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Die Vereeifung von l o g  Ester mit 3 g  Kaliumhydroxyd und 
6 c c m  Wasser  ist nach kurzem Erwiirmen fiber freier Flamme voll- 
endet. Die SBure (8g, ber. 9 g) hinterbleibt beim Verduneten der 
githeriechen Ausschiittrlung krystallinisch. Aus Aether-Ligroi'n kry- 
flta~lisirten zarte, feine, zu Buscbeln vereinigte Nadelchen, die bei 140° 
schmelzen. 

C15H1~09. Ber. C 73.01, H 6.56. 
Gef. B 73.33, 6.76. 

Die quantitativen U ni s e t z  un g e n  der beiden Natriumnaphtolate 
ergaben nach einstiindigem Kochen in Ligroin vom Sdp. 65-70° 
folgeode Procentzahlen : 

a - N a p h t o l n a t r i u m .  Na ber. 13.85 pCt. Na gef. 13.32 pet. (Titration 
mit "/lo-Barytl6sung und Phenolphtalein). 
J e  4.15 g Salz mit: 9.05 g a-Brompropions&ure&thylester . . 81.0, 82 5 pCt. 

9.75 D a-Brombuttersiiurelthylester . . 84.5, 85.0 B 

9.75 B n-Bromisobutterstiureiithylester . 15.0, 20.5 n 

10.43 n a-Bromisovalerianslure&thylester . 11.0, 9.5 
8 - N a p h t o l n a t r i u m .  Na gef. wie oben 13.9 pct. 

Umsetzungen wie oben mit Brompropionsiiureester . . . . 91.0, 91.5 pCt. 
Brombuttersiiureester . . . . 84.0, 88.0 n 
Bromisobutterslureester . . . 37.0, 39.0 B 

Bromisovaleriansiiureester . . . 21.0, 21.5 * 
Hiernach erscheint das  a-Nnphtol, besondere bei den Isoderivaten, 

nngfinstiger als die #-Verbindung. 

224. C. A. B i s o h o f f :  Studien uber Verkettungen. 
XLVIII. Ctuajaoolderivate. 

[Mitth. aus dem chemischen Laboratorium des Polytechnicums zu Riga.] 
[Eingegangen am 30. April.) 

Daa von K a h l b a u m  bezogene G u a j a c o l  echrnolz zwiechen 
31 und 33O. Das  Natriumsalz wurde rnit quantitativer Ausbeute 
(gef. 29.2; 29.45; 29.72; 29.49 g; ber. 29.2 g)  erhalten, als j e  90 ccrn 
einer A u f l i i s ~ ~ g  von 25.56 g Natrium in 500 ccm absolutem Alkohol 
mit 24.8 g Guajacol versetzt und im Vacuum solange auf 120" er- 
bitet wurden, bis Gewichtsconstanz eintrat. Die  bei 160° nach vier 
Stunden erreichte Umsetzung rnit A = 74 g, Brom -Propinns&ure-, 
B = 80 g -Butters&ure-, C = 80 g -1sobuttersaure-, D = 88 g -1- 
valeriansaure- Aethylester ergab neutrale Reaction und folgende Zablen: 
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- 

48 bei 1600 
Rohd berechnet 

n gefnnden 
-lo00 

100-1100 
110-1200 
120-1 300 
130- 1400 
140-1500 
150- 1600 
160- 1700 
170- 1800 
180-1900 
190 - 200'3 

Vorlauf gefanden 
x berechnet 
Rest bei 

-1000 
100-1100 
110-I200 
120- 1300 
130- I 40" 
140-1500 
150-1600 
160-1700 
170- 1800 
180 - 2000 
Rkckstand 

Verlust 

Verkettungsproduct 1 f:: 

A 

100 pct. 
82.6 g. 
83.3 
5.0 
0.37 
0.45 
0.5 
0.39 
0.73 
8.13 

10.21 
4.75 
4.0 
3.99 

38.52 
37.8 
2 mm 

3.92 
0.55 
0.48 
0.5 
0.49 
1.18 

25.53 
6.95 
1.4 

1.77, 
0.48 

43.25 
44.8 

- 

B 

100 pct. 
88.6 g 
92.25 

5.35 
0.62 
0.6 
0.57 
0.41 
0.36 
0.65 
1.75 
8.6 
7.7 
8.99 

35 60 
41.0 
2 mm 

9.23 
1.45 
1.23 
0.96 
0.75 
0.84 
2.8 

30.48 
3.15 

2.0 
2.91 

55.8 
47.6 

- 

C 

99 pct. 
88.6 g 
95.4 

9.34 
1.12 
1.03 
0.9 
1.3 
2.24 
6.62 

13.32 
2.87 
5.81 
7.52 

51.07 
41.0 
2 mm 

5.65 
1.85 
0.8 
1.2 
0 89 
6.95 

16.7 
5.65 
1 .o 

1.55 
0.36 

- 

42.6 
47.6 

D 

100 pct. 
96.6 g 

6.51 
0.78 
0.98 
0.75 
0 65 
0.52 
0.59 
1.84 
3.89 

12.77 
16.4 
45.68 
46.2 
2 mm 
11.15 
3.15 
2.22 
I .5 
2.2 
1.9 
1.85 
3.35 

20.28 
2.52 
1.8 
3.98 

55.9 
50.4 

103.2 

a- G u a j  ac o x y p r o p i o n s  iiu re ti t h y  1 e e t er , 
CHS 0. C6 HI .O. CH(CH3). CO .O Co Hg , 

ist eine farblose Flhsigkei t  von intensive , zwiebelahnlichem Geruch; 
Sdp. 272-277" bei 740 mm. 

4rH1604. Ber. C 64.88, H 7.14. 
Gef. B 64.33, 7.37. 

Die Verseifung vollzieht eich sehr rasch nnd normal. Die S B u r e  
allt 61ig aus, hinterbleibt aber  beim Verdunsten h e r  iitherischen 
L6sung krystallinisch. Zweimaliges Umkrystallisiren aus Aether- 
Ligro'in lieferte Stgbchen und Nidelchen vom Schmp. 85O; leicht 16s- 
li ch n den organiechen Solventien, ausser Ligroi'n und Schwefelkohlen- 
stoff. Salzeaure liist mit r6thlich -gelber Farbe ,  Salpetereiiure fiirbt 
in der  Warme bordeauxroth. 

CloHis04. Ber. C 61.22, H 6.12. 
Gef. 61.06, >) 6.09. 
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Ans physiologischen Griinden inte_ressirt mich das  p-Phenetidid. 
Von den vie1 beniitzten Abkiimmlingen dieeer Base, z. B. P h e n a c e t i n  
(I) und L a c t o p h e n i n  11. 

1. CHs CO .NH. C6 Hc. OCaHh ; 11. CH,. C H  (OH) .NH. C6H4.0C2&, 

unterscheidet sich das  

Guajacoxypropionylphenetidid, 
CHa O.Ce Hd .O. CH(CH3).CO.NH.C6 HI. 0 Cs Hs, 

dadurcb, dass es den ja auch wirksarnen Guajacolrest enthalt. Ana- 
loge Verbindungen hat sich L. L e d e  r e r l )  patentiren lassen, nachdem 
nachgewiesen war ,  dass irn Organismus eine doppelte Spaltung ein- 
tritt. Die Darstellung beruht auf der Urnsetzung des Phenetidins mit 
den Phenoxacetsauren bei hiiherer Temperatur, wobei Waeser austritt. 

3 g Guajacoxypropionskiure und 2.1 g Phenetidin werden 3 Stdn. 
im Oelbad auf 160" erhitzt. Dann wurde die in  der Khlte erstarrte 
Reactionsmasse aus Alkohol umkrystallisirt, zur Entfernung unzer- 
setzter Saure mit Sodalosung geschiittelt und mit Aether aufgenommen. 
Die atherische Liisung hinterliess das reine Phenetidid, dessen 
Schmelzpunkt auch nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol bei 96.5' 
constant blieb. Weiche, farblose Nadelchen von fast indifferentem 
Geschmaclr, in Chloroform und Aceton in der Ral te  sehr leicht, in 
kaltem Eisessig leicht lijslich. 

C l e H g ~ N o i .  Ber. C 68.57, H 6.67. 
Gef. )) 68.67, * 6.78. 

Das Praparat  ist ungiftig, wie Vereuche am Kaniuchen und am 
Menschen erwiesen. Irn Harn ist die Indophenolreaction nachge- 
wiesen. 

Zur Darstellung grijsserer Mengen eignet sich besser folgendes 
Verfahren. 

a -  B r  om p r o p i o n y  1 p h e n  e t i d i d ,  

I n  Influenaafallen hat sich das Praparat  gut bewhbrt. 

Rr.CH(CHa).CO.NH.C6H,.OC~Hs, 
Schmp. 135O. Nadeln aus Benzol. 

Dargestellt nacb dem Verfahren der Chem. Fabrik vorm. G o l d e n -  
b e r g ,  G e r o r n o n t  & Co.'). D e r  Kiirper setzte sich in siedendem 
B e n z o l  mit Guajacolnatriurn ungeniigend urn, wohl aber in a l k o -  
h o I is c h e r  Liisung. Die Reactionsmasse wurde mit Wasser ge- 
wnschen, aus  Alkohol umkrystallisirt und lieferte das schon beschrie- 
belie Guajacoxypropionylphenetidid, Schmp. 96.5", in nahezu quanti- 
tativer Ausbeute. 

CIIHl+OsBrN. Ber. Br 29.41. Gef. Br 29.36. 

'1 D. R.-P. 82105. 83538. 9 D. R.-P. 85212. 
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Anch das  0 u aj  a c  o xy a c  e t p h e n  et id  i d , CHs 0. GHl. 0. CH2. 
co. NH.C6H,.OCgH5, wurde nach letzterem Verftrhren dargestellt. 

D a s  als Ausgangsmaterial dienende B r o m a c  e t p  h e n e t i d i d ,  Br . 
CHa . co. NH. c6 HI. 0 CS Hs, krystallisirt a u a  Alkohol-Aceton,-Gemisch 
in  zarten, farblosen Niidelchen, die an Asbest erinnern, briinnt sich 
bei 165O und schmilzt zwischen 171.5O und 1 7 6 O  zu einem braunen 
Oel. Lbslich in Benzol. 

CloHIPBrNOg. Ber. Br 31.01. Gef. Br. 30.54. 
Als 10 g mit 5.6 g Guajacolnatrium 2 Stdn. in alkoholischer 

Lbsung gekocht wurden, erstarrte die Masse beim Erkalten zu einem 
yeissen Krystallkuchen. Umkrystallisiren aus Alkohol fiihrte zu einem. 
bromfreien Product. Das G u a j a c o x y p h e n e t i d i d  schmilzt bei 103', 
ist leicht loslich in Chloroform, Aceton, Eisessig und Benzol, schwer 
lbalich in Aether, noch schwerer in kaltem Wasaer. 

CirH19NOh. Ber. N 4.65. Gef. N 4.98. p 

Die Substanz ist identisch mit der von L e d e r e r  ans  Phenetidin 
nnd Guajacoxacetsiuren erhaltenen. 

a- G u a j  a c o  x y b u t t e r  s k u  r e i t  b y 1 e s t e r , 
CH, 0. CsHc. 0. CH(Cq HI). CO. 0 Ca Hs. 

Farblose Fliissigkeit, Sdp.  274 - 2760 bei 744 mm. 
ist gewiirzig, schwach stechend und erinnert an Buttersaure. 

D e r  Geruch 

C I ~ H I ~ O A .  Ber. C 65.85, H 7.56. 
Gef. 65.41, )) 7.50. 

Die Verseifung verlief normal und fiihrte zuerat zu einer oligen 
SZiur e ,  die aber im Vacunmexsiccator feet wurde. Umkrystallisiren 
aus  Aether-Ligroin, suletzt aus  Ligroin allein, lieferte farblose, za 
Warzen vereinigte Niidelchen vom Schmp. 75-76O. 

C I I H I ~ O ~ .  Ber. C 62.55, H 6.66. 
Gef. )) 62.38, )) 6.35. 

a - G u a j a c o x y i s o b u t t e r s a u r e l t h y l e s t e r ,  
CHs 0.  Cs Hq .O .C (CH3)s. CO. 0 Cp Hr. 

Beim Rectificiren der Vacuumfractionen 140--170° (b = 2 mm), 
w a r  kein glatter Siedepunkt zu constatiren. Ein Theil ging an der  
Lnft zwischen 210-2300 iiker, ein mderer  van 2650, wobei das 
Thermometer liinpere Zeit bei 272-.273@ stehen blieb. Diese Fraction 
ist die gesuchte Verbindnng, ein farbloses, gewiirzig riechendes, etwas 
a n  Zwiebeln erinnerndes Oel. 

C I ~ H I ~ O J .  Ber. C 65.55, H 7.56. 
Gef. )) 65.44, B 7.33. 
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Ein weiterer Theil destillirte zwischen 310-315 O, zum Schluss 
stieg das  Thermometer rasch auf 400°, wobei dae Destillat eine griin- 
liche Farbung annahm. 

Die Verseifung der analysirten Fraction fiihrte zu einer i i l i g e n  
Sgiure, die nach dem Losen in Soda und Fallen mit Salzsiiure die fiir 
die  G u a j  a c o x  y i s  o b u t t  e r s l iu  r e berechneten Werthe gab. 

C11H1404. Ber. C 62.85, H 6.66. 
Gef. s 62.98, 7.09. 

~ - G u a j a c o x y i s o v a l e r i a n s ~ u r e i i t b y l e e t e r ,  
CHaO.CsH4 . O .  CH ( i -  Cs HT) .CO. 0 CsHS. 

Der  Oegensatz zur vorigen Verbindung ging der Ester an der 
Farblose, Luft fast unzeraetzt von 275-285O (b = 751 mm) iiber. 

nach Zwiebeln riechende Fltissigkeit. 
Cl4Hao04. Ber. C 66.67, H 7.93. 

Gef. 66.59, f )  7.73. 
Beim Verdunsten der  atheriscben Schicht der  verseiften und mit 

Salzsaure angesauerten Masse schied sich die S a u  r e krystallinisch 
aus. Aus Ligroih und Aether krystallisirt sie i n  farblosen, sternformig 
gruppirten Nadelchen vom Schmp. 98-98.5 O. 

ClaHjl~01. Ber. C 64.28, H 7.14. 
Get. * 64.03, * 6.91. 

Hr. Dr. G u n t r u m  unterstiitzte mich auch bei diesen Versuchen 
auf das  Beste. 

I m  Anschluss an dieselben versuchte ich zuvor den Guajncylrest 
in die M a l o n a i i u r e e s t e r  einzufiibren. Auch dies gelingt, wenn 
man 29 g Guajacolnatrium mit 40 g C h l o r m a l o n s a u r e a t h y l e s t e r  
solange auf dem Wasserbad erhitzt, bis l’henolphtaleln keine alkaliscbe 
Reaction mehr anzeigt. Die schmutziggriine Reactionsmasse wurde 
mit Aether geschiittelt, die atherische Schicht abdestillirt und im Va- 
cuum rectificirt. Bei 15 mm ging der grosste Theil von 205-210° 
iiber. Sdp. 205O bei 13 mrn. 

Guajacoxymalonsauredi i i thy  l e s t e r ,  
CHI 0. CR HI. 0. CH ( C O . 0  CS H~)z*  

ClrHla06. Ber. C 59.57, H 6.38. 
Gef. 9 59.36, ID 6.57. 

Sowohl der ERter als die durch Verseifung gewonnene Saure rea- 
giren auf Phenetidin beim Erhitzen. Es entstrht ein krystallinischer 
Kiirper, der nach dem Umkrystallisiren bei 236O schmilzt. Den Ana- 
lysen zu Folge, scheint jedoch nicht das  normale Phenetidid vor- 
zuliegen. 
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Nachdem scbon K. Auwere und K. Haymann I)  den Gnajac- 
ox y 1 e e eig eii nr e St b y 1 e s t e r  und die ihm enteprechende Siiores) 
darch Vereeifung gewonnen haben, ist die Reihe der Homologen der 
TYPns 

CJ-Od .::, b) . CO . OR 
vervollstiindigt, wie folgende Tubelle zeigt. 

~. _. ~ _ _  ~~ - 

- 
1 H 1 CBs 1 Cq& I CEb I i-CaH, 

b I I H I H I ) C H I (  H 

1 Sdp. 1 175 272 1 274 1 272 I 275 
- 179" -277' -276' -273' -2285' 

Ester . . . ~ _ _  _ ~ _ _ _  

SBure . . . 1 Schmp. 1 1210 1 85O 1 75-76O Oel 98-98.50 

Die quantitative Umsetzung von je 3.65 g Natrinmguajacoht (Na 
ber. 15.75 pCt., gef. durch Titration mit n/lO-Barytlosung und Pbenol- 
phtale'in: 15.9 pCt.) betrug nach einstiindigem Kocben in Ligo'in 
vom Sdp. 65-700 bei. 

b b m )  1 27 1 740 ~ 744 r 7 6 0  I 751 I 

I 

a-Brompropionsiureester . . . 39.5. 40.0 pct. 
a-Brombutteniiureester . . . 28.0. 28.5 
a-Bromisobutters&ureester . . 3.2. 3.5 )) 

a-Bromisovaleriansiiue~ter , . 2.5. 8.5 Y 

Das G n a j a c o l  iet mitbin bedeotend ungiinetiger fiir die Ver- 
kettungen ale alle seither untereuchten Phenolderivate, was offenbar 
dem Vorhandeneein von Sauerstoff in  der Seitenkette zuznachreiben ist. 

1) Diese Berichte 27, 2804. 
9 Vgl. A. C u t u l o ,  Gazz. chim. 24, I, 63. 




