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632. R. Majima und S. Oho: Ueber einen Hauptbestandteil
des japanischen Lackes.
[Vorliufige Mitteilung.]
(Eingegangen am 30. Oktober 1907.)

Der japanische Lack (Kiurushi) ist ein fliissiges Sekret aus dem
im Sommer zu seiner Sammlung absichtlich verletzten Stamm einer
Art von Pflanzen (Rhus vernicifera Dc.), welche meistens in Ostasien
gedeiht. Es ist wohlbekannt, daB} die Fliissigkeit ein vorziigliches,
gegen die gewohnlichen Reagenzien widerstandsfihiges Anstreichinittel
darbietet. Daher werden hesonders in Japan verschiedene Geschirre,
Mébel etc. damit lackiert, und manchmal mit so grofler Sorgfalt und
(zeschicklichkeit ausgearbeitet, dal die Lackwaren als Erzeugnisse eines
der schonsten Kunstgewerbe Japans iberall bewuundert werden.

Die Natur dieser wichtigen Substanz aufzukliren, ist fur die japa-
nischen Chemiker eine wichtige Aufgabe, und schon friiher haben sich
J. Hiraga, H. Yoshida?), K. Miyama? nach einander damit be-
schiftigt.

Auch unter europiischen Chemikern haben Bertrand®), Tsehirch
und Stevan?) einige Untersuchungen dariiber veréifentlicht.

Die erste grundlegende Arbeit ist von Yoshida gemacht. Er
hat den Lack in zwei Teile — in einen in Alkohol lGslichen und
einen darin unl6slichen — getrennt. Den ersteren, welcher in der
alkoholischen Losung, mit Metallsalzen behandelt, die die betreffenden
Metalle enthaltenden Niederschlige bildet, hat er als eine Siure an-
genommen und ihm einen Nameu, Urushinsiure, gegeben, wihrend
er den letzteren hauptsichlich als eine Mischung eines die Oxydation
einleitenden Enzyms und einer Art von Gummi nachgewiesen hat.
Bertrand nannte die in Alkohol lisliche Substanz Laccol und das
Enzym Laccase, aber nur auf die Wirkung dieser Oxydase lenkte er
seine Aufmerksamkeit.

Urushinsiure macht 60—80 %/, der Lackfliissigkeit aus, je nach
den Pflanzenarten, der Jahreszeit und der Herkunft. Sie gibt dem
Lack die vortreiflichen FKigenschaiten als Anstreichmittel. Daher haben

1) Journ, Chem. Soc. 1883, 472.

?) Der japanische Amtsbericht 1906, 27. Okt. (Nr. 7000).

3) Ann. chim. phys. [6] 12, 115 [1898]; Ball. soc. chim. {3] 11, 614
und 717 [1894].

4 Tschireh und Stevan, Arch. d. Pharm. 243, 504 [1905].

In dieser Abhandlung befindet sich eine ausfihrliche Beschreibung iber
die friiheren Untersuchungen dieser Substanz. Sie zu lesen, empfehlen wir
den Herren, welche noch eingehendere Kenntnisse erlangen wollen.
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Yoshida, Tschirch und Stevan, sowie Miyama diese Séure mehr
oder weniger eingehend untersucht. Aber die Séure ist nicht destillier—
bar, nicht krystallisierbar, und auch krystallisierbare Derivate sind aus
ihr nicht zu erhalten, d. h. alle gewdhnlichen Reinigungsmethoden
versagen. Nach der Arbeit von Tschirch und Stevan scheint dieser-
Korper eine Mischung entweder von verschiedenen Polymeren oder-
von Produkten verschiedener Oxydationsstufen zu sein, welche sich durch
ihre Loslichkeit von einander unterscheiden. Bertrand und Miyama
haben geglaubt, daB die Sfure ein Phenol sei. Wahrend Tschirch
und Stevan durch die Unterschiede der Loslichkeit ihre Trennung
versuchten, wollten sich Yoshida und Miyama mit der schwierigen
Reinigung nicht lange authalten 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 jhnen nicht gelungen, schon bekannte einfachere Kirper aus
den Zersetzungsprodukten zu isolieren.

Wir haben auch aus dem gleichen Grunde direkt die sogenannte
Urushinsiiure untersucht, immer groBere Mengen davon benutzt und
etwas genauer gearbeitet. So konnten wir einige wohldefinierte Sub--
stanzen isolieren.

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-
gung haben wir ungefihr die gleiche Methode wie Miyama benutzt,.
d. h. die durch absoluten Alkohol ausgezogene rohe Urushinsaure
wurde nach Abdestillieren des Alkohols wieder mit einer grdBeren
Menge Petrolither behandelt. Der darin losliche Teil wurde unter--
sucht. Wir haben dabei ungefihr doppelt so viel Petrolither als
Miyama gebraucht.

Die Saure hat folgende msammensetzung‘) C 79.65 %, H
9.75 %o, wahrend die SBure von Miyama etwas weniger Kohlenstoff
und Wasserstoff enthélt (C 78.25 %o, H 9.60 %,). Dieser Unterschied
rithrt vielleicht von kleinen Verschiedenheiten im Reinigungsverfahren.
und vom Ausgangsmaterial her und stellte uns einen weiteren Beweis
tir die Nichteinheitlichkeit dieser Substanz dar.

Die alkoholische Lgsung der Urushinshure reduziert Silberlésung,.
Bleiessig erzeugt einen Niederschlag, Eisenchlorid eine schwarzgriine-
Farbung. Sie wird durch Alkali ebenfalls schwarzgriin gefirbt und an

1) Der von T'schirch und Stevan gefundene Stickstoff (ca. 1.5 %) hat-
sich nach Miyama als Kohlenstoffmonoxyd erwiesen. Wir werden, bis uns.
eine noch bessere Reinigung gelingt, und diese Frage endgiltig entschieden
werden kann, vorliufig nach Miyama diesen Korper als stickstoffrei annehmen
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.der Luft leicht oxydiert. Sie liefert. Acetyl- und Benzoylderivate.
Diese Eigenschaften erinnern uns an diejenigen der mehrwertigen
Phenole.

Die trockne Destillation der Urushinsiure') ging glatt von-
statten und lieferte uns verschiedene Kohlenwasserstoffe und mehrwertige
Phenole. Die Anwesenheit von Methan, Hexan, Iexylen, Heptan,
Heptylen, Octan, Octylen, CyiHis, C14Hs, und Brenzeatechin wurde
festgestellt. Daneben entsteht noch eine sehr geringe Menge von
Koblensiure und Fettsiiuren. Es ist bemerkenswert, da wir keinen
einfachen aromatischen Kohlenwasserstoff oder ein gewihnliches Ter-
pen wefunden haben.

Die Siiure wird leicht durch Salpetersiure oxydiert, und aus den
-Uxydationsprodukten haben wir Korksiure, Bernsteinsaure und Oxal-
s#ure isoliert. Wenn wir noch genauer gearbeitet hiitten, wiirden wir
vielleicht noch andere zwischen Korksiure und Oxalsdure stehende Di-
-carbonsiiuren und vielleicht sogar auch einige Nitroverbindungen ge-
funden haben.

Dann haben wir zum ersten Mal die Methylierung der Urushin-
sdure versucht und eine Substanz bekommen, die nicht mehr die
phenolartigen Reaktionen des Ausgangsmaterials zeigt, durch alko-
holiscke Kulilange nicht mebr leicht verseift und durch Salpetersiure
auch nicht mehr leicht oxydiert wird. Die Methoxylbestimmung nach
.Zeisel scheint uns zu zeigen, dafl ungefibr der sechste Teil des ge-
samten Sauerstoffs nicht methoxyliert ist. Aber zurzeit kann man
noch mnicht entscheiden, ob sich in diesem Falle ein Teil der vor-
handenen Methoxylgruppen nach Zeisel iiberhaupt nicht nachweisen
LaBt oder wirklich ein Teil des Sauerstoifs nicht methoxyliert ist.

Wir haben auch die Sdure acetyliert. Dies geht sehr leicht, und
es resultiert eine schwach gefirlte, durch alkoholische Kalilauge leicht
verseifbare Substanz. .\ber die Acetylbestimmung stét auf Schwierig-
keiten, da die Urushinsiure selbst durch Erhitzen it alkoholischer
Kalilauge auch eine Veriinderung erleidet und fliichtige Siuren liefert.
Doch ist es sicher, dall der groBere Teil des Sauerstoffs acetyliert ist.

Wir glauben, dafl die oben skizzierten Resultate, obwohl sie noch
in vielen Punkten zu fliichtig bearbeitet sind, folgende Schliisse zu
ziehen gestatten. 1. Wenigstens der profiere Teil des Sauerstoffs in
-der Urushinsiure ist in der Form von phenolischem Hvdroxyl vor-
banden. 2. Die Urushinsiure enthiilt eine grofle Kohlenwasserstofi-
gruppe.

1) Fir diesen Versueh und die Oxydation mit Salpetersdure (siche unten)
thaben wir das noch nicht mit Petroliather hehandelte rohe Material gebrancht.
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‘Wir wollen noch andere Verfahren fiir ihre Reinigung versuchen,
aber auch gleichzeitig die Oxydation der methylierten Siure ausfiihren,
um damit moglichst schnell noch mehr Licht in die Zusammensetzuny
dieser Substanz bringen zu kénnen. Der eine von uns hat sich schon
in dieser Richtung beschaftigt. Hoffentlich kénnen wir bald iiber die
Resultate eingehendere Mitteilungen machen.

Chem. Institut, Universitit Tokyo.

6888. N. J. Demjanow: Die Ringerweiterung bei den cycl-
schen Aminen mit der Seitenkette CH,.NH.

Uber den Alkohol aus dem Amin g:‘>cn.cm.m,.

]

(Eingegangen am 28. Oktober 1907.)

Vor einigen Jahren habe ich gefunden, da8 bei der Einwirkung von
salpetriger Siiure auf die cyclischen Amine mit der Seitenkette CH,.NH,
eine Ringerweiterung stattfindet und neben Kohlenwasserstoffen sich
Alkohole des niichst hoheren Ringsystems bilden. So wurden
von mir Cyclopentanol aus Tetramethylen-methylamin'), Suberylal-
kohol aus Hexamethylen-methylamin®) und endlich Tetramethylenal-
kohol aus Trimethylen-methylamin erhalten, woriiber ich schon im
Jahre 1905 in einer Sitzung der Russisch. Physikalisch-chemischen Ge-
sellschaft eine Mitteilung machte®). In den oben zitierten austiihrli-
chen Abhandlungen, die in russischer Sprache erschienen sind, habe
ich auch meine Meinung itber den Mechanismus dieser merkwiirdigen
Umlagerungen ausgesprochen. Dieselbe besteht darin, daB dabei bi-
cyclische Verbindungen eine wichtige Rolle spielen. Hierbei wurde
auch auf die Analogie dieser Erscheinungen mit der Reaktion von
Buchner (Einwirkung von Diazoessigester auf Benzol u. a.) hin-

1) Tber die Produkte der Einwirkung salpetriger Saure auf Tetramethylen-
CH,—CH.CH..NH,
CH,—CH;
Journ. d. Russ. Physik.-chem. Gesellsch. 85, 26 [1903].

7) Uber das Nitril der Hexamethylencarbonssiure, das Amin CsH;,.NHy
und seine Isomerisation zu Suberylalkohol. N. J. Demjanow, ibidem 386,
186 [1904).

. CH
3) Uber den Alkohol aus dem Amin 2>()H.CH,.NH,,. N.J. Dem-

methylamin, N. Demjanow u. S. N. Luschnikow,

CH
janow, ibidem 37, 621 [1905).





