalt. 

Hieraus geht klar hervor, wie wenig bisher, besonders vom che- 
mischen Standyunkt aus, iiber die Natur des Lackgiftes bekannt ge- 
worden war. Als nun durch meine Arbeiten die chemische Natur der 
Hauptbestandteile des Japanlacks und auch die der verwandten natiir- 
lichen Lackarten aufgeklart worden war, wollte Prof. I k u z o  T o y a m a ,  
Dermatologe un,erer Universitat, im Einverstandnis mit mir, die Ur- 
sache der Giftigkeit feststelleo, nm dadurch anch die Pathologie und 
Therapie dieser Krankheit zu fordern, wobei ich ihn durch verschie- 
dene Praparate aus Japanlack usw. unterstutzte. Aus seiner einge- 
henden Mitteilung mochte ich hier nur die chemisch wichtigen Resul- 
tate erwiihnen. 

Toyama?) wiederholte zuerst die Jadassohnschen Versuche nnd be- 
statigte alle seine Ergebnisse. Dann stelite e r  noch folgende Varsuche an : 
1. Nach 6-7-stundigem Sioden in Wasser oder nach Durchleiten von 
Wasserdampf hatte die Giftigkeit des Rohlacks nicht abgenommen. Der 
ltherische Auszug des Wasserdampf-Destillats enthielt eine ganz kleine Menge 

I)  Yoshida und Korschelt ,  Transactinns of the As;at. Society (1883). 
2, Krankheiten der warmcn Lander, 5. AuFI. (1880). 
a) Handbucl der Tropen-Kiankheitcn, 2. A~ifl. (1 914'. 
*) Nisshin Igaku  (1912). 
5, Ar.  243, 504 [190<5]. 
6, BIedizin. Klinik 1914, Nr. 3-5. 3 1. c., s. 7 .  

Roriclitc d. D. Chem. Gesellsc11,ift dalirg LV. 14 



eines vollkommen nnschadlichen 01s. 2. Ein mit Rohlack bestricheoes Eisen- 
blech wurde in einem Luftbad bis anf 150-2000 erhitzt, nnd in den aus dem 
oberen kleineren Loch des Bades reichlich ausstromenden Rauch wurde, in 
etwa 15 cm Entfernung oberhalb des Loches, der Bandrucken einer lack- 
empfihdlichen Person gehalten. A ber sie bekam daron keine Hautkrankheit. 
Ein junger weil3er Rase, der in einer Kiste saB, wurde dann 4 Stdn. lang 
diesem Rauch ausgesetzt, wobei sich das Tier ebenfalls keine Hautkrankheit 
zuzog. 

Auf Grund dieser Resultate glauben wir, da9 die Nichtfluchtig- 
keit des Rhus-Giftes endgultig festgestellt h t .  Da sich nun nach 
T s c h i r c h  und J a d a s s o h n  das  Rhus-Gift nur in dem in Petrolsther 
iind Alkohol lBslichen Teil des Lacks befindet, kann man wohl ver- 
muten, dalii ihr  Gift .Vernicoferolc mit U r u s h i o l ,  dem Hsupt- 
bestandteil das Japanlacks, identisch ist. Deshalb prufte T o y a m a  
die Giftigkeit von Urushiol fur Menschen und Tiere in eingehender 
Weise und fand es tatsachlich sehr stark git'tig'). 

Hier miichte ich nnr die z u r  Vergleichung cler Giftigkeit ausgefiihrten 
Versuche zitieren: Bei dcn Expcrimenten mit lack-empfindlichen Personen 
wurde das Material, in einem geeigneten Ltisungsmittel, wie Alkohol oder 
Oliveno1 gelost, angemandt. Mit eiuem Tropfen solcher Losuug, die eine 
sehr kleine Menge Urushiol, z. B. 0.01-0.001 mg  enthielt, wurde eine weiche 
Stelle der Haut, etwa die hintere Seite des Unterschenkels oder die innere 
Seite des Vorderarmes betup€t. 0.01 m g  gewohnlichen Urushiols ruft bei 
einer iiberempfindlichen Versuchsperson schon nach etma 14 Stdn. an $er be- 
tupften Stelle eine gerinqe hnzahl von hirsekorn-groBen, roten KnBtchen 
hervor, begleitet von Jucken. Am iiiiehsten Tage entwickelten sie sich an 
der Stelle zahlreich nnd in ihier nachsten Umgebung vcreinzelt oder gruppiert. 
Die Stelle begann nach 36 Stdn. abzublasscn und war nach ungefahr 3 Tagen 
wieder normal 0.001 mg verursachten nacli 27 Stdn. Juckcn und Bildung 
zahlreicher Knotchcn , die in den folgenden Tagen ailmihlich verschwanden. 

Wenn nian aber das durch Destillation in hohem Vaknum gereinigte 
Urushiol anwendot, ist die Giitigkeit deutlich starker als beim gew6hnlichen 
Urushiol. So erzeugte 0.001 m g  destillierten reinen Urushiols auf der Haut 
der gleichen Versuchsperson nach 12 Stdn. zahlreiche Kiiotchen, die sich in 
weiteren 8 Stdn. allm%hlich vermehrten U E ~  ineinander flossen. Die Ent- 
ziindung begann nach 48 Stdn. allmahlich Z U  schwinden, aber trotzdem hielt 
das Jucken noch an. Vollige Genesnug am vierten Tage. 0.00066 mg 
wirkten noch ein wenig, aber O.Od05 mg iibten keine Wirkuug mehr aus. 

Der gleiche Unterschied konnte aueh bei einer anderen Versuchspersoii, 
die sich gegen Rohlack nnd Urushiol immun erwies, beobachtet werden, da 
bei ihr das Betupfen mit dem durch Destillatioo in hohem Vakuum gcrei- 
nigten, unverdiinnten Urushiol eine leichte und auf die inlizferte Hautstelle 
besehrgnkte Dermatitis erzeugte. 

I )  1. c. S. 16. 
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Da13 die Giltigkeit des gewcihnlichen Urushiols wiederum vie1 starker 
als'die des Rohlacks ist, wurde in folgender Weise gezeigt: Eine Versuchs- 
person, bei der sich Rohlack nie schadlich erwies, wurde mit eiuem Tropfen 
von unverdhnntem Urushiol eingerieben uud dann die Stelle mit Alkali, 
Alkohol nnd Ather abgeaischt. Am folgenden Morgen enstand an der be- 
treffenden Stelle and in ihrer Umgebung Rotung und Schwellung mit Knotchen, 
doch erlolgte nach etwa einer Woche die Heilung. 

Kurz zusamniengefaBt, ergibt sich die Starke der Giftigkeit aus  
nachstehender Reihenfolge: 

Urushiol (destilliert) > Uruhiol (gewiihnlich) > 
Roh- Japanlack (Kiurushi). 

T o y a m a  untersuchte nun weiter die Giftigkeit von Hydro-  
u r u B h i o 1, U r u s h i o 1 - di m e t h y 1% t h e  r und H y d r o  u r u 8 h io 1 - d i - 
m e t h y l a t h e r ,  urn dadurch die Beziehungen zwischen Virulenz und 
der chemischen Konstitution des Urushiols und seiner Derivate zu 
erforschen. >)Die Dermatitis, welche Hydro-urushiol auf der Haut  
des Menschen und Kaninchens hervorruft , hat groBe Ahnlichkeit mit 
der Lack- oder Urushiol-Dermatitis. Die Experimente zeigten hier 
auch , daS die lack- und urushioi-uberempfindlichen Personen durch 
Hydro-urushiol schwerer als andere vergiftet wurden. Hierbei ist 
die Giftwirkung des Hydro-urushiols offenbar kleiner als die des  
Rohlacks und des Uruahio1s.r l) 

Dicselbe lack-empfindliche Person,. die schon durch 0.01 mg Urushiol 
und 0.001 mg destilliertes Urushiol angegriffen wird, wurde erst durch An- 
wendung von 0.1 mg Hydro-urushiol in etwa demselben Grad affiziert. 
Urushiol-dimethylather wirkte noch schwacher. Die oben ermkhnte gleiche 
Versuchsperson wurde erst durch 1 mg des letzteren ohne Verdiinnung in 
ungefahr demselben Grade wie dureh 0.1 mg Hydro-urushiol oder 0.001 mg 
destilliertes Urushiol angegriffen. Hydrourushiol-dimethylather , welcher bei 
36 -370schmilzt, haftete der Haut, auf ihr schmelzend, an, erwies sich aber, 
sogar ohne Verdinnungsmittel angewandt, a19 vollkommen ungiftig. - 

Nach der  Stiirke der  Giftigkeit angeordnet, ergibt sich fur die 
vier untersuchten Substanzen folgende Reihenfolge: 

O H  O H  OCHa OCH3 
/*----. OCHB 2-. OCHs I I  I I '  ;'-.OH OH 

( ) . G ~ ~ H , ~  [ J . G ~ H ~ ~  1 ,,.c~~H~, ' , , .c~~H~~ 
Urushiol, Hydro-nrushiol, Urushiol- Hydrourushiol- 

dimethylather, dimethylather. 
Demnach ist der Zusammenhang zwischen chemischer Konstitution 

und Giftigkeit unrerkennbar : Die Giftigkeit des Urushiols ist auf das 

I) L c. S. 17. 
14' 
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Zusammen wirken der beiden benachbarten Hydroxylgruppen mit dem 
ungesgttigten Alkylradikal zuriickzufuhren, und zwar ist die Wirkung 
der Hydroxylgruppe griil3er als d i e  des ungesattigten Alkyls. Schlied- 
lich ist der Hydrourushhl-dimetbylLther , welcher weder eine freie 
Hydroxylgruppe noch ein ungestttigtes Alkylradikal enthtlt , bei 
Menscben ganz unschadlich. Solch ein regelmldiges Verhaltnis zwi- 
schen Virulenz und cbemischer Konstitution scheint uns auch zu be- 
stltigen, dad das Rhus-Gift nichts anderes als Urushiol sein kann. 

Toparna  stellte ferner interessante Versuohe an, urn den Einfiud 
der Stellung und Griide der Seitenkette auf die Gifrigkeit gegen die 
Haut bei verschiedenen B r e n z c a t e c h i n - H o m o l o g e n  zu erforschen I). 

Wahrend Brenzcatechin selbst fast unschldlich ist, rufen Hom 0- 
b r e n z c a t e c h i n  und I s o - h o m o b r e n z c a t e c h i n  eine leichte, aber 
dentliche Entziindung auf der Haut hervor. Die Giftigkeit von 
2.3-Dioxy- und 3.4-Dioxy-1-propyl-benzol ist deutlich starker 
als die des Homo- und Iso-homobrenzcatechins, dagegen schwacher 
als die des Hydro-urushiols und Urusbiols. 3 .4 -Dioxy- t e t r adecy l -  
benzol  und Hydro-urushiol greifen die Haut beinahe i n  demselben 
Grade an. Das Ergebnis dieser Versuche l lB t  sich demgemad kurz 
dahin zusammenfassen, daI3 die Verbindung rnit einer groderen 
Seitenkette schldlicher zu wirken scheint, aber die Stellung der 
Seitenkette darauf keinen merklichen EinfluB ausiibt. Recht iiber- 
sichtlich laBt sich die unterschiedliche Wirkung des Brenzcatechins 
und seiner Derivate auf die Htlut i n  folgender Reihenfolge zum Aus- 
druck bringen: 

> CH3 

Toyarna  untersucbte weiterhin noch die Gi f t igke i t  d e r  
H a u p t b e s t a n d t e i l e  d e r  a n d e r e n  N a t u r l a c k e ,  wobei er fand, 
daS das Lacco l  aus Indochina-, Formosa- und Tsuta-urushi-Lack 
beinahe ebenso stark giftig wie das T h i t s i o l  aus Burma-Lack ist, aber 
daB beide Substanzen die Haut viel schwacher ah das Urushiol aus 
Japan- oder China-Lack angreifen 3. Dieser Unterschied riihrt viel- 

I )  T o y a m a ,  Journ. of Cutaneous Diseases 1918, 157-165. 
a\ Prisntmitteilung. 
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leicht v JD der verschiedenen GroBe der  Seitenkette einerseits des 
Laccols und Thitsiols und aodererseits des Urushiols her. Analoge 
Falle findet man manchmal beim Erforschen des Zusammenhangs 
zwischen der physiologischen Wirliung und chernivchen Konstitution 
organischer Verbindungen. So sagt z. B. D u r r a n ,  da13 *hoheres 
Molekulargewicht unzweideutig den Geruch unterdruckt, aber ein 
fnadig groI3es Molekulargewicht ibn erbohta 1). 

Die folgende, von D u r r a n  herruhrende Tabelle zeigt dies Ver- 
hll tnis:  

Geruch maximaler Geruch 
entwickelt Geruch versch w uoden 
sich Lei: bei: bei: 

Aliphst. gesattigt. Alkohole . . Cs G c14 

> * Aldehyde . CI c10 C16 

B )) Keione , . . Cs C,* C16 

)r p Siiuren . . . C1 c s  (214 

)) Ebter. . . c g  c8 Cl7 

Ferner legte vor kurzem E. K. N e l s o n  *) in einer Untersuchung, 
die einen drm von ihm entdeckten Capaaicin nahe verwandten Stoff 
behandrlte, fulgenden Zueamnlerihang dar zwischen der GrBBe des 
Acylradikal~ bei den verscbiedeqen synthetischen VanilIy1-acyl-amiden 
und ihrrm scharfen Geschmack, wobei 
Capsaicin als 100 angenommen ist. 

Vanillyl-n.hexoyl-amid . 
n n-hrptoyl-amid . 
B a-octoyl-amid. . 
8 n-nonoyl-amid . 
>) n-decoyl-amid . 
D n-undecoyl-amid . 
)) n-dodekoyl-amid . 

n-undecenoyl-amid 
Wahrscheinlich auch hinsichtlich des 

logischen Wirknng von Naturlacken iibt 

der  gleiche Geschmack von 

. . I  5 . . . 23 

. . .  75 

. . . 100 

. . ,  50 

. * . . 2 5  

. . .  25 

. . .  25 
Unterschiedes i n  der physio- 
die Verschiedenheit des Sat- - - 

tigungsgrades der Seitenkette einen nicht zu verkennenden EinfluI3 
aus, wie die im Vergleich zum Urushio13) schwachere Wirkung des 
Hydro-urushiols erkennen la&. 

Der  einzige Grund, der  mich veranlaate, das praktisch gar nicht 
angewandte und daher mit groBer Miihe gesammelte Tsuta-urushi zu 
untersucbeo, lag darin, da13 mir zuerst fiilschlicherweise die Identitiit 
von Tsnta-urushi und Rhus toxicodendron berichtet worden war. Die 

I) Perfumery and essential oil record 10, 104 [1919]. 
2) Am. SOC. 41, 2129 [1919]. 
3) s. S. 211 dieaer Mitteilung, 
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heflige Wirkung des Rhus toxycodendron auf die 4 a u t  hat bereits 
mehrfach die Aufmerksamkeit der Chemiker auf sich gezogen; so 
arbeiteten Pfaff'), Ford2) ,  A c r e e  und Syme3)  daruber. P f a f f  
berichtete bereits iiber ein alkohol-losliches Gift, das ~ T o x i c o d e n -  
d r o l a ,  von dem schon 0.001 mg eine deutliche Hautentzundung her- 
vorrufen. M c N a i r  4, untersuchte auch die nahe verwandten Pflanzen 
Rhus d;versiloba T. u. G. Obwobl alle diese Chemiker aus ihren 
Materialien noch kein Gift in reiner Form isolieren konnten, vermute 
ich doch nach ihrer Beschreibung auch in den hier in Rede stehen- 
den Stoffen das Vorkommen hoherer mehrwertiger Phenole, die viel- 
leicht mit Laccol, Urushiol oder Thitsiol identisch oder damit zum 
mindesten riahe verwandt sind. . 

Solche Falle, bei denen, wie eingangs berichtet wurde, gewisse 
Personen auch ohne direkte Beriihrung rnit den giftigen Gegenstbden 
doch hiiufig stark angegriffen werden, kann man gut verstehen, wenn 
man bedenkt, daB nur 0.001 mg Urushiol dazu niitig sind, um bei 
einer lack-empfindlichen Person eine Hautentziindung hervorzurufen, 
und daS solch eine kleine Menge recht wohl rnit dem Staub ubertragen 
werden kann. 

Am SchluR mochte ich noch tiber die T h e r a p i e  dieser Krank- 
heit einige ZeiIen aus T o y  a m  a s  Schrift zitieren5). Er empfiehlt 
Sodaliisnng oder waBrige Ammoniaklosung oder auch alkalische 
Bader. Eines der wirksamsten und zuverllissigsten Gegenmittel fand 
er in einer aus folgendem Gemisch bestehenden Losung: KOH 1 g, 
Alkohol 30 ccm, Glycerin 10 ccm, Wasser 60 ccm. Die verdiichtige 
Hautstelle mu13 sofort rnit in diese Losung getauchter Watte abge- 
rieben werden, wobei dann, wenn die MeDge des Lacks nicht zu ge- 
ring ist, ein schwarzer Punkt oder eine scbwarze Liuie sichtbar wird, 
welch letztere nunmehr rnit l-proz. alkoholischer Saipetersaure ent- 
fernt werden kann. Hat die Entzundung dagegen bereits begonnen, 
so ist der Gebrauch einer alkoholischen oder wliarigen Losung von 
Bleiacetat als kalter, nasser Umschlag zu emplehlen. 

I )  Lehrbuch d. Pharmakologie [19L2]. 
2, Jahresbericht fib. d. Fortschritte d. Tierchemie, 1908. 
a) Am. 36, 301 [1906]. 
9 Journ. of Cutaneous Diseases 36, 157 [1918]. 

') Am. SOC. 3% 1417 [1916]. 


