[o den beiden ersten Fillen waren die salzsauren Filtrate orange-
gelb gefirbt und enthielten groBe Mengen von Isatin bezw. Brom-
isatin (vergl. Schema A 8. 3654/5 Dehydroindigo-Spaltung). Bei der
Tetrachlorverbindung dagegen war das Filtrat nur schwach gelblich ge-
firbt (Spuren von Dichlorisatin), beim Tetrabromderivat farblos. Es
enthielt im letzteren Falle die von Schema B (Indigo-Spaltung) ver-
langte Menge Schwefelsiiure. Seine Fillung mit Bariumchlorid ergab
0.5132 g Ba3S0; euntsprechend 0.216 g >80, (Ler. 0.216 g).

Der aus den Tetrahalogenbisulliten abgespaltene Tetrabrom- hezw.
Tetrachlorindigo war oline weiteres analysenrein.

0.2983 g Shst.: 0.3651 g COy, 0.0314 g H,0. — 0.2519 g Sbst.: 0.4909 g
CO0., 0.0456 g H.O.

CisHeBryN; 0. Ber. € 3322, H 1.05.
Gef. » 83.38, » 1.18,
CiHe CLiN2 Q2. Ber. € 4801, 0 1.51.
Gel. » 48.30, » 1.71.

5637. Riko Majima: Uber den Hauptbestandteil des Japan-
lacks. (II. DMitteilung: Die Oxydation des Urushiol-dimethyl-
dthers mit Ozon. (I).

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Kiel.]
(Eingegangen am 1. Oktober 1909.)

Nach meinen bisherigen Beobachtungen!) scheint das Urushiol,
der lauptbestandteil des Japanlacks, die Zusammensetzung CioHzoOs
und die Konstitution eines zweiwertigen Phenols mit einer ungesiittig-
ten aliphatischen Seitenkette — etwa (OH),CeHi.CisHys — zu  be-
sitzen. Diese Aunsicht ist durch die Reaktionen des Urushiols selbst,
sowie durch die reichliche Bildung von Brenzcatechin und alipha-
tischen Nohlenwasserstofien bei der trocknen Destillation and von
Korksdure bei der Oxydation des rohen Urushiols mit Salpetersiure
gestiitzt. Fiir die weitere Forschung ist vor allem der systematische
Abbau dieser Substanz durchaus potwendig. und dazu glaubte ich,
dall die Ozon-Methode von Harries am geeignetsten sein wiirde.
Der kurzen Zeit wegen, die mir zur Verfigung stand, und der kom-
plizierten Natur der Substanz halber, ist die Untersuchung in dieser
Richtung leider noch nicht ganz abgerundet, aber dank dieser Methode

1) Dicse Berichte 40, 4390 [1907]; 42, 1418 [1909]; Journ. of the Col-
lege of Science, Tukio, Vol. 23, Art. 6.
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wurde doch schon in den wesentlichen Punkten die vermutete Kon-
stitution bestiitigt und die Lage der Doppelbindungen in der Seitsn-
kette teilweise festgestellt. Da ich aus #ufleren Griinden diese Unter-
suchung augenblicklich unterbrechen muf}; erlaube ich mir, die bisher
erhaltenen Resultate hier kurz mitzuteilen,

Um die Phenolgruppe des Urushiols gegen Oxydation zu schiitzen,
habe ich dessen Dimethylither untersucht. Mit dem gewdhnlich im
Liesigen Laboratorium gebrauchten hochprozentigen Ozon (14—18 /)
behandelt'), gab das Dimethylurushiol ein stark explosives Tetra-
ozonid. Wenn die Seitenkette aber wirklich die Zusammensetzung
.C1sHos Desitzt und aus eiver offenen aliphatischen Gruppe besteht,
miifite sie zwei Doppelbindungen enthalten und folglich nur zwei Mo-
lekiile Ozon aufpehmen. Es ist also sehr wahrscheinlich, daB ein
Teil des Ozons des Tetraozonids in den aromatischen Kern des Di-
methylurushiols eingetreten ist. Zum Vergleich wurde Methyl-eugenol
unter denselben Bedingungen ozonisiert. Dabel entstand ein sehr
explosives Triozonid. Da Methvleugenol bekanntlich nur eine Dop-
pelbindung in der Allylgruppe enthilt, miissen die iibrigen zwei Mo-
lekiile des Ozons an den aromatischen Kern addiert sein. Wenn nian
aber diese Substanz mit verdiinnterem Ozon (ca. 6-proz.) behandelt,
wurde es nur in der Seitenkette angegriffen und liefert ein Monozonid.
So benutzte ich fir die Oxydation des Dimethylurushiols auch ca.
6-proz. Ozon. Dabel entstanden je nach der Tipge der Ozonisationszeit
entweder hauptsichlich Di- oder Triozonid. Wenn sich in diesem
Triozonid alle drei Ozonmolekiile in der Seitenkette befinden, so muf}
die letztere die Zusammensetzung —CiyHzs; und Urushiol selbst die
Molekularformel CooHas O2 besitzen. Um diesen Punkt zu entscheidan,
wurden diese beiden Arten der Ozonide dargestellt und deren Spal-
tungsprodukte untersucht.

Beim Spalten des Dimethylurushiol-diozonids mit heiflem
Wasser konnte ich aus den Spaltungsprodukten bisher Acetaldehyd,
Kohlensiiure, Onanthol und eine Substanz von der Zusammen-
setzung Cis M0 O3, die zwel Methoxylgruppen enthiilt, isolieren. Aus
dem daneben gebildeten, in Natriumcarbonat lislichen Harz, das in
Wasser unlislich und nicht fliichtig ist, liBt sich nur ein wenig
Azelainsiiure isolieren. AufBerdem ist ganz wenig Oxalsiure in

1) Dimethylurushiol 1i0t mit Brom den Endpunkt der Ozonisation nizht
leicht erkennen. Die schon lange genug ozonisierte Fliissigkeit entfirbt noch
immer langsam Brom. Da ich kein anderes gecignetes Merkmal tir diesen
Puckt finden konnte, wuarde diec Ozonisation willkiirlich unterbrochen, wenn
die Zeit hinreichend lang erschien. In diescr Hinsicht verhilt sich Methyl-
eugenol aunch ganz dhulich.
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der wiillrigen Lisung enthalten. Durch die gleichzeitige Bilduug von
Kohlensiiure und Acetaldebyd erhebt sich die Frage, ob diese Kérper
die primiiren Spaltungsprodukte darstellen oder aus dem zuerst ge-
bildeten Malonsiurehalbaldehyd sekundar entstanden seien. So
wurde das ldiozonid erst mit kaltem Wasser zersetzt, und durch
Untersuchung der wiiBrigen Ldsung das Vorkommen von Acetaldehyd
und Malonsiiurehalbaldebyd als primiire Spaltstiicke wabrschein-
lich gemacht?).

Aus dem Dimethylurushiol-triozonid wurden ganz dieselben
Spaltungsprodukte wie aus dem Diozonid erbalten. Die Bildung der
Substanz CisH3sO; ist auch hierbei sehr wahrscheinlich, aber ibre
Isolierung coch nicht ausgefiibrt. Der wesentliche Unterschied bei
Spaltung des Triozonids und der des Diozonids liegt darin, duB bier
die Ausbeute an Azelainsiiure und Oxalsiiure sich stark ver-
melrt. Die Bildung von Azelaiusiiure erweckt den Verdacht, dal im
urspriinglichen Material irgend ein Fettél oder eine Wachsart bei-
gemischt sein konnte. Aber beim Kochen des Dimethylurushiols mit
alkokolischem Kali entsteht keine in Wasser unlosliche Fettsiiure.
Auf die Frage, ob die Oxalsiiure als ein Spaltstiick der Seitenkette oder
des aromatischen Restes entstanden sei, kann man vorliufig noch keine
bestimmte Antwort geben. In dem ersteren Falle miiite die Seiten-
kette eine konjugierte Doppelbindung enthalten. Es scheint aber die
Annchme berechtigt zu sein, daB die Azelainsiure und Oxalsiiure
liefernden Atomkomplexe zueinander in niiherer Beziehung stehen.

Eine Entscheidung zwischen der Zusammensetzung .CisHzs und
.CuuHss fiir die Seitenkette ist also zurzeit noch nicht mit Sicherheit
zu treffen. Indessen erhiilt die Aonahme, daB sie aus einer alipha-
tischen, ungesiittigten Atomgruppe entsteht, eine weitere Stiitze, denn es
miissen die folgenden Atomkomplexe CH;.CH,.CH,.CH,.CH;.CI1,.CH:,
: CH.CII,.CH;.CH,;.CH;.CH,.CH,.CI1,.CII :, ferner sebr wahrscheinlich
:CH.Cl};.CH: und CIH;.CH: darin vorhanden sein?). Da es aber
unmiglich ist, diese Gruppierungen siimtiich in den Ralmen von
.CisH2s oder .CiiHis einzuliigen, so liegt der Gedanke pahe,
dafl das Dimethylurushiol noch keine einheitliche Verbindung ist,

1) Vergl. E.Erdmanu, Bedford, Ruspe. diesc Berichte 42, 1334 [1909).

) Man kinnte bisher zwei Formela fiir das Dimethylurushiol aufstellen:

(CH30); G¢ Hy.(CH3)s. CH = CI1.CH == CH.CH,.CII = CH.CH;,
usd (CH;30), CgH;.C1l = CH.(Clg);. Cll = CH.Cll == CHL.CH;,
di¢ auf die empirische Formel und die Spaltungsprodukte Riicksicht nehmen,
Das Onanthol und dic Onanthsiure kinnen hierbei aber noch picht in Be-
trackt gezogen werden; ¢s ist duher wohl auch ein dritter Korper vorhanden,
.der die Bildung dieser Produkte veranlalt.
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sondern aus wenigstens zwei nahe verwandten Iérpern mit isomeren
Seitenketten besteht, dhnlich wie sich Eugenol zu Isoeugenol und
Safrol zu Isosafrol verhilt. Ob das Urushiol selbst auch ein sol-
ches Gemisch darstellt, oder ob es erst bei der Methylierung durch
den EinfluB des Natriumithylats teilweise isomerisiert worden ist,
bildet eine wichtige Frage, die vielleicht durch die Erforschung des
Ozonids des Diacetylurushiols beantwortet werden kionnte. Uber die
Stellung der Seitenkette im aromatischen Kern wird das nihere Stu-
dium des Korpers CisHae O die Auiklirung liefern. In dieser Hin-
sicht kounte aber auch die Oxydation des Acetylurushiols ginstigere
Resultate ergeben.

Hrao. Prof. Harries, der mich bei dieser Untersuchung mit freund-
lichen Ratschligen in liebenswiirdiger Weise unterstiitzt hat, gestatte
ich mir, meinen herzlichsten Dank auszusprechen.

Diese Arbeit wird in meiner Heimat, wo man das Material rein
und frisch erhalten kann, noch weiter fortgesetzt.

Experimenteller Teil
Zur Methylierung des rohen Uruashiols wurde diesinal Dimethyl-
sulfat statt Methyljodid mit besserem Erfolg gebraucht. Zu allen fol-
genden Lxperimenten wurde der reine, destillierte Dimethylither be-
nutzt.

Tetraozouid des Urushiol-dimethylathers.

3.3 g Dimethylurushiol wurden in Chloroform gel6st und unter
guter Kiihlung mit Eis und Schnee mit ca. 15 %, Ozon ozonisiert.
Nach ca. 10-stiindiger Ozonisation entfiirbte die Lésung noch innerhalb
!/3—1 Minuten Brom. Das Chloroform wurde dann im Vakuum verdampft,
der Riickstand in Ather gelést und mit Hexan gefillt. Ausbeute ca.
7 g. Das Ozonid stellte eine leicht gelblich gefiirbte, halbieste Masse
dar und explodierte in der Flamme sehr heftig. Bei der Analyse
zeigte es die Zusammensetzung des Tetraozonids.

0.1414 g Sbst.: 0.2617 g COy, 0.0882 g H,0. — 0.1566 g Sbst.: 0.9833 g
C0., 0.0934 g H,0

Cg? H34 02.011. Ber. C 5057, H 6.5].
Gel. » 50.47, 49.39, » 6.97, 6.67.

Da das Ozonid beim Erwirmen auf Wasser schon bei ca. 60°
heftig explodierte, wurde es durch Kochen in Lisessiglésung gespalten.
Die Lésung wurde mit viel Wasser verdiinnt und destilliert, das
Destillat und der Riickstand dann, wie unten beim Diozonid des Di-
methylurushiols beschrieben ist, weiter behandelt. Das Vorkommen
von Acetaldelyd, Oxalsiure, Onanthol und Azelainsiiure unter den
Spaltungsprodukten lieB sich in qualitativer Weise erkennen.
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Ozonide des Methyl-eugenols.

5.6 g Methyleugenol wurden in derselben Weise, wie oben, mit ca.
15-proz. Ozon 10 Stunden ozonisiert. Ausbeute an Ozonid ca. 7.2 g.
Es besitzt ganz &dhnliche Eigenschaften wie das Dimethylurashiol-
tetraozonid, und nach der Analyse enthillt es 3 Molekiile Ozon.

0.1628 g Shst.: 0.2428 g CO,, 00674 g 11,0.

" CuHp0..0s. Ber. € 4099, 11 4.35.
Gef. » 40.67, » 4.63.

6.5 g Methyleugenol wurde dann in derselben Weise mit ca. 6-proz.
Ozon 10 Stunden ozonisiert. Dieses Ozouid ist elu dicker Sirup, der
1n der Flamme nur ziemlich stark verpufite. Nach der Analyse ent-
hilt es ein Molekiil Ozon.

01813 g Sbst.: 0.2794 g COs, 0.0785 ¢ 1L,0.

C;]H“ 02.03. Ber, C :)841, H 6.19.
Gef, » 58.02, » 6.69.

Diozonid des Urushiol-dimethylédthers.

5 g Methylurushiol wurden in Chloroformlésung unter guter Kiih-
lung mit ca. G-proz. Ozon € Stdn. ozonisiert. In gewohunlicher Weise
gereinigt, bekam man 2.6 g Ozonid, welches diinnfliissiger ist und
viel weniger stark explodiert als das Tetraozonid. Wenn man aber
noch linger ozcnisierte, vermehrte sich die Ausbeute erheblich, z. B.
lieferten 15 g Dimethylurushiol nach ca. 34-stdg. Ozonisation ca. 15 g
Ozonid. Bei der Verbrennung zeigten beide Ozonide fast dieselbe,
dem Diozonid nahekommende Zusammensetzung.

0.1089 g Sbst. (Probe aus erster Ozonisaticn): 0.2378 g COs, 0.0775 g
H,0. — 0.1424 g Sbst. (Probe aus zweiter Ozonisation): 0.3131 ¢ COg,
0.0979 ¢ H,0.

CaeH3402.09. Ber. € 61.97, 1 7.98,
Gel. » 59.55, 59.40. » 7.94, 7.69.

Da die Spaltung eines Teiles davon mit Wasser Acetaldehyd
und Kohlensiiure lieferte, wurde der andere Teil (14 g) in ein wenig
Ather geldst und mit kalten Wasser ca. 120 Stdn. geschiittelt. Das
Gefill offnete sich ohne Druck. Die nochmal mit Ather ausgezogene
whbrige Losung zeigte mit Lisenchlorid rote Firbung, die Pyrrol-
probe mit Ammoniak und Essigsiure weor negativ. Die Losung
wurde dann unter 1> mm Druck aul dem Wasserbade destilliert,
wobel die Temperatur des Bades zuletzt kurze Zeit bis 28° stieg.
In der mit flissiger Luft gekiihlten Vorlage kondensierte sich Ather
zusammen mit Acetaldehyd, der als Nitrophenylhydrazon 0.6 g wog.
Die eine Ililite der wiilirigen Losung wurde dann unter Rickflufl
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allmiblich zum Sieden erhitzt. In der Vorlage befand sich 1/10-n.
Barytlosung, und durch den ganzen Apparat wurde gereinigter Wasser-
stoff geleitet. In der Barytldsung schied sich ein weifler Niederschlag
aus, und Titrieren zeigte die Bildung von 0.031 g Kobhlensiiure, also
im ganzen 0.062 g. Die andere Hilfte wurde mit absteigendem
Kithler destilliert, in der mit Lis gekiihlten, Wasser enthaltenden Vor-
lage kondensierte sich ein stark nach Acetaldehyd riechendes Destillat,
aus dem sich 0.25 g Nitrophenylhydrazon bildete, clso im ganzen
0.0 g Nitrophenylhydrazon. Beids vor und nach dem Kochen der
Losung erbaltenen Nitrophenylhydrazone zeigten sich nach néherer
Untersuchung als Acetaldehyd-p-nitrophenylbydrazon.

Obgleich diese Priifung nur eine indirekte ist, erscheint es sehr wahr-
scheinlich, dal3 hier Malonsaurehalbaldeliyd priméir gebildet wor-
den ist. Da nzch den Beobachturgen von Wohl!) urd Langheld?)
der letztere Kirper bei niederer Temperatur nicht zersetzlich ist, ist
aullerdem noch primiir gebildeter Acetaldehyd vorhanden. Zur end-
giiltigen Entschzidung bedarf es noch weiterer eingehenderer Forschung.
Die beiden wiBrigen Riickstinde firbten Eisenchloridlésung nur noch
ganz schwach rotlich, reduzierten dagegen Fehlingsche Lisung und
hinterlieBen beim Abdamplen ca. 0.4 g teilweise verharzten Riick-
stand.

Aus der iitherischen Lésung wurde der Ather sorgliltic auf
dem Wasserbad abdestilliert; das Destillat enthielt nur ganz wenig
von aldebydischer Substanz. Beim Erhitzen des Riickstandes im Va-
kuum bis 60° ging eine Spur von einem nach Onanthol riechenden
Ol iiber. Der Riickstand wog ca. 12 g, hatte stechenden Ozonid-
geruch, brannte leicht an der Flamme und besteht offenbar haupt-
siichlich aus unzersesztem Ozonid, gemischt mit der geringen Menge
der in Wasser unléslichen, unflichtigen Spaltungsprodukte. Ob hier
ein gegen kaltes Wasser bestiindigeres Ozonid vorlieg?, ist noch eine
offene Frage. Zur Zeit mufite ich mich damit begniigen, dies Ozonid
sofort mit warmem Wasser vollstiindig zu spalten.

Zu dem Zweck wurde dieser Riickstand dann mit Wasser ver-
setzt und unter Riickfluld ca. 5 Stdn. gelocht. In einer mit dem Kiihler
verbundenen, mit kaltem Wasser gefillten Vorlage wurden wieder ent-
weichender Acetaldehyd und Kohlensiiure aufgefangen. Der Riick-
stand wurde mit Wasserdampi hehandelt. Der letzte Anunteil ging

VoWohl, Emmeriely, diese Berichte 38, 2763 [1900].
% Nach seiver Privatmitteilung,

Berichte d. . Chem. Gesellschaft. Jahrg XXXXII. 256
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sehr langsam iiber, auch die Benutzung von iberhitztem Dampi bot
keinen Vorteil.

Das Destillat und der Riickstand der Wasserdampf-Destillation
wurden beide mit Ather ausgezogen; so eutstehen 1. die #tberische
Lisung des Destillats, 2. die witBrige Losung des Destillats, 3. die
dtherische Lésung des Riickstandes, 4. die wilirige Losung des Riick-
standes. Alle vier Teile zeigten aldehydischen Charakter, aber keine
davon lieferte die Pyrrolprobe.

1. Dieatherische Lisung des Destillats wurde mit Natrium-
sulfat getrocknet. Nach den1 Abdampfen des Athers wurde der Riickstand
unter gewdhnlichem Druck auf dem Wasserbade erhitzt. Weil hierbei
nichts iiberging, wurde unter 15 mm Vakuum fraktioniert und folgende
drei Fraktionen erhalten: 0.3 g unterhalb 60°, 0.3 g zwischen 100—120°,
0.6 g zwischen 200—220° Es blieb kein Riickstand im Kolben.
Der abdestilllerte Ather enthielt ganz wenig von aldehydischer
Substanz.

Die erste Fraktion hat den angenehmen Geruch des Onanthols
(Sdp. 135%. Da ihre Menge allein zur weiteren Untersuchung nicht
geuiigte, wurde sie mit dem entsprechienden Anteil der Spaltungs-
produkte des Triozounids vereinigt und in gewdhnlicher Weise in das
Semicarbazon verwandelt. Dasselbe schmolz bei 166—107°). Beim
Mischen mit dem besonders dargestellten Onantholsemicarbazon #nderte
sich der Schmelzpunkt nicht.

0.0836 g Shst.: 17.7 cem N (192, 734 mm).

CsH;;0N;. Ber. N 2456, Gel. N 2449,

Die zweite Fraktion war eine Siure und hestelit wahrscheinlich
aus Heptansiure (Sdp. 223°).

Die dritte Fraktion erwies sich identisch mit der aus der 3. ithe-
rischen Losung des Riickstandes erhaltenen neutralen Substanz.

2. Die wiilirige Lisung des Destillats wurde mit dem lo-
Lialt der bei der heillen Zersetzung des Ozonids gebrauchten Vorlage
vereinigt und mit einer Lésung von salzsaurem Nitrophenylhydrazin
versetzt. Das gebildete Hydrazon wog 1.2 g und schmolz, aus Alko-
hol umkrystallisiert, bei 128—129° Beim Mischen mit reinem Acet-
aldehyd-nitrophenylhvdrazon iindert sich sein Schmelzpunlt nicht.

0.1134 g Shst.: 28.4 ccm N (20° 746 ram).
Cs”g O-_)N;;. Jer. N 2348, Gel. N 23.60)

Y

3. Die iitherische Ldsung des Riickstandes war braun
gefirbt.  Sie wurde zuniichst mit Natriumbicarbonatlosung zur Iint-

N SNemmler, diese Berichte 42) 1142 [1909].
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fernung der Sduren geschiittelt. darauf mit Natriumsulfat getrocknet,
der Ather abdestilliert und der Versuch gemacht, den Riickstand
im Vakuum zu destillieren. Da derselbe aber stark schiumte,
wurde er wieder in Ather gelist und mit Natriumcarbonatlésung ausge-
zogen. Daun ging die braune Firbung vollstiindig in die Carbonat-
16sung hinein, und die Atherische LGsung besall nur noch eine gelb-
liche Firbung. Trotzdem enthielt die Lésung 3.2 g einer dicken
Fliissigkeit, die unter 15 mm Druck ruhig destillierte. Die Haupt-
fraktion destillierte zwischen 209—213° und wog 1.9 g. Die iitherische
Lésung dieses Oles entfirbte in 10—20 Sekunden Brom, rotete in
alkoholischer Lésung fuchsinschweflige Siinre, reduzierte Silber-Ammo-
niak-Lisung, aber uvicht die Fehlingsche Lisungz. Die Versuche, ein
Phenylhvdrazon, Nitrophenylhydrazon und Semicarbazon dieses Kir-
pers darzustellen, hatten bisher keinen Erfolg. Nach Verbrennung und
Molekulargewichts-Bestimmung scheint er die Molekularformel C;5H:20;
zu besitzen.

0.1170 ¢ Sbst.: 0.3080 ¢ COy, 0.0930 g He). — 0.1066 g Sbst.: 0.2503 g
CO,, 0.0879 g H.0.

CisHa2 03, Ber. C 71.94, H 8.36.
Gel. » 71.80, T1.70, » $.57, 9.22.

Molekulargewichts-Bestimmung in Acetenlizung (nach  ebullioskopiseher
Methode::

Bor. 250, Gef. 226, 238,
Die Substanz hat zwei Methoxylaruppen (hesimmt nach Zeisel):
1245 o Shate: 01921 0 Aol
(CH30), CoHy . C:Hyi3 O, Ber. CHy 1229 Gef. CH; 1224,

Also scheint in diesem Korper der arcmatische Kern des Aus-
gangsmaterials enthalten zu sein. Mag er direktes Zersetzungsprodukt
oder ein durch Kondensation der kleineren Spaltstiicke sekundiir ge-
bildeter Korper sein, so wiirde doch seine weitere Untersuchung den
Schliissel zur Aufklirung der Natur der phenolischen Gruppe in dem
Urushiol selbst ergeben.

Der in Natriumbicarbonat und -carbonat lésliche Anteil, durch
Salzsiiure in Freibeit gesetzt und mit Ather ausgezogen, wog 4.3 g.
Er besall aldehydische Reaktion und Uildete eine in Wasser unlosliche,
braune, zithe Masse, woraus man durch Kochen mit heilem Wasser
ca. 0.1 g Azelainsiiure ausziehen konnte.

4. Die wiilirige Lisung des Riickstandes rednziert Feh-
lingsche Losung und hinterlafit beim Abdampfen unter Vakuum eine
harzige, teilweise in Wasser lisliche Substanz (1.1 g), aus der nach
langem Stehen ganz wenig Oxalsiiure (ca. 0.05 g) auskrystallisierte,

236*
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Triozonid des Urushiol-dimethyldthers.

3 g Dimethylurushiol wurden in gewo6hnlicher Weise mit ca. G-proz.
Ozon ca. 16 Stdn. ozonisiert und ca. 5.8 g eines leicht gelblich ge-
firbten, in der Flamme ziemlich heftig explodierenden Ozonids er-
Lalten. Die Analyse ergab dem Triozonid nahekommende Zahlen.

0.1551 g Sbst.: 0.5095 g CO;, 0.1005 g H.O.

(,‘22 Hg; 02.09. Ber. C 3:)69, H 7.17.
Gef. » 54.39, » 7.24.

5> g Ozonid wurden mit 40 com Wasser {iber Nacht stehen ge-
lassen und dann allmihlich erwirmt; die weitere Behandlung der
Spaltstiicke fand statt genau wie beim Diozonid beschrieben. Iie
Ausbeute an Azelainsiiure (ca. 0.5g) und Oxalséiure (ca. 0.2 g) ver-
mehrte sich stark, aber sonst war fast keine Anderung zu bemerken.

Zur Darstellung des Triozonids wurde auch folgendes Verfahren
versucht. Je 5 g Dimethylurushiol wurden in Eisessig gel6st und mit
einer kleinen U-Rohre, die mit Natronlauge benetzte Glasperlen ent-
hielt, verbunden. Durch die Gewichtszunahme des gesamten Appa-
rates wurde dann der (sang der Ozonisazion verfolgt. In solcher
Weise wurden im ganzen 15 g Dimethylurushiol verarbeitet und sofort
durch Erwirmen in Kisessig gespalten. Dabei war die Ausbeute an
Onanthol ein wenig besser (0.6 g), an Azelainsiure viel schlechter,
an Acetaldebyd (als Nitrophenylhvdrazon 2.4 g) und Oxalsiure (0.6 g)
unverindert.

Aus Wasser umkrystallisiert, schmolz die Azelainsiiure bei
101—103° war also noch ein wenig unrein; mit reiner Azelalnsiiure
vermischt, fnderte sich aber der Schmelzpunkt nicht.

0.0998 g Shst.: 0.2105 g €04, 0.0795 g 11,0.

CoH,;c04. Ber. C 57.41, H 8.57.
Gel. » 57.53, » 891

Die Oxalsiiure schmolz bel 99—100¢Y und gab das bekannte, bei
1510 schmelzende Phenylhydrazinsalz.

0.1540 ¢ Shst., mit Ysg-a. Barvtlisung titviert.

o Hs Oy + 2Ho0), Ber. 21.72 eem. Gef. 21.30 cem.

Da die Tatsache erst spiiter beobachtet wurde, dall der die Sub-
stanz Cy; H.2 O3 enthaltende Anteil, nach dem Ausziehen mit Natrium-
carbonat, sich ruhig destillieren lalit, konnte ich diese Methode nicht
mehr auf die Spaltstiicke des Triozonids anwenden. Der nur mit
Natriumbicarbonat ausgezogene entsprechende Anteil besall auch
Methoxylgruppen (Prozentsatz der Methylgrappe 9.24). Er wurde teils
mit Kaliumpermanganat oxydiert und teils mit Kali geschmolzen.
Nur bei dem zweiten Verfahren entstanden ein wenig Krystalle, die
die Reaktionen der Protocatechusiure besallen.

Die bisher erhaltenen ¢uantitativen Resultate sind also folgende:
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Triozonid
Diozonid 5
Spaltstiick . mi ser | - e Ozonid aus 15 ¢
paltstiicke (14 ¢, mit Wasser [ g, mit Wasser | (oromid ¢ s 16g
gespalten) P espalt Ather, mit Eisessig
b gespaiten gespalten
lensiure gefunden gehunden —
taldehyd, umgerachnet aus
:m Nitrophenylhydrazon . 057¢g 017g 0.59 g
nthol 0.3 » gefunden 06 »
tausiure? . 0.3 » — 0.2 »

TaHCO; losliche unflich-
NaH O,

Wasser losliche unfliich-

.

0.9 g, daraus

4.3 g, daraus
0.5 ¢ Azelainsiure

tige Substanz 0.1g Azclainsiiure ")
3.2 g, daraus
1.9 g Clg, H-;lg 03 l)
1.6 g, daraus
0.05 g Oxalsiture
10.27 ¢
(Verlust 3—4 ¢

unlésliche un- G

o 3 23 ¢ 92 ¢
flichtige Substanz 32 "
0.7 g, daraus 8 o, daraus

0.2 g Oxalsiure

407 ¢g
(Verlust ea. 1 g)

1.
tige Substanz 0.6
1509 g

Versuch, das Dimethyl-urushiol zu verseifen.

5g Dimethylurushiol wurden in einer alkoholischen Kalilauge
(aus 5 g Kali, 5 g Wasser und 50 ccm absolutem Alkohol bereitet)
hinzugefiigt und 2 Stdn. auf dem Wasserbade gekocht). Nach dem
Abdestillieren des Alkohols wurde der Riickstand mit Wasser versetzt,
die wifrige Losung mit Ather ausgezogen und zu der wifirigen Lé-
Die Lésung blieb ganz klar, roch aber
Die iitherische Lédsung zeigte

sung Salzsiure zugesetzt.
schwach nach niedrigeren Fettsiuren.
keine Reaktion des Urushiols.

Diacetyl-urushiol.

3 g destillierte Urushinsiiure wurden in 20 g frisch destilliertem
Essigsiureanhydrid geldost und npach dreistindigem Erhitzen der
Uberschuf des Anhydrids abdestilliert. Der Riickstand wurde in
Ather gelést, mit Natriumcarbonatlosung gewaschen und mit Chlor-
calcium getrocknet. Nach dem Abdampfen des Athers blieb ein wenig
gelblich gefarbte, dicke Fliissigkeit, die in Alkohol, Ather und Benzol
léslich und durch alkoholische Kalilauge leicht verseifbar war. Die
Analysendaten fiir die nur durch Waschen gereinigte Substanz sind
recht zufriedenstellend.

0.1454 g Sbst.: 0.3920 g CO,, 0.1140 g H.0.

C?{H:“O;. Ber. C 7%56, H 8.87.
Gef. » 73.52, » 8.77.

) In diesem Falle wurde zum Tremnen der heiden Teile von einander
Nag CO3 henutzt.

2.7 g, daraus
0.2 ¢ Azelainsiure

g Oxalsiure

(Verlust 5—6 g)





