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Y e r h n I t e n g e g e  n " I l 0 -  al k o h o 1. N :it ro n l a u  g e. 
1.4596 LJ Sbst. dcs'mit Soda gcreinigten &lure-anbydrids rtrbrauchen, 

i n  14 cc'ni Uenzin untl 3 ccni abs. Alkohol gelht, 30.6 ccm ~/~o-I,ange 
(Faktor 0.831. 

S 5 n r c x a h l :  Bcr. (fix hiilltige Umsetznng). 102.5. Gel. 97.9. 
.Die T \ l o l ~ k i i l s r g r : w i c h t s - B e s t i m m u n g  i n  Beozol ( l i  =5 5.7) ergab fir 

tlxs gereinigtc Ailhgdritl die Wcrte 
C36 146603. Mot.-Gew. Ber. 546.7. Gef. 54S.1, *54i.5. 

Inzwischen wurden niich von I I o l d e  unter hlltwirkung yon hI. 
K n p b t a1 i  nus hochsiedenden, von der Erdol Reinigung herruhrenden 
N a p  h t h  e n s 5  I I  r e n  Anhydride hergestellt, die sich durch schmAcheren 
Gernch und ihre Schwerliislichkeit in Alkobol, z. B. auch in 65-ro1.- 
proz. Alkohol, y o n  den dnrin leicht liislichen freien S iuren  unter- 
srhieden; sie bollell weiter gepruft werden. 

Pharmnzeutiwhes Institiit der Unirersitiit Berlin. 

225 R i k 6  M a j i m a  uid G i t a r o  Takayama:  
Uber den Hauptbcstandteil des Japanlacks, VII. I ) :  Der Urn- 
a h i o l - m o n o m e t h y l i i t h e r  u n d  der M e c h a n i s m u s  der Oxydation 

des orushiols. 
(Eiiigegangen aiii 30. \ ugiibt  1920.) 

1 o i l  tien beideii Hjclroxylgruppeo des U r u s h i o l s  ( I . )  1aBt sich 
d i e  eine lrichter rnethylieren, und dashalb bildet sich, wenn man hei 
der Metlirlieriing nur je 1 Mol. Notriummetbylat und  Jodmethyl be- 
niitzt, nii~srblieDlich 2 0 x y -  3-m e t h o x p -  II r u  s h i  0 1  (11). Die Kon- 
scitiition d r r  letzteren Verbindung Mird durch die Analogie der Eigen- 
schaften des drirch seine katalytische Reduktion erhaltenen H y d r o -  
u r u s h i  01-m o n o m  e t h y l  ii t h e r s  (111.) mi t denen des schon beschrie- 
benen ? - O x )  - 3- m e t  h o x  y -  t o l  u o Isa) (I7.) entschieden. 

0 1 [  OCIIJ CJCITs OCH, 

' . O H  - f , 0 1 1  - OCR, 

cI5 r r 2 i  CljllZ, C I S 1 1 3 1  C15I-Ial 
((1.) (11) (111.) UV.1 
Per eine (It. M.) VOII u n s  bat friiher zusammen mit Dr. N a k a -  

m u  r R beolachtet, (la13 H y d ro  u r u s  h i o l - d  i m e t b y  l a  t h e  r (1V.) beim 

') R. 40, 4392 [ l W 7 ] :  42, 1419, 3664 [1309!, 45, ?747 [1912]; 48, 1593, 
160G [ I9l:i]. a) B. 49, 1488 [1916]. 



Erbitzen mit konz. Jodaasserbti)ffsaiir(. (spez. (;ew. 1 .T) n u r  e i n e  
hfethoxylgruppe verseift'). Wir wiederholteri. diesen Versucb und 
konnteti nicht nur die obige Beobacbtung bestatigen , sondern gleich- 
zeitig dns teilweise entmethylierte Produkt als identisch mit dem ebeti 
erwiibnfcn 2-Oxy-3 nietboxy-hydrourushiol erweisen. Wenn man der 
alkoholischen LBsung dieser Substanz resp. des 2-Oxy-3-methoxy- 
toluols eine waarige L o s u ~ i g  von Eisenchlorid zusetzt, zeigen beide 
einander ganz lihnliche Farbenveranderungen, und allmahlich bildet 
sich daraus ein brauolichroter krystallinischer Niederschlop von 
gleichem Aussehen. N u n  ist es wobl bekaont, daL3 alle dem 2-Oxy- 
3-methoxy-toluol ahnlicb konstruierten Verbindungen b r i  der Oxy- 
dntion niit Eibeooxyd~alzen Siibstanzen \'om ' rypus des Dipbeuochinons 
ergeben, wic z. 

rjcljp CII,O OCH; 
f? riuga I1 01 - 
1 .Y-dimethyl- ; , O H  --b o:\  i, Ctdrirct, 

iither 
()CHI C l l r O  0 (; I I ., 
CH3 I l ? C  C1I.r 

'I'cttxmcthy I .  
/ ! .OH - -  t 0 :  '. : 0 dipheno- 

chiiion. 
I + .  

cn-Sylcnol \- 
kH; JIXC kll, 

1)eahalb saben a i r  uus dazu bcrwhtigt, in deli t'rwiihiiteo kry-  
stallioischen Ausscheidungen aiich Yerbiodunqeti deraelben ICategorie 
vc~rauszusetzen. Tatsachlicli kouuten wir diere Erwartung it11 Falle 
de, 2-0xy-3-methoxy-toluols uicht n u r  bestal igen, soridero auch eidigr 
sicher charakterisierte Derivate von den1 l , i i n e t h r I - d i r n e t h o x ) - -  
d i p h e n o c h i n o n  ( \ I . >  ableiten, m i e  in  rlrr Tabelle auf S. 1!)09 a n -  
gegeben ist. 

Obwohl sich das aus ?-0xy.3-niethosy.h!drilurushiol durcli Eisen- 
chlorid. erhaltene Oxydationsprodukt schwer reinigen li l l t ,  liell bich 
doch rnit aller 'A'nhrscheinlichheit beweisen, dnI.\ nuch dxs Ietztere 
ein Chinoo von gleicher Struktur wie (YI.) ist. 

N u n  habeo wir weiter, urn die Natur  (Ips aiis dem "3-  D i o x S -  
t o 1  u o l  durch Ekenchlorid erzeugten schwrzei i  O x y d a t i o n s p r o -  
d u k t e s  zu erkenoen, seine Analyse aitsgefiibrt. Dahei wurde eiu 
der Formel (C14 B i l  0 4 ) a  Fe sehr nahe kommender M'ert erhalten, und 
wir nehmen deshalb fur diese Substauz folgende Konstitution (XI.) an, 

I )  Diese Bccibachtuiig w:ir noch niclit l ~ i i b l i z i t ~ ~ .  
a) A u w c r s  ont l  v. M a r k o v i t z ,  B. BY, 226 [l905]. 
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OcH3 CH3 0 0 cI13 

I-=- 1:. 
- / \  

(V.) (VI.) 

--f 0 : ,  
_ _  

/- ).OH 

CH3 CH3 CH3 

I 
Y 

Ac 0 0 Ac CHa 0 0 CH3 
-. - 

AcO ./ \-' --\ OAc HO./-\- .OH 
. ../ / '  - 1  \- / 

(9.1 (VII.) 
CH, CIT, CHI CHI 

I 
A' Y 

A 
I 

H O  O H  C& 0 0 CH3 ' '.OCH3 HO.' '--( ).OH CH3O., - 
I - 1  

;-- ._ - 

-1 - - I  __ 

CHZ CII, CHI CH3 
OX.) (VlLI.) 

die sich durch einige Tatsachen stiitzen 0 0 
II II liiJ3t; so wird namentlich durch Reduk- 

o.":.CH3 tion die schwarze Verbindung farblos, 
und bei der Acetylierung des entfarb- 
ten Produkts bildet sich T e t r a a c e t -  Fe >' 

/.-. f' 
I I  I b x y - d i t o l y l  (X.). Fur den bei der 

I1 Oxydation von Hydro-urushiol, einem :: 0 hoheren Homologen des 2.3-Dioxy- 
(XI.) toluols, durch Eisenchlorid erhaltenen 

schwarzen Niederschlag wurde auch eine entsprechende Zusammenset- 
z ung, [(C, H3 I I( 0 H) CS HZ (: 0)  : CS HS (: 0 )(CIS H3 I ). 0 -13 Fe = ( Cd z HS r O,), Fe, 
gefunden. Diese durch Reduktion sofort sich entfarbende Substanz 
hat deshalb wahrscheinlich auch eine dem Dipheoochinon-Typus an- 
gehijrende Struktur. DsB aus den Substanzen dieser Kategorie auch 
durch andere Oxydationsmittel als erstes Oxydationsprodukt dieselbe 
chinoide Verbindung entsteht, wird durch folgende Beobachtungen 
sehr wahrscheinlich gemacht: Erstens wurde schon fruher bei der 
Oxydation Ton Hydro-urushiol mit Kaliumpermanganat in Aceton- 
Losung immer die Bildung von schwarzen Niederschlagen beobachtet, 
die aber bei weiterem Fortschreiten der Oxydation wieder verschwan- 
den. Zweitens konnten wir nun auch bei der Oxjdation von 2-Oxy- 
3-methoxy-toluol durch Luftsauerstoff in Gegenwart von Laccase die 
Entstehung von Dimethyl-dimethoxy-diphenochinon (VI.) nachweisen. 

CH3.1 "1.0 
1 '\, I I I  \, 

, 

CHz . !.., , .OH HO .I, /.CH3 

Berlchte d. D. Chem. Oeacllschaft Jahrg. LIII. 145 



Die Oxydation von 2.3-Dioxy-toluol resp. Hydro-urushiol durch Luft 
in Gegenwart von Laccase durfte wahrscheinlich ebenfalls, wenigstens 
im ersten Stadium, in derselben Weise verlaufen, aber infolge der 
schwierigen Reinigung des Oxydationsprodukts schlug die experi- 
mentelle Priifung fehl. 

Im Falle des Urushiols selbst niussen die Oxydation und die 
Polymerisation auch i n  der ungesattigten Seitenkette wie bei trock- 
nenden Olen stattfinden. h b e r  nach unseren jetzigen Untersuchungen 
kann man n k h t  mehr daran zweifeln, da13 auderdem die Oxydation 
auch hier zum Diphenochinou-Typus hin vor sich geht. Diese Er- 
scheinung spielt vielleicht eine wichtige Rolle bei der Frage nach der 
dem Japanlack eigentumlichen Farbe. 

Versuche. 
U r  u s h io l -  rn o n o  rn e t h J 1 a t  h e r  (11.). 

1.5 g Xatrium (1 Atom) wurde in 30 ccm absol. A k o h o l  gelost 
und in einer Wasserstyff-Atmosphire gehalten. Dann wurden zuerst 
20 g Urushiol (1 Mol.), das  in der  gleichen Menge absol. Alkohols 
gelost war, und danach 7.3 g (1 Mol ) Dimethylsulfat hinzugefugt, und 
das Ganze auf dem Wasserbade 1 Stde. erwlrmt. Nach dem Ab- 
destillieren des Alkohols wurde das Reaktionsgernisch mit Wasser 
versetzt, ausgeathert und die atherische Losung rnit Natriumsulfat 
getrocknet. Die beim Abdampfen de; Athers zuriickgebliebene Sub- 
stanz ergab beim Destillieren unter ca. 0.2 mm Vakuum ca. 12 g bei 
etwa 210° siedendes 01. In gleicher Weise erhielten wir aus 370 g 
Urushiol im ganzen 260 g rohen Monomethylather, der offenbar eine 
geringe Menge Urushiol-dimethylather und  noch unverandertes Urushiol 
enthielt. Deshalb fraktionierten wir ihn dreimal in folgender Weise: 

E r s t  e I3 es t i  1 I a t  i o ti. 

a4usgangsrnaterial : Roher Urushiol-rnonomethylBtlier, 250 g 
Fraktionen : I I1 
Menge der Fraktion: 130 g 113 g 
Siedetemp. : 80 - 18:3O 183- 188' 
Temp. des Bades: 160-220" y20-2170 
Druck: 0.15 mni 0.15 mni 

Z w e i t e  D es t i l  l a t  io  u. 
Ausgangsmaterial : Fraktion (1) der ersten Destillation. 

Fraktionen: l a  I h  [(. 

Menge der Fraktiou: 30 g 36 g 46 k? 
Siedetemp. : 80- 176" 176-1 S40 182-1890 
Temp. des Bades: 160-2180 218-2210 221--230@ 
Druck : 0.15 mm 0.15 mm 0.15 mm 
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D r i t t e  D e s t i l l a t i o n .  
Amgangsmaterial: Fraktion (Ia) der zweiten Destillatian. 
Fraktionen : a1 as aa 
Menge der Fraktion: ca. 1 g ca. 2 g ca. 13 g 
Siedetemp. : 

Druck: 0.26 mm 0.26-0.15 mm 0.15 mm 

Es ist natiirlich sehr schwierig, die fraktionierte Destillation unter 
-sol& starkem Vakuum genau auszufuhren. Trotzdem zeigt es sich, 
da13 die vier Fraktionen 11, Ic, Ib ,  Q im wesentlichen aus dem 
Monomethylather bestanden. Ibre  spez. Gewichte lagen zwischen 
denen des Urushiol-dimethylathers und des destillierten Urushiols : 

70- 1000 100- 1720 3 72-20OO 
Temp. des Bades: 160-1680 168-2000 200-240° 

/ 

Urushiol Fraktionen 

a3 I b  I c- fi (destilliert) Sbst. Urnshiol-d~methyl%ther . 

0.9496 0.9515 0.9544 0.9582 0.9606 0.9687') d? 

Die drei Fraktionen a3, Ib ,  Ic, flrbten sich in verdunnter iithe- 
srischer Losung durch einen Tropfen Natronlauge erst griin, dann 
violett, aber in alkohollscher Losung bei gleicher Behandlung gelb. 
,In alkoholischer Losung gaben sie mit Bleiacetat nnd Barytwasser 
keinen Niederschlag. Nur enthielt die Frtlktion I1 ungefiihr loolo 
Urushiol, das qualitativ durch die Farbenreaktion mit Alkslien nach- 
gewiesen und anniihernd quantitativ dureh die Menge des von Blei- 
acetat erzeugten Niederschlags bestimmt wurde. 

Die Methoxyl -Bes t immung der Fraktion TI wurde nach Zeisel mit 
Jodwasserstoffsiure vom spex. Gew. 1.7 ausgefiihrt. 

0.2602 g Sbst. (Praktion 11): 0.1537 g AgJ. 
(CH30)(0H)C611~.  C15Ha7. Ber. CHa 4.24. Gef. CHa 3.78. 

Aus  verschiedenen Griinden scheinen die Fraktionen I b  und Ic  
die dem Monomethyl-urushiol am nachsten liegende Zusammensetzung 
.ZU haben, und dieser SchluB wurde auch durch folgende katalytische 
,Reduktion bestatigt. 

I1 y d r o u r u s  h i o  1 - rn o n  o m e t h p l a  t h e r (III.), 
(CH.10) (HO) CS& . CisH31. 

b i e  Fraktionen as,  I b  nnd I1 wurden in  iitherischer Losung rnit 
Wasserstoff und Platin katalytisch reduziert, wobei jede nach Ab- 
dampfen des Losungsmittels einen krystallinischen Riickstand ergab, 

1) Dieser Wert fur Urushiol (destilliert) gehiirt zu der Bestimmung 
bei 21.5O. 

1253 
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der beim Umkrystallisieren aus Methylalkohol farblose Nadeln vom 
Schmp. 44.5-43' lieferte. Es ist noch zu bemerken, dalj das Produkt 
aus I b  am leichtesten gereinigt und in bester Ausbeute erhalten wird. 
Wahrend die alkoholische Losung dieser Substanz sich rnit alkoho- 
lischer Eisenchlorid-Losung nur grunlich-blau farbte, gab sie mit der 
waljrigen Lbsung desselben Reagenses einen erst gelblich-braunen, 
dann allmiihlich rotbraun werdenden Niederachlag. 

0.1775 g Sbst.: 0.5131 g CO,, 0.1753 g HsO. - 0.1621 g Sbst.: 0.4690 p 
COa, 0.1632 g HaO. 

(hH3802. Ber. C 78.97, H 11.45. 
Gef. )) 78.83, 78.91, D 11.05, 11.27. 

Eine andere Bildungsweise des IIydrourushiol-monomethS.IHthers 
ergab sich aus der Feststellung, daD im H y d r o u r u s h i o l - d i m e t h y l -  
a t h e r  durch Jodwasserstoffsaure vom spez. Gew. 1.7 nur  e i n e  Meth- 
oxylgruppe verseift wird. Diese zuerst von Dr. N a k a m u r a  beob- 
achtete Tatsache erscheint umso bemerkenswerter, wenn man, wie 
schon angegeben, die leichte Verseifbarkeit des Urushiol-monomethyl- 
athers durch dasselbe Reagens bedenkt. Wir bestatigten aber diese 
Erscheinung wiederum. 

0.1993 g Sbst.: 0.1116 g AgJ. 
(CH,0)sCsH3. CIsHsl. Ber. CHj 4.01. Gef. C& 3.58. 

Um die Natur  der teilweisen Verseifung zu  erkennen, kochten 
wir 3 g Hydrourushiol-dimethylather 5 Stdn. mit 13 ccm Jodwasserstoff- 
saure vom spez. G e a .  1.7; durch geeignete Reinigung konnten wir 
dann aus dem Reaktionsprodukt 1.5 g reinen Hydrourushiol-mono- 
methylather vom Schmp. 44.5-45O isolieren, der mit dem aus Urushiol 
durch partielle Methylierung und darauffolgende Reduktion erhaltenen 
Produkt vollkommen identisch mar. 

Ers t  durch Kochen mit Jodwasserstoffsaure vom spez. Gew. 1.98 
oder durch 2-stiindiges Erhitzen mit Bromwasserstoffsaiure vom spez. 
Gew. 1.78 auf 180° kann .man die vollstandige Entmethylierung des 
IIydrourushiol-dimethylathers erreichen. 

A c e t y l -  h y d r o u r u s h i o l - m  o n o m  e t h y l g t  h e r ,  
(CH, 0)  (CHI . CO . 0)  CcH3. Ci s H ~ i .  

H~drourushiol-monomethylgther laBt sich bei 3-stiindigem Kochen, 
leicht acetylieren. Gereinigt durch Umkrystallisieren aus verd. Methyl- 
alkohol, bildet das acetylierte Produkt farblose Blattchen, die bei 
45.5-46.5O schmelzen. 

0.1742 g Sbst.: 0.4889 g COP, 0.1681 g HgO. 
CzaH400:. Her. C 76.54, H 10.72. 

Gef. 76.49, a 10.56. 
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Die unmittelbare Ermittelung der Konstitution des Hydrourushiol- 
dimethylgthers ist schwer auszufuhren, aber 'man kann doch darauf 
schlieaen, daB er  eine dem 2-Oxy-3-methoxy-toluol analoge Struktur 
besitzt, da  die beiden Substanzen nicht nur  unverkennbar gleichartige 
Farbenreaktiooen zeigen, sondern ihre durch Eisenchlorid erzeugten 
Oxydationsprodukte auch analog konstituiert sind. 

Im Folgenden teilen wir einiges uber die Oxydationsprodnkte 
solcher Verbindungen rnit. 

3.3'- D i m e t h y 1 - 5.5'- d i m e t ho x y - 4.4'- d i p  h e n o c h i n  o n  (VI.). 
2 g 2 - O x j - 3 - m e t h o x y - , t o l u o l  (1 Mol.) wurden in einem 

Gernisch von je 40 ccrn Alkohol (von 88O/0) und Wasser gelost, mit 
Eis gekiihlt, und d a m  die kalte Losung von 4.8 g Eisenchlorid (2 Mol.) 
i n  40 ccrn Wasser hinzugefugt, woraufhin sich ein rotlichbrauner Nieder- 
schlag ausschied. Nach eioer Ytunde verdiinnte man,  das  Gemisch 
Init Wasser auf ca. 600 ccrn und lie13 es im Eisschrank uber Nacht 
stehen. Die ausgeschiedenen Krysialle wurden filtriert und mit Wasser 
gewascheo. Ausbeute 1.5 g. Gereinigt durch Lijsen in Chloroform 
und Fallen rnit Petrolather und darauffolgendes Umkrystallisieren aue 
absol. Alkohol, bilden sie dunkelviolette Nadeln vom' Schmp. 202-203O. 
Sie enthnlten noch eine Spur  Eisen, m d u r c h  die Analyse etwas be- 
e intrkht igt  wurde. 

0.1486 g Sbst.: 0.3806 g COs; 0.0770 g HsO. - 0.1535 g Sbst.: 0.3930 g 
CO,, 0.0764 g HsO. 

C16H1604. Ber. C 70.55, 9 5.93. 
Gef. 69.65, 69.82, >> 5.79, 5.57. 

DaB diese Substanz ein Chinon und nicht ein Chinhydron ist, 
Cann man durch Titrieren mit "/lo-Zinnchloriir-Losung bestimmen, 
indem man eine abgewogene Menge dieser Substanz in ein groBes 
Volum yon fast siedend heil3em .Alkohol lost und i n  einer Kohlen- 
siiure-Atmosphare titriert, bis die Losung ganz farblos wird. Dabei 
werbraucht man fur 1 Mol. dieser Verbindung auch 1 Mol. Zinnchloriir. 

Volum der fiir die Titrierung gebraucbten SnCI~-Losimg (0.1192-n): 
Gef. 

0..13?4 g Sbst.: 8.5 ccm 8.15 ccm' 
0.1546 a H : 10.03 * 9.70 B 

Ber. (fur 2 Atome H) 

3.S'- D i h  e t b y 1 - 5.5'- d i m e  t h o x y - 4.4' - d i o x  y-  d i p h e n y 1 (VII.). 

2 g 3.3'-Dimethyl-5.5'-dimethoxy-4.4'-diphenochinon wurden in 
100 g Eisessig suspendiert und mit 2 g Zinkstaub in kleinen Portionen 
versetzt, wobei sich die Losung entfarbte. Beim Verdunnen des Fil- 
trats mi t  Wasser schieden sich 1.9 g eines farblosen Hydrochinons 
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aus, das nach dem Umkrystallisieren aus wenig Eisessig bei 188.5- 
189.5' schmolz. Es ist loslich in Alkohol, Aceton, Chloroform uncb 
Benzol, unliislich in Wasser und Ather. Auf Zusatz von Eisenchlorid 
zur alkoholischen Liisung dieser Subetanz schied sich wieder das. 
Chiuon ab. 

0.1716 Sbst.: 0.4476 g COa, 0.6985 g HzO. 
C16H1801. Ber. C 70.03, €I 6.63. 

Gef. 69.92, )) 6.31. 
Mo1.-Gew.-Bestimmung (ebulfioskopiscb in Aoeton-Losung). 

0.7960 g Sbst. LP Vol. ti.' I,dsung (ccm) Mot.-Gew. Gef. 
0.459 14.4 267 ' 0.31.2 

Mot.-Gew. Ber. 274 1 o..28g 
21.0 
23.0 

264 
270 
266 

3.3 ' -Dimethyl -4 .4 ' .5 .5 ' - te traogy-diphenyl  (111.). 
1 g des eben beschriebenen Hydrochinons wurden durch 5-stiindiges 

Erhitzen bei 150° mit 5 ccm Bromwasserstoffsaure (spez. Gew. 1.48) 
verseift. Die aus  Essigester umkrystallisierte Substanz wird von 220' 
an etwas schwarz,und schmilzt bei 230-231O unter Zersetzung; sie 
ist loslich in Alkohol, Benzol und Chloroform, unloslich in Petrol- 
ather. Die alkoholische Lo&~ng dieser Verbindung farbt sich mit 
einer ebenfalls alkoholischen Liisung v.on Eisenchlorid erst blau, dann. 
violettschwarz, wahrend sie mit eiQer wafirigen Losung desselben 
Reagenses einen schwarzen Niederschlag erzengt. 

Das T e t r a a c e t y l d e r i v a t  (X.) dieser Substanz, dargestellt durch 
3-stiindiges Kochen mit Essigsaure-an hydrid, bildet Nadeln, die be& 
193.5-1 94.50 schmelzen. 

0.1315 g Sbst.: 0.3061 g COs, 0.0636 g HsO. 
CazHs208. Ber. C 63.74, H 5.41. 

Gef.' * ti3.48, )) 5.36. 

3.3'- D i rn e t h y 1- 4 4l.5.5'- t e t r a m e t h o x  y -  d i p h e n y 1 (VIU.). 
1 3  g 'des Hydrochinons (VII.) wurden in 2.5 g Alkohol geliist 

und mit in 4 ccm Alkohol gelosten 0.3 g Natrium und 2.5 g Jod- 
methyl in geschlossenem Rohr 5 Stdn. auf 120° erhitzt. Gereinigt 
durch Destillation im Vakuum (Siedepunkt zwischen 210-230O) undf 
darauffolgende Urnkrystallisation aus verd Alkohol bildet die Sub-  
stanz Hat te r  vom Schmp. 102-103°. 

Ox y d a t i  o n  v o n  2.3-Di o x y -  t o l u o l  m i  t E i s e n  c h l o  r id .  
In  die mit Eis gekijhlte LSsung von 2 g 2.3-Dioxy-toluol in. 

250 c a n  Wasser wurde eine Liisung von 5.25 g Eisenchlorid in. 
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100 ccm Wasser innerhalb einer Stunde unter stetem Umriihren ein- 
getropft; nach 20 Minuten weiteren Ruhreos wurde dann abfiltriert 
und mit Wasser gut gewaschen. Der  blauschwarze Niederschlag wog 
1.6 g, war halogenfrei, indifferent gegen Natriumacetat-Lijsung und 
loslicb in Alkalien mit dunkelgruner Farbe. 

Vor der Verbrennung wurde ein Teil dieser Substanz mit  warmem 
Essigzther extrabiert (I.), ein anderer Teil mit Alkohol gewaschen (11.) und 
die beiden Prlparate bei 56O im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd getrocknet. 

I. 0.2410 g Sbst.: 0.5394 g COz, 0.0914 g HaO, 0.0249 g Fe203. - 
11. 0,1396 g Sbst.: 0.3006 g COZ, 0.0557 g HpO, 0.0200 g Pe203. 

(C12HIIO&Fe. Ber. C 61.96, H 4.08, Fe 10.32. 
Gef. I. 60.81, n 4.23, 7.20. 

n 11. 58.65, D 4.45, )) 10.02. 
In Ermangelung einer fiir die Substanz geeigneten Reinjgungs- 

methode stimmte die Analyse nicht sehr genau mit der angenommenen 
Formel (XI.) iiberein. Trotzdem stiitzt sich unsere Vermutuug, daB 
bier die noch unreine Eisenverbindung eines Diphenochinons vorliegt, 
auf folgende Beobachtung : Der gewaschene schwarze Niederschlag 
lie13. sich leicht in Eisessig-LSsung mit Zinkstaub reduzieren. Die 
von dem iiberschussigen Zinkstaub abfiltrierte, fnrblose Losung wurde 
unter vermindertem Druck im Kohlensaurestrom eingedampft, und der 
Ruckstsnd drei Stunden rnit EssigsLure-nnhydrid gekocht. So er- 
hielten wir daraus 3.3'- D i m e  t h  y l -  4.4'.5.5'- t e t r a a  c e t o x y -  d i p  h e -  
nyl  (X.), das bei 193-194'' schmolz und bei der Mischprobe keine 
Veranderung des Schmelzpunktes zeigte. 

O x y d a t i o n  d e s  H y d r o - u r u s h i o l s  u n d  s e i n e r  D e r i v a t e  
d u  r c h  E i s e n c h l o r i d .  

In die rnit Eis gekuhlte Losung von Hydro-urushiol (1 g) in  Ai- 
kohol (75 ccm) wurde unter gutem Umriihren eine Liisung von Eisen- 
chlorid ( I  g) in Wasser (250 ccm) langsarn eingetropft, wobei sich 
schnell ein schwarzer Niederschlag abschied. Nach dem Zusatz des 
Oxydntionsrnittels wurde noch 20 Minuten umgeruhrt. Der erst rnit 
Alkohol, dann rnit Wasser gut  gewaschene, blauschwarze Niederschlag 
wog 0.75 g und war  halogenfrei. Im Vakuurn bei 560 iiber Phos- 
phorpentoxyd getrocknet und analysiert, ergab er  folgeoden Wert : 

0.2855 g Sbst.: 0.7860 g COa, 0.2.577 g 890, 0.0179 g Fes03. 
(C14H6,0,):,Fe. Ber. C 75.96, H 10.17, Fe 4.22. 

Gef. 75.08, n 10.09, 4.39. 
H J d r o u r  u s h i  o 1 - m o n o  m e t  h y 1 a 6  h e r ,  in ahnlicher Weise oxy- 

diert, lieferte einen bei 120-12'2O schmelzenden, rotbraunen, kry- 
stallipischen Niederschlag, der sich nur unter schwacher Zersetzung 
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umkrystallisieren IieB. Da13 hier wirklich eine Verbindung 

(C,sHsi)(OCH3)CsHz (:O):C,~L(:O)(OCH~)(C~~H~I) 
vom Diphenochinon-Typus vorlag, wie sie bei der Oxydation aus dem ent- 
sprechenden 2-Oxy-3-methoxy-tolnol gewonnen worden war, lie13 sich in  
folgenderweise zeigen. Reduziert mit Zinkstanbin Eisessigl8sung,entstand 
aus diesem Chinon ein bei 80-81.50 schmelzendes farbloses H y d r o -  
c h i n o n ,  (CIS Hs1)(0 CIT3)(OH) . (%He.  c6 Ha (OH)(() CH3)(CisH31), das 
sich aber als etwas unrein erwies. 

0.1111 g Sbst.: 0.3191 g COa, 0.1127 g HaO. 
C44H~r04. Ber. C 79.20, H 11.19. 

Gef. 78.32, 11.34. 

O x y d a t i o n  v o n  2 - O x y - 3 - m e t h o x y - t o l u o l  u n d  2 . 3 - D i o x y -  
t o l u o l  i n  G e g e n w a r t  v o n  L a c c a s e .  

Wird unter Zusatz von Lwcase durch eine Losung von 0.1 g 
. 2 - 0 x y - d - r u e t h o x y - t o l u o l  in verd. Alkohol (20 ccm Alkohol and 
40 ccm Wasser) ein Luftstrom geleitet, so farbt sich die Flussigkeit 
erst orange, dann rotbraun, und schlieRlich scheiden sich schwari-vio- 
lette Nadeln ab, deren Bildung nach ca. 10 Stdn. beendet ist. In 
jeder Binsicht (Schmelzpunkt, Mischprobe usw.) erwies sich diese 
Substanz als identisch mit dem 3.3'- D i m e  t h y I -  5.5'-  d i m e  t h o x  y - 
4.4'- d i p  h e n o c L i n o  n (VI.). 

Beim I '/a-stundigeq Durchleiten von Luft zeigte die waBrige 
Lijsung von 2 3 - D i o x y - t o l  u o 1 fast keine Veranderung, aber auf 
Xusatz von Laccase bildete sich allmihlich ein brauner Niederschlag, 
der, durch Losen in i t h e r  und Fallen mit Petrolather gereinigt, bei 
3800 noch nicht schmolz und sich in alkoholischer Losung rnit Eisen- 
chlorid schwarzbraun farbte. Beim Behandeln mit Essigsaure-anhy- 
drid und Zinkstaub lieferte e r  ein zwischen 150-160° schmelzendes 
pelbes Pulver, welches wahrscheinlich das noch recht unreine Tetra- 
acetyloxy-ditolyl (X.) sein diirfte. 


