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I n  den beiden ersten Fiillen waren die salzsnuren Filtrate orange- 
gelb gefirbt  uud entliielten grolje bfengen yon Isntin bezw. Brom- 
isxtin (I-ergI. Schema A S. 365415 I?efiydroiudigo-Spnltiing). Bei der 
Tetrnclilor\.erbindiin~ dngegexi war das Filtrat nur scli\vnch gelblich ge- 
f'Hrbt (Spureu vou Dichlorisatin), beiin Tetrn1,romclerirnt farblos. Es 
entliielt im letzteren Fnlle die yon Schema 13 Ondigo-Spltung) ver- 
hngte  l lenge Schweielsiinre. Seine l3illnng mit 13:iriuriichloritl ergab 
0.5132 g Bas01 eiitsprechend 0.216 g &SOt (Ier.  0.216 g). 

Tetrnchloriudigo \vnr oline weiteres nnnlysenrein. 
Der nus rlen Tetrnlinlojicubisulfiten nbgespl tene 'I'etrabrom- bezw. 

0.2983 g SlJSt.: O.SGjI 6 COY, 0.0::14 6 € 1 2 0 .  - O.?SS19 g Sbst.: 0.190'3 g 
COs, 0.0156 g €120. 

CIGIIGBI.~NZ()?. B c ~ .  C 33.22, H 1.05. 
Gef. )) 33.38, )) 1.18. 

Gcf. B 4S.30, )) 1.71. 
C I G H G C I ~ N ~ O ? .  I k ? Y .  C 3S.O1, I-I 1.51. 

637. Riko Majima: Uber den Hauptbestandteil des Japan- 
lacks. (11. Mitteilung : Die Oxydation des Urushiol-dimethyl- 

athers mit Ozon. (I). 

[:Ins c l ( y i i i  Cliciiiischcii Iiistitut tlcr Uui\-craitilt Kiel.] 

( I h g c y n n g m  mi 1. Oktolw 1909.) 

Snch  ineinen bishrrigen Ueobaclitirngen ') sclieint tlns U r u s h i o l ,  
der 1Iaul~tbestniitltei1 tles Japniil:~cli,~, die Zusnriiiiiensetzung C~ol13002 
und die Konstitution eines z\veiwertigen Pheliols mit einer ungesiittig- 
ten nliphntischeu Seitenkette - etwa (0II)r CtiI-13 . ( ; , I  H 2 3  - zii  be- 
sitzen. Diese Ansiclit ist durch die lieaktionen t lcs Uriisliiols selbst, 
sowie durch die reicliliclie 13iltlung yon I3 i-c n x c n  t e (:I1 i n  untl nliplia- 
tischen I~olileii~\.nsserstoFEen bei der trockiieli Jlestillntioii . iud  yon 
K o r k s H u r e  bei der 0s)-dntion des rolien Uri ishiuls  niit d:iil)etersiiire 
gestiitzt. Fiir die weitere Forschiirig ist vor :illem der systtnintische 
Abbnu dieser Substanz t1iirch:iiis not\ventlig: unt l  d:uu glaubte ich, 
da13 die O z o n - . \ l e t l i o d e  vo11 l l a r r i c s  niii geeignetsten win wiirde. 
I ler  lturzen %eit wegen, (lie iiiir ziir Yerfiigung btant l ,  und tler kom- 
plizierteri N m i r  tler SiiI,st:tnz I:nlber, ist die Untcrsiicliung in dieser 
Richtiing leicler noch iiiclit gnuz nhgeruiidet, nher t l n n k  tlieser llethode 

I )  Ditlsc I!ericlitc 40, 4390 [19Oi]; 42, 141s [I'JO'J]; Journ. of the Col- 
lege of Science, Toliio, Yul. 25, Art. 6 .  
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wurde doch schon in tlen wesentlichen Punkten die rermutete Kon- 
stitution bestiitigt u n d  die Lage der Doppelbinclongen in  der Seitin- 
kette teilweise festgestellt. I h  icli aus iiul3eren Crriinden diese Unter- 
sucliung augenblicklicli iinterbrechen mu13, erlxube ich niir, (lie bisher 
erhalteiien Resnltnte liier kurz niitzuteilen. 

Uni die l’lienolgruppe c!es Urushiols gegen Oxytlation z u  schiitzen, 
habe ich desseu 1) imet .hy l i i ther  untersucht. bfit Clem gewohnlich im 
hiesigen Laborntorium gebrnuchteii hocliprozentigen Ozon (14-18 O:,,) 

behnndelt I ) ,  gab das Dimethylurusliiol ein stark eslalosives T e  t r n- 
ozoni t l .  Wenn (lie Seitenkette nber wirklich die Zusnmmensetzung 
.Clr H?j besitzt u u d  :tus eiuer offenen alip1i:itisclieu Gruppe bestrht, 
miil3te sie zwei Doppelbintlungen entlialten und folglich nu r  zwei No- 
lekiile 0 ~ 0 1 1  aufnehmen. Es ist also sehr ~~ahrscl ie inl ic l i ,  da13 ein 
Ted des Ozoiis des Tetraozonids in tlen nromntisclien Kern des Di- 
metliylurusliiols eingetreteii ist. Zuni T’ergleich wurde XIe thyl -e i igen  01 
unter denselhen Redinpngen ozonisiert. J)abei entstantl ein sehr 
explosi\.es T r i o  z o n  id.  lh Meth~leugenol beknnntlicli xiur rine Doll- 
pelbindung in der Allylgruppe enthil t  ~ iiiiissen die iibrigen zwei RIo- 
lekiile des Ozons an den aromntischeii Kern ndtliert sein. Wenn nlau 
aber tliese Sitbstanz niit J-erdiinutereni Ozon (cn. 6-proz.) behandelt, 
wurde es nur in rler Seitenkette nngegriffen und liefert ein 3f o u o z o n id .  
So benutzte ich fiir die Osydation tles ~ imeth~- lurusI i io l s  auch cn. 
6-proz. Ozon. nnbei  entstanden je nnch der I,%oge der Ozonisationszeit 
entweder hauptsachlich D i -  oder T r i o  z o n  id.  Wenn sich in diesem 
Triozonid alle drei Ozonnioleltiile in der Seitenkette befinden, so mu13 
die letztere die Zusanimensetzung --Clr 1123 uric1 Urushiol selbst rlie 
Molekularformel C?oH?s 0 2  besitzen. Uin diesen Punkt zu entscheidin, 
wurden diese beiclen Arten der Ozouide dnrgestellt und dereu Sp:tl- 
tungsprodakte untersucht.. 

Beim S 1) n l  t e n  tles D i 111 e t h y 1 ur  11 s h i o 1 - d  i o  z o n i d s niit iieifkni 
Wasser konnte icli nus den S1)nltiingsprodultteii bisher - 4 c e t a l d e  h > ~ d ,  
IZohlensYiure,  f i n a n t h o 1  und eine Suljstnnz yon der Zusnninlen- 
setzung Clj  II?? (33, die zwei hlethosylgruppen enthiilt, isolieren. Ans 
dem d:inebeii gebildeten , in Natriunicarbonnt lijslichen IIarz, dns in 
Wnsser unliislich un t l  nicht fliiclitig i>t ,  liiflt sich nur ein wenig 
A z e l a i n s i i u r e  isolieren. AuBerdem i.jt g:inz wenig O x a l s 5 u r e  in 

I )  Dimct Ii!-liirushiol liiCt niit Broin deli I:n,lpunl;t dcr Ozouisntioli I i iz l i t  
leicht c r k m i c u .  Die sclioii lnugc, geiiug ozonisiertc Fliissigkeit cntfiirlit iioch 
immer Ir tnwmi Ilroni. Da icli ltrin anclercs gccignetes Merkmnl tiir diesen 
Punkt  findcn konntc, murde die Ozoiiisat ion \villk?lrlich unterbrochen, \win 
die Zeit Iiinrcichentl lanz erschicn. I n  tliescr IIinsicht verliiilt sich Blethyl- 
eugenol :inch p n z  ahnlich. 

___- 



der wiiBrigen Lijsung enthnlten. Durch die gleichzeitige Bilduiig von 
Kohlensicure und Acetaldehyrl erhebt sicli die Frrge, ob diese Kiirper 
die priniiiren Spaltungsprodukte dars:ellen oder ails deni zuerst ge- 
bildeten If d o n  sl u r e  h a1 b ald e h y d sekundiir entstanden seien. So 
nurde das Uiozonid erst mit knlteni Wasser rersetzt, und durch 
Untersucliung der aiiBrigeu Liisiiug das Vorkonimen von Ace ta ldehyd  
nnd JIalo n s l  u re h a lba ld  e h y d als primicre Spnltstiicke wnhrscliein- 
lich gemacht I). 

Bus dem Dimethylurushio l - tr iozonid  wurden ganz dieselben 
Spaltiingsproduktc wie nus dem IXozonid erhalten. Die Bildnng der 
Siibstanz CIJBW 08 ist auch hierbei sehr wahrscheinlich, aber ihre 
Isolierung Loch nicht aasgefuhrt. Der wesentliche Unterschied bei 
Spnltung des Triozonids unil der des Diozonids liegt darin, daB bier 
die Ausbeute an Azelaiusi iure  und O r n l s l u r e  sich stark ver- 
melirt. Die Bildung yon Azelaiusiiure erweckt den Verdncbt, dnI3 im 
urspriingliclien Material irgencl ein Fettol oder eine Wachsnrt bei- 
geiiiischt sein kiiniite. Bber beini Kochen des Dimethylurusliiols mit 
alkotolischem Knli entsteht keiiie in Wasser unliisliche Fettsiiure. 
Auf die Prnge, ob die Osalsiiure nls ein Spaltstuck der Seitenkette oder 
des aromatischen Restes entstnnden sei, kann man vorllufig noch keine 
bestimmte Antwort geben. In ilem ersteren Fttlle miiBte die Seiten- 
kette eine konjugierte Doppelbindung enthdten. l.:s scheint aber die 
Annr.hme berechtigt zii sein , chi13 die Aaelainsfure und OsnlsHure 
liefernden Atoinkomplese zueinander i n  nPherer Beziehung stehen. 

Eine Entscheidung zwischen der Ziisnmmensetzung . ClrIJ28 und . CIIH~S €ur die Seitenkette ist also xiirzeit noch nicht iriit Sicherheit 
zu treffen. Indessen erhiilt die Annnhme, daB sie aus einer alipha- 
tischzn, ungesiittigten Atomgriippe entstelit, eine weitere Stiitze, denn es 
miissen die folgenden Atonilioinplese CIJJ.CH~.C&.CIJ*.CH~.CI€~.CH:, 
: CZI.CIJ~.C€Js.C€J~.CIlp.CI~~ .CII2.CJL.C11 :, ferner sehr \whrscheinlich 
:CH.CHs.CH: und CIL.CH: dkriii rorhanden sein2). Da es aber 
unniiiglich iut, diese Gruppierungeii siimtlich in den Ra!:nien ron 
.CirHss oder . G i I b s  einzufiigen, SO lie@ der Gedanke nnhe, 
daB das Dimethylurushiol noch keine eiuheitliche Yerbindung ist, 

I) VcrgI. E. Ilrdmniiii, l:cdford, Iluspe. diesi:Ikriclite42, 1881 [1909]. 
3Ian kiinnte bislicr zwai Pornicln !fir clas 1)imcthylurushiul atifstellen: 

(CII,O)~ CS 14. ( c H ~ ) ~ .  CH = cr I .  CH .= CH . C H ~ .  cri = CH . C I I ~  
(cH~o)~ cc Ira. c11= CH . ( C I I ~ ) ~ .  cii = cki . CII = C I ~  . w8, uad 

die nnf die cnpirisclie Forincl uncl die Spaltungsprodiikte Riicksicht nchnien. 
Dab: ~)nautliol uiitl die i)nanthsinre li6nuen Iiicrbei aher noch niclit in Be- 
tructt gezogen rerdcn; es ist d:ilier wohl rach cin dritter Eirper rorhandcn, 
.dcr die Iiildnng clieser Produkte rernulak 
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sondern aus venigstens z w e i  nnhe verwmdten Kiirpern rnit i s o m e r e n  
S e i t e n k e t t e n  besteht, alinlich \vie sich Eugenol zu Isoeugenol und 
Snfrol zu Isosafrol verhiilt. Ob dns Urushiol selbst auch ein sol- 
ches Geniisch darstellt, oder ob es erst bei der Ket,liylierung dorch 
den Einflnfi des Nxtriumiithylnts teilweise isonierisiert worden ist, 
bilclet eine wichtige Frage, die yit4leicht. tlnrch die Erforschung des 
Ozonids des Dincetylurushiols benntivortet verderi kiinnte. Gber die 
Stellung der Seitenkette im nromatischen Kern nirtl dns nahere Stu- 
dium des ICiirpers Clj 11.23 0 3  die Aufkliirung lieferri. In dieser IIin- 
sicht Bonnte nber auch die Osydntioii des Acet~luriishiols giinstigere 
Resultate ergeben. 

Hrn. Prof. H a r r i e s ,  der mich bei dieser Untersochung niit freund- 
lichen Rntschl~igen in liebenswurdiger Weise unterstutzt lint, gestatte 
icb mir, riieinen herzlichsten Dank auszusprechen. 

niese Arheit wird in nieiiier Heimnt, wo man dns hInterin1 rein 
u n d  frisch eriialten kaiin, noch weiter fortgesetzt. 

Ex p er in i  e n t  e 11 e r T e il. 
Zar  Methylierung des rohen Urushiols wurde diesiiial Dinietbyl- 

snlfat stntt lfethyljodid mit besserem ErEolg gebrnucht. ZLI allen fol- 
genden Es1)erimenten wurde der reine, destillierte Diniethpliither be- 
nutzt. 

T e t r a o  z o n i d  d e s U r u s  h i  01 -d  i 111 e t h y1 iit h e r  s. 
5.3 g Dintethylurushiol wvurtlen in Chloroform gelost und unter 

giiter Xiililung niit Eis und Schnee niit ca. 15 O/O Ozon ozonisiert. 
Nncli cn. 10-stiindiger Ozouisation entfirbte (lie Losuug noch innerhalb 
'/a-l Minuten Hrom. Dns Chloroforni wurde dnun ini Vakuum\.erdainpft, 
der  Iiiiclcstand in i\ther geliist nnt l  mit IIesnn gefallt. Ausbeute ca. 
7 g. nns Ozonid stellte eirie leicht gelblich gefiirbte, hnlhfeste Masse 
clar u n d  erplodierte in der Flamme sehr heftig. Bei cler dnalyse 
zeigte es die Ziisamniensetznng des Tetrnozonirls. 

0.1414 g Shst.: 0.4617 g COs, 0.0SS2 g 1 1 2 0 .  - 0.1566 g Sbst.: 0.2S33 g 
CO?, 0.0934 g H?O 

C?? H31 Oa .Oia. Ber. C 50.57, H (i.51. 
GeF. x 50.47, 43.39, x 6.97, 6.67. 

Da das Ozonid beirn Er\viirmen nuf Wnsser schon bei ca. GOo 
heftig erploclierte, wurde es durch Kochen in Eisessiglcisung gespalten. 
Die Losung wurde niit vie1 Wasser verdiinnt und destilliert, das 
Destillat und der Ilticli~tand d a m ,  \vie unten beini Diozonid des Di- 
methylurushiols beschrieben ist, veiter behandelt. Das Vorkominen 
yon Acetaldehyd, Oxalsiure, ()iinnthol und  Azelninsiiure unter den 
Spaltungsproclukten lie13 sich in  clunlitativer Weise erkennen. 



O z o n i d e d e s 31 e t h y I - e 11 g e n o  1 s. 

5.6 g hiethyleugenol wvnrden in derselben JVeise, \vie oben, mit ca. 
15-proz. Ozon 10 Stnnden ozonisiert. Aiisbeute an Ozonid CR. 7.2 g. 
Es besitzt gnnz  iihnliche Eigenschnften wie dns Dimethylurushiol- 
tetraozonid, und nnch der Annlyse enthiilt es 3 Molekiile Ozon. 

0.1625 g Sbst.: 0.242s g COT, 006 i4  g 1140. 
CI I€ I i ,O? .O~ .  Cer. C 10.99, I1 4.35. 

Gef .  )) 40.67, )) 4.63. 

6.5 g Methyleugenol wurde t lnnn i n  derselben JYeise niit cn. G-proz. 
Ozon 10 Stunden ozonisiert. Dieses Ozotiitl ist eiu dicker Sirup, cler 
in der Flnmnie nur zienilich stark verpuffte. Nach cler Analyse ent- 
hiilt es ein Molekiil Ozon. 

0.1313 F; Sht . :  0.2794 g COs,  0.0785 1.120. 
CllH1,0,.03. Bey. C 55.41, 1.1 6.19. 

Gef. )> 58.02, )) 6.G9. 

D i o z o n i cl d e s U r u s h  i o 1 - d i m  B t h y 1 K t 11 e r s. 
5 g hIethylurushio1 wurden in Chloroformlosung unter guter Kiih- 

lung init cn. 6-proz. Ozon G Stdn. ozonisipn. In  gewiihnlicher Weise 
gereinigt, beknin man 2.6 g Ozonitl, welches diinnfliissiger ist u n d  
vie1 weniger stark esplotliert als das Tetraozoiiicl. Wenn man nber 
noch l h g e r  ozcnisierte, vermelirte sich die Ausbeute erheblich, z. B. 
lieferten 15 g Dirnethylnr~~sl~iol  nach cn. 34-stclg. Ozoiiisntion cn. 15 g 
Ozonid. Bei der Verbrennung zeigten beiile Ozonide fast dieselbe, 
dem Diozonid nnhekonimende Zusammensetzung. 

O.lOS9 g Sbst. (Prolie 211s erstcr 0zonih:iticOu): 0.237s g CO,, 0.077:? g 
HzO. - 0.1424 g Sbst. (Prolie :IUS ziv.ci1c.r Ozoiii3:ttion): 0.3131 g COa, 
0.0379 g H20. 

C 2 2 l I 3 4 0 , .  0 9 .  l h .  C Gl.97, 11 7.9s. 
Gcf. )> 59.55, 59.41). )> 7.94, 7.69. 

Dn die Spnltring eines Teiles d a m n  niit Wnsser Acetaldehyd 
i i n d  Kohlenskure lieferte, wurde der autlere l'eil (14 g) in ein wenig 
-:Ither gelost. und  mit kalteni \Vasser cn. 120 Stdn. geschiittelt. Dns 
GefLB offnete sicli ohne Drnck. Die nochmal Init ;ither sasgezogene 
wX3rige Liisung zeigte init Eisenclilorid rote FBrbung, die Pyrrol- 
probe mit Aniniouink unt l  Essigsiiiire w . r  negatii-. Die Liisung 
wurde danu unter 15 mm Uruck auf dem Wasserbnde destilliert, 
wobei die Teniperntrir des Endes zuletzt kurze Zeit his 28' stieg. 
In  der mit fliissiger Luft gekiililten Vorlage kouflensierte sich Ather 
zusnnimen mit i i c e t n l d e h y  tl,  der nls N i t ro~ i l i e i i~ l l i~ t l rnzon  0.6 g ~vog. 
Die eine IIiilfte der wiiflrigeu Liisung \\.crde dnnu unter RiickfluI3 
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allniiiblich zuin Sietlen erhitzt. In  der Vorlnge 1JefF.nd sich l/l~-n. 
B:irptli;sung, u u d  tlurcli tleri ganzeu hpparnt wurtle gereinigter Wasser- 
stofl geleitet. I n  der B:irytliisung schied sicli ein weiBer Niederschlag 
nus.  und Titrieren zeigte die Bildung von 0.031 g Kohlensiiure, also 
i n i  ganzen 0.062 g. Die andere Hilfte wurde init absteigendent 
Kiihler destilliert, in J e r  mit Eis gekiihlten, 1V:tsser enthaltenden Vor- 
lnge kondensierte sich ein stark iiach Acetaldehycl riechenrles l?estillat, 
aria deni sich 0.25 g Sitrophenylhydrazon bildete, :.lsu ini gnnzeu 
0.5 g Sitrophenylhydrazon. Beitle yor und  nach den1 Kochen der 
Lbsung erhnltenen Nitroplienylhytlrazone zeigten sich nach niherer  
Untersuchung nls Bcetalt leh~d-~~-nitrophenylhydrnzoll .  

Obgleich diese Prufung nur eine indirekte ist, erscheint es sehr wnhr- 
acheinlich, dxlJ hier .\la l o  II  s H n  r e  h a1 b a l d e l i  y d  primiir gebildet war- 
den ist. D a  n:.ch den Beobachtucgen ron  W o h l  I) ur:d L a u g h e l t i ' )  
tler letztere Ki'srper bei niederer Temperntur nicht zersetzlich ist, ist 
:iuf3ertleni nocli primiir gebildeter Acetaldehyd vorliauden. Zur end- 
giiltigen Entscbiidung betlnrf es noch weiterer eingehenderer Forschung. 
Die beiden wiil3rigen Riickstinde fiirbteii Eisenchloridlosung nur  noch 
ganz schwach rotlich, retluzierten d:igegen F e  h l i n  gsche Liisnng und 
hinterlieBen bcim Bl)dnriipfen ca. 0.4 g teilweise rerharzten Riick- 
stand . 

;\us der iitherixben Losung wurtle tler -:\ther sorgfiiltig nuf 
deni \\'asserbatl abtlestilliert; tlas D e d l a t  entliielt nur  gauz wenig 
yon nltlehydischer Sobstnriz. Beiui Erhitzen tles Riicltstnntles ini 1-a- 
kiiiim bis GOo ging f ine Spur  von einein nnch 0 n nn t h o  1 riechenden 
ijl iiber. Der  Itiickstnntl wog ca. 12 g, liatte stechenden Ozonitl- 
gernch, braniite leicht an tler l+tninie und besteht offenbar haupt- 
s5cblicli nus iinzerse:zteni Ozonitl, gemisclit mit der zeringen Jlenge 
cler i n  N'nsser unliialicheu, iinlliitlitigen Spnlti ings~~rodukte.  O b  hier 
eiu gegrn knltrs Xasser  bestiitidigeres Ozonitl rorlieg-, ist noch eine 
offene Frnge. Zur %?it InuBte ich iiiich daniit begniigzn, dies Ozonid 
sofort mit warineni Wasser rollstiintlig zii spalten. 

Zo deni Zweck wrirde tlieser Riickst:rnd dnnn mit 1V:isser ver- 
setzt und tinter Riickflul: ca. 5 Stdn. grlrocht. In einer iiiit dem Iiiihler 
verbundenen, xriit kaltem IVnsser  grfiillteri Torlnge wurdeo wieder ent- 
weichender Acetnltlehytl n n t l  Iiohlensiiure atifgefaiigen. Der Riick- 
stniitl wiircle uiit 1Y:tssertlanipf Iiehandelt. Der  letzte Anteil ging 

~.. - 

' /  \ V o l i l ,  l < i i i i i i , > r i c l i ,  (li(s..t! B,c.riclif<. 33, ?iG3 [1900] 
'; iY:icIi ..(,i i.(,i. 1'1.; Y:II 111 i t  i1.i I I I I I L ' .  

Herichte d. D. Chem. Gcsellschaft. Jrthrg. X S X X I I .  ?::G 
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sehr langsam iiher, auch die Beiiutzung von uberliitzteni Dampf bot 
keinen Torteil. 

Dns Destillat und der Ruckstand der \~nsserdampf-nestillation 
wurden beide mit ;ither nusgezogen; so eotsteheu 1, die Btberische 
Liis~ing des Destillats, 2 .  die wBBrige Liisung des Destillats, 3. die 
5tlieri.che Liisung des Riickstaudes, 4. die vHBrige Losung des Riick- 
stnndes. Alle vier Teile zeigteii nldehydiscbeii C h r n k t e r ,  aber keine 
dnyon lieferte die I’yrrolprobe. 

1. D i e  i i t h e r i s c l i e  Liisuiig d e s  l t e s t i l l a t s  wurde mit Natrium- 
sulfnt getrocknet. Iiach den1 Abdanipfen des Athers wurcte der Kiickst,and 
unter gewiihriliclieni ])ruck nuf den] IVasserbade erhitzt. Weil hierbei 
niclits iiberging, wurde unter 1.5 mm J-nkuuni fralitiouiert u n d  folgetide 
drei Prnktionen erhalten: 0.3 g unterlialb 60°, 0.3 g zwischen 100-120°, 
O.G g zwischen 200-220”. E s  blieb Icein Itiickstand 1111 Kolben. 
Der  abdestillierte Ather entliielt ganz wenig von aldehydischer 
S u Lst n n z . 

Die erste Fraktion lint d e n  angenelinien Gerucli tles 6 n a n t l i o l s  
(Sdp. 153O). Da ihre hleiige alleiii zur \veitereu Untersuchuug niclit 
geuiigte, wurde sie iiiit dem entspreclteritlen Anteil der Spnltangs- 
produkte des Triozouids vereiuigt untl i n  gewohnlicher IVeise iii das 
S e n i i c a r b a z o i i  verwandelt. Dasselbe xliniolz bei 10G--107O’). Beini 
Nischeii mit tiem besonders ciargestellteii ~ji iantl tol~eii i icnrbnzon iiriderte 
sicli der Schnielzpuukt nicht. 

0.0536 g Sbst.: 17.7 ccni N (19”, 754 nim). 

C ‘ B T I ~ ~ O S ~ .  Bw. N 24.X. Gef. X 2-2 -29. 

Die z\vei:e Praktioit war eine Siiure u n d  bestelit wahrscheinlich 

Die dritte Pmktion erwies sicli identisch niit der nus der 3. athe- 
aus H e 1 ) t n n s i i u r e  (Sdp. 2223O). 

rischen 1,osuug des Riickstnndes erhnlteiieii neutralen Substnnz. 
2 .  D i e  wiil3rige Li i sung  d e s  D e s t i l l n t s  wurde niit dent Io- 

halt tler bei der heinen Zersetzung tics Ozoiiids gebrnuchtea Vorlnge 
1-ereinigt und iiiit eirier Losung wii salzsnureni Sitroplienylliydrazin 
versetzt. Das gebildete Hytlrazon wog 1.2 g uutl schmolz, aus  Alko- 
hol umltrystallisiert, bei 128-1 29O. Rein1 hlisclien mit reinem A c e  t -  
nltl e hyd-nitrophenylh!-drnzou iiudert sich sein Schmelzpunlit riiclit. 

0.1 134 g Sht . :  1’3.1 CCIII K (‘roo, 746 lillll). 
Cy 1TsCb,K;3. Eer. N 2 . 4 %  C k f .  K 22.GO. 

3 .  D i e  i i t l i e r i sc l ie  L ~ S U U ~  d e s  R i i c k s t : i u d e s  war  hr:iun 
gefkrbt. Sie wurtle zuniichst riiit Nntriulnbicarbountlisiing zur Eut- 
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fernung der Siuren geschiittelt. daraui mit Natriumsulfat getrocknet, 
der  A\ ther abdestilliert ~ i n d  der Yersuch gemacht, den Ruckstand 
im \'akuuni zu tlestillieren. n a  d w e l b e  aber stark schaumte, 
wurde er  wieder i n  :ither geliist uncI ti-jit Xatriumcarbonatlijsuug nusge- 
zogen. J h u i i  giiig die brnune Fi rbung vollstiindig in die Carbonat- 
lijsririg liineiu, uu t l  die iitlieriscbe Losung b e d 3  niir noch eine gelb- 
liclie Fiirhung. Trotzcleni entliielt die Liisung 3.2 g einer dicken 

frnktioii destillierte zwischen 20!)-2 wid wog 1.3 g. Die iitherische 
Iiiisiing dieses d les  eutfsrbte in 10-20 Sekunden Hron1, rotete in 
aliioholischer Liisung luchsiuschweflige Sii lire, reduzierte Silber-Aninitr- 
nink-lii.sung, nber nicht die F e h  l i n  gsclie Liisung. Die Versuche, eiu 
Plienylhydrazon, Nitrol)lienylliytlrnznn und Seniicarbazon dieses Iiijr- 
pers darzustelleu, hntten bisher Iieinen Krfolg. Xnch Verbrennung und 
XIi~lel tular~e~\ . ic l i t~-~~est i i i i i i i i i i~~ sclieiut er  die .\I~)lekulnrformel C1 jHp?03 
zii hesitzen. 

F]. iissigkeit, ._' die uuter 1.j nini Uruck ruhig destillierte. Die Haupt- 

0.1 170 g SbSt.: (l.:X)SO 6 C o t ,  0.0930 fi €I?(). - 0.10G6 g Sbst.: 0.2S(l3 0" 
CO?, o.os79 g H,O. 

CljIi??03. Ber. c 71.94, R S..i6. 
Gcf. D 71.S0, 71.70, D 9.87, 9.22. 

. \ l ~ l l l . l ~ i i i : ~ i ~ ~ , ~ \ \ i ~ ~ l l t ~ - I : , ~ . i i ~ i l ~ l ~ ~ ~ ~ l ~  i i i  ~ ~ , , l , t i ' i i l ~ i , . i i i i 2  ( i i i i ( a l i  (~ll i i l l i(J~kolii .( .111'1.  

hl, ' lllllll , '  : 
1:(,1.. 2.50, G1.F. 226; 233'1. 

l ) i t ,  Siil).taiix list r \ \ ( s i  ~ I ~ ~ t l ~ t i ~ ~ l ~ ~ ~ i i ~ ~ ~ i ~ ~ i i  ( l i ( , . . - ini i i i i  i i : ! ( . I i  % r , i  3 0 1 ) :  

fI.124.; : SI1.i.: f I . l ! I? I  2 AgJ. 
( ~ ~ l ~ ~ ~ ~ ) ~ ~ ~ , j ~ I ~ . ~ ' ~ I l 1 3 0 .  Her. (,'113 12.29 G>f. ('I& 1.1.24. 

;llso ~cl ie int  in dieseni Kiirper der nromatische Iieru des Aus- 
g:ingsninterinls enthnlten zii sein. 3Ing er  direktes %ersetzungsprodukt 
otler ein (lurch liondeusation der kltiuereu Sp:iltstiicke sekuuclir ge- 
bildeter I iorper sein, so wiirde doch seine weitere Untersuchung den 
Schliissel zur Aufkliirung der Kntur der plienolischen Gruppe in den1 
Urualiiol selbst ergeben. 

Der in ~ ~ t r i u m b i c a r b o n n t  und -carlwunt losliclie Anteil, durch 
Salzsiiure in Yreibeit gesetzt uud niit -4ther ausgezogen, wog 4.3 g. 
E r  be-nli aldeliydische Renlction und biltlete eiiie i n  Wasser unliisliche, 
briiuur, zhhe . \ lase ,  woraus n im durcli Iiochen mit Iieil3em Wasser 
c:~. 0.1 g X z r l n i n s i i u r e  nusziehen lconnte. 

4 .  D i e  wi iBr ige  L i i s u n g  d e s  R u c k s t n n d e s  reduziert F e l i -  
1 i 11 g x l i e  LGsung uud hinterlif3t 1)eirn .lbdnnipfen linter Takuiim eine 
liarxi;?, teiliyeise i n  M'nsser liisliche SuLstnnz (1 .I g), ai ls  der nnch 
lnngrrii Stelirn gnnz \yrnig O s n l s i i u r e  (en. 0.05 g) nuskrystallisierte. 

5 : w  



T r i o  z o n it1 (1 e s V r II s 11 i o 1- tl i ni e t h y 1 a t  h e r s. 

5 g Dimethylorushiol wnrdeu in ge\vohnlicher Weise niit ca. (i-proz. 
Ozou ca. 16 Stdn. ozonisiert nnd cn. 5.8 g eines leiclit gelblich ge- 
fiirbten, in der Flamnie ziemlich heftig esplodierenden Ozonids er- 
Iialten. Die Analyse erg:tli tleni Triozonid iinheliommentle Zahlen. 

0.1551 g Sbst.: O.;;[I92 g COi, I).~CK):: fi 1 1 2 0 .  
C Z 2  H3, (.)2.09. Her. C 

Gef. )) 54.39, )) 7.24. 
5 g Ozonid wurtleu niit 40 ccni Wasser iiber Xncht stehen ge- 

lasseii uud dnnn allmihlicli erwiirrnt; die weitere Behandlung tler 
Spalt.stiicke faud stntt genan wie beim Diozonid beschrieben. 1 )ie 
Ausheute au A z e l a i n s i i u r e  (ca. 0.5g) unt l  O s a l s H u r e  (cn. 0 . 2 ~ )  rer-  
niehrte sich stark, abe;. sonst war fast keiue i n d e r u u g  zu bemerken. 

Zur P,arotellung des Triozonids wurde auch folgendes Verf:ihren 
versucht. Je  5 g J)imethylurushiol wurden in Eisessig ge169t nnd nrit 
einer kleiuen U-Rohre, tlie init Satronlauge benetzte Glxsperlen ent- 
hielt, verbunden. Ilurch die Gewichtszunahme des gesamteu A I J ~  
rates \ r u d e  tlaun der Gang der 0zonisa:ion rerfolgt. In solciier 
l\-eise wurden im ganzen 15 g Dimetliylurushiol vernrbeitet lint1 sofort 
tl urch Erwarmen i n  Eisessig gesldteri. Dnbei war die AusLeiite an 
6 n  n n t h o l  eiu wenig besser (0.6 g), nil Xzelrtinsiiiire vie1 schlechter, 
:in A c e t a l d e h y d  (als ~itrol)henSlliytIr:~zon 2.4 g) und Osals?iure (0.6 g) 
iiuveriindert. 

Aus Xasser  iiinkrystnllisiert, schnrolz die d z e l n i n s i i  l i r e  bei 
101 -103", war also ucdi  eiu wenis unrein ; niit rsiiier -4zelaiiisiiure 
verniischt, Sutlerte sich nber der Schnielzpuukt niclit. 

0.099s Q Sbst.: 0210.5 g COz, O.Oi9.5 g I120. 
C9111(;04. Bey. C 57.41, H S.57. 

Gef. )) 5 i .53 ,  )) S.91. 
I)ie ( ) s : i l s i iu re  schinolz bei ~9-l0Ou rind gal) tins beliannte, bei 

151 O schiiielzentle l ' lieii~lliytlrnzinsnlz. 
0.1540 g Sbat . ,  niit I ib .8 -11 .  l k ~ i ~ ~ - t I i ' i ~ i i ~ i ~  titriert. 

( , ' ? H ? C J . t  + 2 & 0 .  BIY. 21.72 ccm. Gef. ?l.:;O ccm. 
h die Tatsache erst spster beobnchtet w i d e ,  dali der die Sub- 

stnnz Clj  €I,? 03 enthaltende Anteil, nnch Clem lusziehen mit Sntrium- 
carbonnt, sich ruhig clestillieren 15I3t, kouiite ich diese JIethode nicht 
rnehr auf die Spxltstiicke des Triozonids anwenden. Der nur  nit 
Sntriunibicnrbouat ausgezogene entslirechende Anteil besaB auch 
JIethvsylgruppen (Prozeutsatz der JIethylgrul:.pe 9.21). Er wurde teils 
niit Iialiunipermanganat osydiert uud teils mit Iiali geschmolzen. 
S u r  bei tleni zweiteu Verfahreu entstniiclen ein wenig Iirystalle, die 
tlie Reaktionen der P r o  t o c  a t e  c h 11 s i i i i  r e besagen. 

Die bibber erhaltenen qriantitnti\-en 1'Lesultate siutl also folgende: 
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lensknre . . . . . .  
taldcli~d, umgcrzchnet nus 
:m Nitroplieii?-lh~tlrazOn . 
Utl lOl  . . . . . . .  
t a m i u r e ?  . . . . . .  
TnHC03 liialiclie iuifliich- 

N:LH C 9 3  ~~ilij-liclie 1111- 

W a a s t ~  lijsliclie uiifliich- 

11. . . . . . . . .  

tize Sul,stallz 

fliichtiye Suljstanz 

tiqc Substaiiz 

gefuutlcu 

0.17 g 
g'fulldell 
- 

0.9 g, claraus 
0.5 g Azelainsaure 

2.3 g 

0.2 g Ox3lsBurc 
0.7 y? claraus 

4.07 g 
(Verlost en. 1 g) 

- 

0.39 g 
O.G )> 

0.2 )) 

2.7 $, daraus 
0.2 g Bzelaiushre 

9.2 g 

1.8 g, tlnrsus 
0.G g Oxalssure 

(Verlust 3-6 g) 
15.09 g 

T e r s u c h ,  d a s  D i m e t h y l - u r u s h i o l  z u  v e r s e i f e n .  
5 g Diniethylurushiol wurden in einer nlkoholischen Kalilauge 

(aus 5 g Jiali, 5 g Wnsser und 50 ccm absolutem Alkohol bereitet) 
hinzugefugt und 2 Stdn. auf dem Wasserbade gekocbt). Nach dem 
Abdestillieren des Alkohols wurde der Ruckstand mit M'asser versetzt, 
die wiiBrige Losung niit Ather ausgezogen uud zu der waBrigen LO- 
sung  Sa lzdure  zugesetzt. Die Losung blieb ganz klar, roch aber 
schwach nach niedrigeren Fettsaiiren. Die Htherische L5sung zeigte 
keine Reaktion des Urushiols. 

D i a c e  t y 1 - u r u s h i  01. 

3 g destillierte Urushinsiiure wurden iu 20 g frisch destilliertem 
Essigsaureanhydrid gelost und nach dreistundigem Erhitzen der 
Uberschufi des dnhydrids nbdestilliert. Der  Ruckstand wurde in 
Ather gel<&, mit Natriumcarbonatlosung gewnschen und mit Chlor- 
calciuni getrocknet. Nach dem Abdampfen des Athers blieb ein wenig 
gelblich gefarbte, dicke Fliissigkeit, die in Alliohol, Ather uncl Benzol 
lijslich und durch alkoholische Iialilauge leicht Terseifbar war. Die 
Annlysendaten fur die nur durch Wascheli gereinigte Substanz sind 
recht zufriedenstellend. 

0.14.54 g Sbst.: 0.3920 g CO?, 0.1140 g H?O. 
C ~ A H ~ ~ O , .  Ber. C 71.56, H S.8i. 

Gef. )) 73.52, )) 8.77. 

') 111 t l i a w i u  k'nfle n-rrrtic zuni Trciuicw ( l e i  !witleu Tcile YOU ciiinnder 
Na2 con l ~ ~ ~ l l l l l z l .  




