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632. R. Majima und S. Oh6: deber einem Hauptbestandteil 
den japanisohen Laokes. 

[V o rl iiuf i g c  Mi t t e i l  un g.] 
(Eingegangen am 30. Oktober 1907.) 

JJer ja.pauische Lack (Kiurushi) ist ein fliissiges Sekret iiiis dem 
i i i i  Somrner zii seiner Sarnrnlung absiclitlich Yerletzten Stanim einer 
Art von Pflanzen ( R h m  rrrnicifrrcc Dc.), welche meistens in ( jstasien 
gedeiht. Es ist wohlbekannt, daB die Fliissigkeit eiii vorziigliches, 
grgeii die gewiihnlichen Reagenzien widerstandsfI.higes Anstreirhinittel 
tlarhietet. Daher werden hesonders in Japan wrschiedene Geschirre, 
XIobel etc. daiiiit lackiert, uud manchinal rnit so KroUer Sorgfnlt iincl 
(;eschicklichkeit ausgearbeitet., da13 die Lackwareu iils Ereeugriisae eines 
tler schiinsten Kunst,gewerbe Japans iiberall bewuudert werden. 

Die Natur tlieser wichtigeu Suhstanz aiifzukliren, ist fiir die japa- 
iiischen Cheliiiker eiiie wichtige Xufgabe, und schon friiher haben sich 
. I .  H i r a g a ,  H. T o s h i d a ' ) ?  Ti. M i y a m a ' )  nach einander tlamit be- 
schaftigt. 

Auch uiiter europlivclieu Chemikern liaben R e r t r a ~ d ~ ) ,  T s c h i r c h  
iind S t e v a u  4, einige Untersuchungen dnruher veriiffentlicht. 

I)ie erste grundlegende Arbeit ist von Y o s h i d a  geniacht. Er 
hat deu Lack in  zwei Teile - in  eiuen in .\lkohol lijslichen untl 
einen darin unliislichen - getrennt. Den ersteren? welcher i u  der 
alkoholischen Losung, rnit Metallsalzen behandelt? die die betreffenden 
Metalle enthaltenden Niederschlage bildet, hat er als eine Saure an- 
genomrnen und ihrn einen Narneu, U r u s h i u s a u r e ,  gegeben, miihrend 
er den letzteren hauptsachlich als eine Mischung eines die Osydation 
rinleitenden Enzyrns und einer Art von Gumnii riachgewiesen hat. 
R e r t r a n d  nannte die in Mkoliol liisliche Siil)stimz L n c c o l  und das 
Enzpni L a c c a s e ,  aber nur aiif die Wirkung tlieser Oxyiase lenkte e r  
seine Aufrnerksanikeit. 

Urushinslure rn:icht 60-80 Oio der Lackfliissigkeit ails. je uach 
ilen Pflanzenarten, der Jahreszeit und der Herkunft. Sie gibt dem 
Lark die vortrefflichen Eigenschaften als .\nstreichniittel. Dnher haben 

I) Journ. Cheni. SOC. 1883, 472. 
2, Der japankcha Amtsbericht 1906, 27. Okt. (K'r. 7000). 
a) Ann. chim. phys. [6] 12, 115 [1898]; Bull. SOC. chini. (31 I I, 614 

4) T s c h i r c h  und S t e v a n ,  Arch. ( 1 .  Pharni. 243, 504 [1905]. 
In dieser Abhandlung befindet 'sich eine awfiihrliche Beachreibung iiber 

Sie zu h e n ,  empfehlen wir  

iind 717 [1894]. 

die friiheren Untersuchungen dieser Substanz. 
den Herren, welche noch eingehendere Kenntnisse erlaogen wollen. 
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Yoshida,  Tschi rch  und S t e v a n ,  sowie Miyama diese Saure mehr 
oder wen@ Bingebend untersucht. Aber die Siiure iet nicht destillier- 
bar, nicht krystallisierbar, und auch krystallisierbare Derivate sind aus 
ihr nicht zu erhalten, d. h. alle gew5hnlichen Reinigungsmethoden 
versagen. Nach der Arbeit von T s c h i r c h  und S t e v a n  scheint dieser- 
Kdrper eine Mischung entweder von verschiedenen Polymeren oder 
von Produkten verschiedener Oxydationsstufen zu sein, welche sich durch 
ihre Lbslichkeit von einander unterscbeiden. B e r t r a n d  und Mi yema 
haben geglaubt, daI3 die Mare ein Phenol sei. Wiihrend Tschirch 
und Stevan durch die onterschiede der Loslichkeit ihre Trennung 
versuchten, wollten sich Yoshida und Miyama mit der schwierigen 
Reinigung nicht lange aufhalten und haben sich bestrebt, durch trockne 
Destillation, Oxydation, Kalischmelze etc. des sicher noch nicht ein- 
heitlichen Korpers einen Einblick in seine Natur zu gewinnen. Aber. 
es ist ihnen nicht gelungen, schon bekannte einfachere Kiirper ails 
den Zersetzungspradukten zu isolieren. 

Wir haben auch aus dem gleichen Grunde direkt die sogenamte 
UrushinsRure untersucht, immer gr68ere Mengen davon benutzt und 
etwas genauer gearbeitet. So konnten wir einige wohldefinierta Sub- 
stamen isoliereo. 

Unser Untersuchungsmaterial wurde im Sommer 1906 aus der 
Plantage in Hatanomura, Kanagawaken, ca. 40 Meilen westlich vom 
Yokohama (Japan), unter passender Aufsicht gesammelt. Zur Reini- 
p u g  haben wir ungefihr die gleiche Methode wie Miyama benutzt, 
d. h. die durch absoluten Alkohol ausgezogene rohe Urushinsiiure 
wurde nach Abdestillieren des Alkohols wieder mit einer gr5Beren 
Menge Petroliither behandelt. Der darin losliche Ted wurde nnter- 
sucht. Wir haben dabei ungeliihr doppelt so vie1 Petrolather als 
M i  y a m s  gebraucht. 

Die Siiure hat folgmde Zusammensetzung'): C 79.65 O/O, H 
9.75 Ole, wiihrend die SBure von Miyama etwas weniger Kohlenstoff- 
und Wasserstoff enthslt (C 78.25 O/O, H 9.60 Ole). Dieser Untereehied 
ruhrt vielleicht von kleinen Verschiedenheiten irn Reinigungsverfahrenl 
und vorn Ausgangsmaterial her und stellte uus einen weiteren Beweis 
h r  die Nichteinheitlichkeit dieeer Substanz dar. 

Die alkoholiache Lasung der U d i n s i i u r e  reduziert Silberlosung, 
Bleiessig eneugt einen N i e d e d a g ,  Eisenchlorid eine schwarzgriine. 
Fiirbung. Sie wird durch Alkali ebenfds schwarzgriin gefiirbt und an 

1) Der von Tschirch und Stevan gefundene Stickstoff (ca. 1 5 O / 0 )  hat 
sich nach Miyama ale Kohlenetofhnonoxyd erwiesen. Wir werden, bis nns. 
cine noch beseere Reinigung gdbgt, und diem Fmge endgiiltig entschieden 
werden knnn, vorlhfig nach Miyama diesen Karper ale stickstoffrei annehmen 



4392 

.der 1,dt leicht oxydiert. Sie liefert Acetyl- rind Renzoylderivate. 
Diese Eigenschaften erinnern iins an diejenigen der mehrwertigen 
Yhenole. 

Die t r o c k u e  Des t i l l a t ion  d e r  U r u s h i n s i i t r e ' )  ging glattvon- 
statten und lieferte uns verschiedene Kohlcnwasserstoffe und mehrwertige 
Phenole. Die Anwesenheit yon Methan, Hexan, Ilexylen, Heptan, 
kIept.)-len, ( Man, Octylen, C1t Haa, C I ~  H n 6 ,  und Rrenzcatechiu wurde 
iestgestellt. Daneben entsteht noch eine sehr geringe Menge von 
Kohlensiiure und Fettsluren. Es ist bemerkenswert, daW wir keinen 
einfachen aromntischen Kohlenwasserstoff oder eiri gewiihnliches Ter- 
pen get'iindeu habeii. 

Die Skire wird leicht durch S a 1 p e t e r s ii II r e  oxydiert, und aris deli 
c.)x!-dationsprodukten haben wir Korksiiiire, Bernsteinsiiure uiid Oxal- 
slure isoliert. Wenn wir noch genaiier gearbeitet hiitten, wiirden wir 
vielleicht not-h andere zwischen Korksiiure und Osalsaure stehende Di- 

.carbonsiiiiren u n d  vielleicht xogar aitch einige Kitroverbindungen ge- 
frinden haben. 

Dann haben wir zum ersten Ma1 die Methy l i e r n n g  d e r  U r u s h i n -  
s a u  r e  versucht und eine Yuhstanz bekoiiimen, die nicht mehr tlie 
phenolwrtigen Heaktionen des A usgangsmaterials zeigt, durch alko- 
holische Kitlilange nirht niehr leicht rerseift iintl durch Salltetersarire 
auch nivht. niehr leicht oxytliert winl. Die Methorylbesthmirng n:ic.li 
.Ze ise l  echeint uns zu zeigen, tlall iingefahr der sechste Teil des ge- 
sarnteii Sauerstoffs nicht methosyliert ist. Aber zurzeit liaii~i man 
noch iiiclit entscheiden, ob sich in dieseiu Falle ein Teil cler vor- 
handenen Metlroxylgruppeii nach X e i s e 1 iil)erhaup,t uicht nachweisen 
1ii13t oder wirklich ein Teil des Sauerstoffs nicht rnethoxyliert ist. 

% Wir h:ihen auch die SBure acet.yliert .  Dies geht sehr leicht, und 
e.: resultiert eine schwach gefiirltte, tlurvh :ilkoholische Kelilauge leicht 
verseifbare Substanz. .\her die Acetylbestinimung stijlit auf Schwierig- 
keiten. da tlie Urushinsiure selbst durch Erhitzen mit alkoholischer 
Kalilauge auch ei~ie Ver~tntlerung erleidet und fliichtige Sauren liefert. 
Doch ist es siteher, dnli tler griiBere Teil des Sauerstoffs acetyliert jst. 

Wir glnuben, daB die oben skizzierten Hesultate, obwohl aie nocJt 
it1 vielen Punkteit zu fliichtig bearbeitet sind, folgende Scbliisse zu 
ziehen gestiitten. 1. Wenigstens der grii8ere 'J'eil des Saiierstoffs in 
der Grushinsiiure ist iii der Form von plienolischem Hydroxyl vor- 
handen. 2. Die ~~~r i i sh i r t s~ i i re  enthiilt eiiie groBe Kohleit~vasserstoff- 
grtippe. 

"I Fiir tliescsn Versuch itnd die Oxydation uiit Salpetersiiure (&,be uuteu) 
: haLen mir drs uoch nicht mi t  Petroliither hehandelte rohe Material gebraticht. 
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Wir wollen noch andere Verfahren fiir ihre ReilJgung versuclien, 
aber an& gleichreitig die Oxydation der niethglierten Saure auseiihreo, 
tu11 damit moglichst schnell noch melir Licht in die Zusammensetaung 
dieser Substanz bringen zu konnen. Der’eine Ton tins hat sich schon 
in diwer Richtung heschiiftiit. Hoffentlich kiinnen wir bald iiber die 
Resultate eingehendere Mitteilungen mschen. 

Chem. Institut, Universitiit Tokyo. 

888. N. J. Demjanow: Me Ringerweiterung ?mi den ay&- 
aohem Aminen mit der seitenkette OH*.NHs. 

ifber den Alkohol atw dem Amin ~J>OH.OH~.NH,.  

(Eingegangen am 28. Oktober 1907.) 
\-or einigen Jahren habe ich gefunden, dn13 bei der Eiiiwirkung von 

salpetriger Siiure auf die cyclischen Amine mit der Seitenkette CH,.NH* 
eine Ringerweiterung stattfindet und neben Kohlenwasserstoffen sich 
Alkohole des niichst h6heren Ringsystems bilden. So wurden 
yon mir Cyclopentanol aus Tetraniethylen-methylamin I), Suberylal- 
kohol aus Hexamethylen-methylamin 3 und endlich Tetramethylenal- 
kohol aus Trimethylen-methylamin erhalten, woriiber ich schon iin 
Jahre 1905 in einer Sitzuug der Russisch. Physikalisch-chemischen Ge- 
sellschaft eine Mitteilung machte’). In den oben zitierten ausfiihrli- 
chen Abhandlungen, die in rnssischer Sprache erschienen sind, habe 
ich auch meine Meinung ilber den Mechanismus dieser merkwitrdigen 
Umlagerungen ausgesprochen. Dieselbe besteht darin , daS dabei bi- 
cyclische Verbindungen eine wichtige Rolle spielen. Hierbei wurde 
auch auf die Analogie dieser Erscheinungen mit der Reaktion yon 
B u c h n e r  (Einwirkung von Diazoessigester auf Benzol u. a.) bm- 

O H 2  

I )  c’ber die Prodokte der Einrirkung salpctriger Siure auf Tetramethylen- ~.~ 

. N. Demjanow u. S. K. Luschnikos,  CH,-CH.CHz. NHs 
inethylamin, CH,--CH~ 
Journ. d. Rum. Physik.-chem. Gwllech. 86, 26 [1903]. 

Uber das Nitril der Hexamethylencsrbomiiure, das Amin CsHll.NHs 
tind seine Isomerisation zu SubcrJlalkohol. N. 6. D e m j a n  o w, ibidem 36, 
166 PW]. 

J) 6ber den Mkohol aw dem Amiu cHz-. CH.CHs.KiH3. N. J. Dem- 
CH?’ 

jnnow, ibidem 37, 621 [1905]. 




