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555. RikG Majima: mer denHauptbestandtei1 des Japanlacks 
(111. Mitteilung : Die katalytische Reduktion von Uruehiol). 

(Eingegangen an1 15. August 1912.) 

Ein erheblicher Mangel bei der Untersuchun;: von U r u s  h i  01, 

dern Hauptbestandteil des Japanlacks, lag darin, daO darans noch 
kein direkter krystallinischer Abkornmling erhalten worden war. Nach 
meinen bisherigen Beobncbtungen ') scbeint das Urushiol die Konsti- 
tution eines o-Diosybeuzols mit einer croljen ungesattigten Seitenkette, 
etwa v i e  (HO)?Cs& . C 1 4  H9$, zu bcsitzen. Dimethyl-, Diacetyl- und 
Dibenzoylderivate des Urushiols wurden nur als Fltissigkeiten von 
verschiedener Konsistenz erhalten. Urushiol resp. Urushiol-dirnethyl- 
ather absorbierte zwar reichlich Broni und Salpetrig3iore-Gas, aber 
dabei entstanden nur unkrystallihierbare alige Produkte, deren weitere 
Untersuchung noch nicht ganz abgeschlohsen isl. 

Nuu habe ich neuerdings die Methode der kntalytischen R e -  
d u k t i o n  nach W i 1 l s t i i t t e r 2 )  auf Urushiol nngewandt und mit iiber- 
raschender Leichtigkeit daraus H y  d r o - u  riis h i o l ,  dns Reduktions- 
produkt, i n  Form schiiner Krystalle gewonnen. Es ist das erste 
krystallinische Derivnt des Urushiols und hat die hlolekularformel 
C2,,H3( 0 2 .  Die RlolekulargroOe Tom Urushiol selbst: CzoII3oOs 
(oder CzoHpS 02)3) findet hier also ihre endgiiltige Bestatigung. Alle 
anderen Forrneln, narnentlich Cl, HI8 02 nach Yo s h i  d a ') uod C3tHmO. 
nach M i y a m a " ) ,  endlich die merkwiirdipe I'ormel C102H138 019Ns fur 
d a s  Osy-urushin, cl. h. dns osydierte Urushiol, nach L c h i r c l P ) ,  die 
alle nur unreineni Uru-hiol zuzuwhreiben sind, haben nun keine 
Esistenzberechtigung mehr. 

1)s im Hydro-uruhhiol noch die Reaktiouen des Urushiols, soweit 
sie mit zweiwertipem Phenol zusanmenhangen, intakt bleiben, mu13 die 
Reaktion ausschliefllich in der ungesattigten Seitenkette stattgefunden 
haben. Und die Tatsache, dalj dadurch eine leicht krystallisierbare 
Substnnz aus der oligen entstanden ist, steht in guter Analogie mit der 
wohlbekannten Reduktion yon niedrig schnielzenden Fettsauren wie 
Oleinsaure, Linolsiiure: Linolenslure usw., die dabei leicht i n  Ieste Stea- 

*) B. 40, 4390 [1907]; $2, 141S, 3664 [190!)]. 
?) 1;. 41, 147.5, 2199 [I9061 usw. 
3) Es muW hier ausdrucklich betont werdcn, (la13 infolgc aer Blldung eines 

Triozonids anch die nur zwei Wasserstoffatolne weniger erithaltende Moleknlar- 
formel C?Ol IgS 02 fiir Urusliiol nirht gane auyprhlosscn iat. 11. 42, 3665 

6, Ar.  243, 504 [1905]. 
19091. 

4)  80c. 1883. 173. ;) C. 1908, I, 1938. 
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rinslure iibergefuhrt werdeii konnen. Ich sehe also liierin eine ueue 
Stiitze fur nieine Ansicbt, daR dem Molekiil des Urushiols eine groee 
ungesgttigte Seitenkette . G I ,  mit wahrscheinlich normaler Kohlen- 
doffbinduhg angehort I ) .  

Wahrend sich Urushiol sogar in hohem Vakuuni unter starker 
Polymerisation nur teilweise destilliereti liiflt '), gehen unter denselben 
Bedingungen Dimethyl- und Hydro-urushiol leicht ohne Veranderuog 
iiber. Daraus kann man schliel3en, da13 die gleichzeitige Esistenz einer 
zweiwertijien Phenolgruppe uod ungesattigten Seitenkette im Molelitil 
des Urusbiols fur die in praktischer Hinsicht sehr wichtige Polymeri- 
sationsfiihigkeit des letzteren notwendig ist. 

D i a c e  t y 1- und Jl i m e t  h y l -  h y d r o u  r ti s h i 01, in clerselben Weise 
durch Reduktion aus den ent,sprechenden Urushiolderivaten dargestellt, 
sind ebenfnlls d o n  krystallinische Verbindungen. 

H y d P o -  i i ru  s h io  I ,  C?o HU 0 2 .  
3 g durch Destilliereu gereinigtes Urushiol wurden in 5 ccni ab- 

solutern Alkohol gelost und in Wasserstoff-Atmosphare in  Gegenwart 
von Loe bschem Platinmohr ') auf der Maschine geschuttelt. Irn Laufe 
von 5 Stunden absorbierten sie ca. 500 ccrn Gas, bis die Reduktion zii 

Ende war. Die vom Platin abfiltrierte alkoho!ische Losung gab beim 
Verdnmpfen &en bald krystallinisch erstarrenden Sirup. Diese Kry- 
stalle sind sehr leicht, Ioslich in Allcohol, Ather, Aceton, Eisessig, 
Essigester und Chloroform, leicht liislich auch i n  warmem Petrolather, 
Benzol, 'l'oluol und Xylol. Beim Erkalten scheiden sie sich aus diesen 
letzteren Losungsmitteln RIS Nadeln ab, wHhrend die Krystnlle nlis 
Petroliither so fein sind, dnB sie wie eine Gallerte erscheiuen und 
sich nur sehr schwer vcn der Mutterlauge abtrennen lassen. Durch 
Clrnkrystallisieren nus Xylol gereinigt, scbrnelzen sie bei 58-59'. Die 
Ausbeute a n  reiner Substanz betrug ?.3 g. 

0.1263 g Shst.: 0.3630 g CO,, 0.1248 g 1 1 2 0 .  - 0.13?3 R Sbst.: 0.3796 3" 
coz, 0 1291 g H?O. 

( ~ ~ o H J I O ~ .  Ber. C 78.36, H 11.19. 
Gef. 78.38, 77.24, 11.06, 10.92. 

~loleliulargewicbts-Bestimmaii~, kryoskkopisch in Uenzol (I< = 5). 
15.52 g Bcnzol, 0.34% g Sbst,., c = 0.3C3O. -- 15.82 g Benzol, 0.4699 g 

Stst., c = 0.450'. 
C , Z ~ H ~ , O ~ .  Mo1.-Gcw. Ber. 306. Get. 302, 309. 

In verdiinnter nllcoholischer Losung gibt die Substanz die folgeri- 
den Reaktioneu, die fast alle anch beim Urushiol selbst beobachtcf 

I)  K. 42, 3666 [1909]. 2) n. 42, 1419, 1421 yigogj. 
:;) 1:. 23, ?S9 [1890]. 
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worden sind'): Sie f l rbt  sich mit Eisenchlorid erst griin und dann 
schwarz, beim Hinzufiigen von Natriumbicarbonat-Losung andert sich 
die Farbe in Rot; dnrch Natronlauge f t rbt  sie sich voriibergehend 
schmutzig griin, dann blaulichrot; mit Bleiacetat bildet sie einen x-eil3en 
Niederschlag; auch reduziert sie ammoniakalische Silbernitratlosung. 
In Eisessig-Liisung entfarbt sie Brom. Diese Erscheinung riihrt 
offenbar von einer o-Dioxybenzol. Gruppe im Hydro-nrushiol her, da  
einerseits, wie bekannt, Rrenzcatechin selbst auch Broni entfarbt, und 
andererseits die Dimethyl- und Diacetyl-Derivate des Hydro-urushiols 
sich gegen Brom ganz indifferent verhalten. 

14 g noch nicht destilliertes, rohes Urushiol, in derselben Weise 
reduziert, lieferten ebenfalls die leicht krystsllisierende braune 3Iasse. 
Beim Destillieren unter ca. 0.3 mm Vakuum piogen bei 190-2000 
9.6 g (68 O/,,) fast reines Hydro-urushiol als schwach gelblich geftrbte 
Fliissigkeit heraus, die sofort zu schiinen Nadeln vom Schmp. 56-590 
erstarrte. Der  amorphe, schwarze Ruckstand (32 Oi0) besteht grijl3ten- 
teils aus polymerisierten Korpern, deren Menge auch mit den friiheren 
Beobachtungen im guten Einltlang steht. 

D i  m e t  h y I -  h J d r o u r  u s  h i o  1, Go H31 (0 CH,),. 
3 g Urushiol-dimethylather absorbierten, in oben erwahnter Weise 

katalytisch reduziert, ca. 600 ccni Wasserstoff. Gegeu Ende der Re- 
duktion schieden sich schon Krystalle in reichlicher Menge aus. Each  
dem Umkrystallisieren aus wenig beiBem Alkohol bekani man schiine 
diinne Prismen, die bei 36-37O schmolzen. Ausbeute an reiner Sub- 
stanz ca. 2.4 g. 

. 

0.1891 g Sbst.: 0.5474 g COa, 0.1877 g H2O. - 0.1237 g Sbst.: 0.3567 g 
COz, 0.1235 g B,O. 

CalH~sOa. Ber. C 78.98, H 11.46. 
Gef. )) 78.94, 78.63, 11.11, 11.1s. 

hio lekularge\~ ichts -J~~t immun~,  kryoskopisch in Benzol ( l i  = 6). 
16.39 g Benzol. 0.4248 g Sbst., c = 0.378O. - 16.39 g Ueiizol, 0.5348 g 

Sbst., c = 0.500". 
CszHssO,. Mo1.-Gew. Bcr. 334. Gef. 342, 32G. 

Diese Substanz zeigte keine Phenol-Reaktion und verhllt sich 
gegen Hrom ganz indifferent. 

D i a  c e  t y 1- h y d r o  u r u s h io  I ,  CZO H32 (0. CO . CH3)a. 
Reines Urtishiol wurde erst ncetyliert und dann in alkoholischer 

Gegen Ende der Reaktion bildeten sich Losung katalytisch reduziert. 
~- 

') €3. 42, 1420 [1909]. 2) B. 42, im, 1421 [i9091. 
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1iryst:ille schon im Redlrktionsliolbcn. Ai l s  3lethylalkohol umliry- 
>t:illi+iert, Lilden sie rhoilibische Platten, die bei 50--3lo schnielzen. 

0. I156 g Sljst.: 0,3129 g CO?, 0.0997 g H?O. 
C ? I H ~ , O , .  Bor. C 73.80, H 931. 

Gcf. D i3.sl,  )) 9.65. 

1)iese Subitanz xbsorbierte lieiu Hron i .  

A n b a n g .  

1''. 1, e r  d i e k a t a 1 y t i s c h e 1: e d 11 k t i o n Y o n  1: 1 Ho - s t e n  r i n s 5 u re .  
(hlitbearbeitet, vrin l ' e p p e i  O k n d a . )  

Vctr drei Jahren hat tlrr eine von un. in  die.er Zeithchrift die 
Kesiiltnte der Osgdation YOU El $ 0 -  I; t e a r i  D B $11 r e ,  der ungesattigten 
Fett3iiwe des japanischen IIolzii l~,  durch Ozon mitgeteilt I).  I3ei der 
Unterhuchun,: der Spaltungsprodukte des Ozonids murde dabei fiir die 
Saure die Konstitution CHa . (CH?)~.CH:CH.(ClI?)~.CH:CH.(CH?)~.CO?H 
angegeben. l ) n  nber wider 1l:rwarten weder Succindialdehgd noch 
Bern-teiusiiure isoliert werden konnteii, bleibt noch e i n i g e r n d e n  Un- 
zicherheit wenig:tenh Fiir den mittleren Teil des Moleliiils. 

TVir habeo n u n  die Ilethode der katalytischen R e d u k t i o n  auf 
diese SBure aa;ewandt untl tlabei fast quantitativ S t e a r i n s i u  r e  
sewonnen, die bei G9" schmolz und beim Rlischeu mit B n h l b a u m -  
scher Stearinsiure keine \.er%nderiing des Schmelzpunktes zeigte. 

0.1487 F: Sbst.: 0.4140 g C&, 0.1G80 g H?O. - 0.12:55g Sbst.: 0.3451 g 

1136 12. Bey. c 75.95, I1 12.76. 
CO?. 0.1410 g Ha( 1. 

Gef. N 75.93, 76.21, D 12.64, 12.74. 
I .  1 itriernng niit al1;uholisclier 0.060-n. I\nlilaiigc. 

0.8796 ,c Sbst.: 51.7 w i n  l iOI1. - 0.9141 g Sbst.: 54.2 ccni KOll. 
C ] ~ H J G O ? .  Mol-Gew. I h .  288.1. Gef. fS3, 281. 

1)ie.e '1ath;lche be4itig.t endg:iilti;: die n o r m a l e  Verkettung der 
Kohleudoffatome in der Elao-htearinsaure, \vie sie >chon durch die Bil- 
clung von Sativin-Hure und Tetrabroni-~te;irius.;8llre') fast .sicher bewiehen 
worden war, und liefert indirekterweise niich eine neiie Stutze fur 
die obenstehende Konstitution. Wie der mitt.lere Teil des hlolekiils 
clieser Shure bei tier ( )sydation tat*achlich veriindert wird, ist iioch 
7.u lintersuchen. 

S e n  d a i  (Japan). Chemi,whe* Uniuersit~ts-T.nborntoriiini. 

I) B. 42, 674 [ 19091. 
~ ~~ 

2, K n m c t n l r n ,  Soc. 83. 10.19 [1903]. 




