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678. A, Gandurin: tzber die Strugtpr Bee Gluajole. 
F o r h a f i g e  Mitteilang.] 

[Ans dem Chem. Laboratorium der Kaiserl. Techn. Hochschole zn &foakau.] 
(Ehgeg. am 14. November 1908; mitgeteilt in der Sitzung von Hrn. K. Bartelt) 

Die Publikation von Heinrich Haensel Uber SAtherische h e 1 )  
zwhgt mich, tiber die Resultate meiner eigenen Untersuchung in dem- 
selben Gebiete, die ich wit dem Jahre 1906 auf Veranlassung von 
Hm. Prof. Dr. L. Tschugaeff anstelle, in aller KUrze zu berichten. 

Das Guajol wurde YOU mir anfangs. nach Wallachs Angaben? 
aus Guajsc-Holz61 (bezogen von Schimmel & Go.) hergestellt. 

Neuerdings gelang es mir, dimelbe Substanz auf weit bequemere 
Weise darzustellen und zwar: 

Das Guajac-Holziil wurde mit Ather auf einer Maschine ca. 12 
Stunden Iang kriiftig geschiittelt. Wird die hhermenge nchtig ge- 
wgblt, so entsteht dabei eine leicht bewegliche breiige Masse, die aich 
durch Planell sebr leicht absaugen 1i.h. Die auf diese Weise er- 
haltene feste, fast farblose Masse schfittelt man nochmals mit h e r ,  
filtriert und krystallisiert aus etwa 7oTprozentigem Alkohol 2-3 
Ma1 urn. 

GroBe, wohlausgebildete, farbloae Prismen vom Schmp. 9l0 und 
[a12 = - 26.64O (Lbaungsmittel 95-prozentiger Alkohol). 

0.2251 g Sbst.: 0.6672 g CO,, 0.2887 e; HaO. 
G~HI~(OH). Ber. C 81.08, H 11.71. 

Gef. 80.84, 11.83. 
Hr. N. Pazukoff hat mir die Ilesultate der Analyse desaelben 

Priiparates, die er nach Pawloff-Pazukoffs Methode im analMchen 
Laboratorium der hiesigen Hochschule erhielt, liebenswiirdigemeiae 
mitgeteilt : 

C 80.95, H 11.52. 
Zu erwiihnen ist, daB das Guajol prachtvoll triboluminescent ist. 
Beim Reiben mit einem Glasstabe im Dunklen tritt ein starkes 
Leuchten der Substtanz von bliinlicher Fiirbung auf. 

Die Bestimmung der  Hydroxylgruppen wurde nach der 
T s ch ng a e f f -2 e re  w iti n o f f d e n  Methode ausgefiihrt a). 

~~~~ 

1) Chem. zentrslbl. 1908, II, 1436; GeeohHftsbericht, Aprii-september 

3 Hr. Th. Zerewitinoff hat liebenswtirdigerweise dime Bestimmung 
1W, Pirna. 

persbnlich ansgeftihrt. 

3 Ann. d. Chem. 879, 895 [1894]. 
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0.0814 g Sbst.: 8.58 ccm c& (Oo, 760 mm). 
ClsHs(OH). Ber. OH 7.66. Gef. OH 8.05. 

Somit erweist sich das Guajol unzweifelhait als ein einwertiger 
Alkohol. Diese Tatsache wurde spiiter in anderer Weise bestiitigt; 
es gelang zu zeigen, daB das Guajol befahigt ist, bei Einwirkung 
von metallischem Kalium ein Alkoholat unter Wasserstoffentwicklung 
zu bilden, sowie einen Ather von der Zusammensetzung : ClsHzj. 0 .CHI. 

Diese Verbindungen werden unten naher beschrieben. 
Nun schreibt Semmle r ’ )  dem Guajol auf Grund der nicht 

sehr leichten Wasserabspaltnng und seiner Fiihigkeit, beim Kochen mit 
Essigsaureanhydrid einen Ester zu liefern, die Struktur eines sekun- 
daren Alkohols zu. Meine eigenen, weiter unten beschriebenen Unter- 
suchungen haben diese Vermutung sehr unwahrscheinlich gemacht. 

D i e  Es t e r i f ika t ionsgeschwind igke i t ,  welche nach der be- 
kannten Methode Men s c h u t k i n s  a) ermittelt wurde, ergab Folgendes: 

2.39 
2.13 
2.21 
2.66 
3.01 
3.80 
4.22 
4.64 

x 1  Ak=- - A - X ’  t 

0.00144 
0.00109 
0.00075 
0.00055 
0.00052 
0.00044 
0.00037 
0.00032 

[m Mittel 0.00068 

Yergleicht man die Konstante des Guajols (0.00068) mit der 
anderer Alkohole von bekannter Konstitution, so sieht man, daB sie 
zwar ein wenig hoher als die der tertiaren Alkohole (0.0003-0.00143) 
ist, dieser letzteren jedoch bedeutend naher steht ids der Konstante 
der sekundaren Alkohole (0.0142-0.0052) 9. 

Berucksichtigt man gleichzeitig, daB die Esterifikationskonstante 
des Guajols, ebenso wie diejenige aller tertiiiren Alkohole 9, sich mit 
der Zeit stetig verkleinert, so ist die tertiiire Natur dieses Alliohols 
als hochst wahrscheinlich anzusehen. 

1) Die Zitherischen Ole, Bd. 111, 239 [1906]. 
3) Journ. RUBS. Phys.-chem. Ges. 18, 355; 19, 623; %it, 393; 23, 265. 
3; Journ. Russ. Phys.-chem. Ges. 27, 344, 343; 38, 983, 984. 
4, Journ. Russ. Phys.-chem. Ges. 38, 983, 984. 
jj Jonm. Russ. Phys.-chem. Ges. 27, 343, 344. 
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Das 
D i h  ydro -gua jen  

wurde nach Semmlers ' )  Methode durch ErwPrmen des Guajols mit 
der doppelten Menge Zinkstaub in einem zugeschmolzenen Rohr zwei 
Stunden lang bis auf 220° hergestellt3. 

Die Reaktionsrnasse wurde ausgetithert, vom Zinkstaub abfiltriert 
irnd nach dem Abdunsten des Athers im Vakuum iiber Natrium frak- 
tioniert. Farblose, fast geruchlose Fliissigkeit vom Sdp. 122O (1 1 mm). 
Die Substanz ist in Ather leicht loslich, schwerer in Alkohol und Eisessig. 

[.ID = - 26.65O bei 18.5O; d! = 0.9089; d:5 = 0.5914; ad =0.0007008r); 

Refraktionskonstante: gefunden 66.99, berechnet fur einen bi- 
cyclischen Kohlenwasserstoff mit einer Athylenbindung von der 
Molekularforrnel CIS H26 : 66.55. 

tlD = 1.49317 bei t = 20.2'. 

0.1817 g Sbst.: 0.5535 g COz, 0.2006 g HaO. 
C15Hg6. Ber. C 87.30, H 12.70. 

Gef. 87.58, * 12.35. 
Aus diesen Versuchen geht die t e r t i a r  e N a t u r des Guajols 

deutlich hervor; denn S em mle r  hat gezeigt, da13 sekundare Alkohole 
von Zinkstaub gar nicht angegriffen vierden. 

Nachdeni auf diese Weise die tertiare Natur des Guajols einiger- 
mal3en sicher festgestellt wurde, versuchte ich, die Anzahl der Doppel- 
bindungen zu bestimmen. 

Vorlaufig wurde diese Frage auf refraktometrischern Wege geliist. 
Da  das Guajol eine feste, hochschmelzende Substanz ist, habe ich es 
in ein flussiges Derivat und zwar in  den M e t h y l a t h e r  ubergefuhrt. 

In einem Kolben mit RuckfluBkiihler (geschutzt mit Natronkalk- 
Rohr) wurden 11 g des iiber Phosphorsaureanhydrid sorgfiiltig getrockne- 
ten Guajols in 66 g Xyloj (destilliert iiber Kdium) auf dem Olbade unter 
Erwlirmen gelost und dieser Losung allrniihlich in kleinen Portionen 
2.5 g Kalium (theoretische Menge 1.9) innerhalb ca. 1 Stunde bei 
100-120° (Bad) zugefugt. Dann kocht man die Losung noch etwa 
3-4 Stunden. Wtihrend dieser Zeit wird das Kalium in fast theore- 
tischer Menge aufgel6st, was ich durch das Zuruckwiegen des nicht 
angegrifCenen Metalls feststellte. 

1) Diese Berichte 27, 2520 [1594]; 88, 774 [1900]; 85, 3823 [1902]. 
1) Beim Offnen der a h r e  war ein bedentender Druck rorhanden. 

1 
3) Unter nd verstehe ich eine GrBSe - und icli 

denkc, daS diese Konstante ebcnso charakteristisch wie dies nderen ist. cber 
diese Konstante, welche ich als Dichtekoeffizient bezeichne, werde ich 
spster berichten. 

Ausdehnungskoeffizient ' 
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Nach dem Erkalten wird die unter Feuchtigkeits-, sowie Kohlen- 
siiure-Abschlul3 durch Glaswolle filtrierte Losung mit 12 g Jod- 
methyl in iitherischer Losung (theoretische Menge 9.6 g) versetzt, dann 
kocht man die Mischung ca. 3 Stunden auf dem Wasserbade. Die 
mit Wasser sorgfaltig ausgewaschene Reaktionsmasse wird mit Glauber- 
salz getrocknet, vom Xylol und Ather durch Destillation im Vakuum 
befreit und der ubrig bleibende rohe Guajolmethylather uber Natrium 
fraktioniert. Farblose, fast geruchlose Plussigkeit Torn Sdp. 141-143O 
(!! nim); leicht loslich in Ather, sowie in Alkohol, in Wasser da- 
gegen nicht. Dreht die Polarisationsebene nach links: [ t f ] D  = - 31.81O 
bei 20°; dy = 0.9513; d: = 0.9332; a d  = 0.000726. 

0.2332 g Sbst.: 0.6983 g C02, 0.2473 g H2O. 
C~~HIS.O.CH~. Ber. C 81.29, H 11.94. 

Gef. B 81.67, 11.86. 
nD = 1.48963 bei t = 18.59 Mo1.-Ref. = 72.77. 

Theorie fur einen bicyclischen Ather rnit einer Athylenbindung 
von der Molekularformel CIS Ha5 .O.cHs : 72.83. 

Daraus folgt, dn8 dem betreffenden Ather, sowie unzweifelhaft 
auch dem Guajol selbst, ein bicyclisches, rnit einer Athylenbindung 
versehenes Kohlenstoffskelett zugrunde liegt. 

Auch die schon oben angefuhrten refraktometrischen Konstanten 
des Dihydroguajens sow ie des Guajens Iuhren zu demselben Schlusse. 

Um die t e r t i a r e  N a t u  r des Guajols noch scharfer zu prazisieren, 
habe ich die L. Tschugaeffsche Xanthogenmethode beim Guajol 
gepruft. Mi t  dieser Methode konnen offenbar die primaren, sekun- 
diiren und tertiaren Alkohole der Terpenreihe leicht von einander 
nnterschieden werden. 

Wahrend die bestandigen Methylester der entsprechenden Xanthogen- 
siiuren bei sekundaren Alkoholen leicht zu isolieren sind, 1aBt sich 
der M e t h y l e s t e r  d e r  G u a j y l x a n t h o g e n s a u r e  nicht isolieren (wie 
bei tertiaren Alkoholen), da dieser Ester schon im Entstehungszustande 
sich sotort zersetzt. Dabei wird Guajen nach der folgenden Gleichung 
gebildet : 

CIS H ~ S  -0. CS.SCHa = Cis & a  + CSO + CHa .SH. 
Die Losung von 20 g Guajol in 100 g Xylol wurde mit 5 g Kalium 

(theoretische Menge 3.5 g) unter den Bedingungen die oben fur die Darstellnng 
des Guajolmethylithers angegeben sind, behandelt. Bei der gemiblten Kon- 
zentration wird die theoretische Kaliummenge schon bei einstiindigem Kochen 
gelost. In die erhaltene, mit dem gleichem Volumen absoluten Ather ver- 
diinnte AlkoholatlBsung werden 14 g Schwefelkohlenstoff (theoretische Menge 
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7 g) dlmihlich eingetragen; die Reaktionsmasse firbte sich gelb und nahm 
eine breiige Konsistanz an, die der Bildung von ClsB25.O.CS.SNa zuzu- 
echreiben ist. 

Das Natriumsalz der Guajylxanthogensiure erwirmt man mit 16 g Methyl- 
jodid (theoretische Menge 12.8 g) 2 Stunden auf dem Wasserbade. Das Jod- 
ksliom saugt man rasch ab, veriagt Xylol und dther im Vakuum und destil- 
liert das aus dem Guajol gebildete Guajen fiber1). 

Das Destillat l i B t  man 48 Stunden lang in einer Kohlensiure-Ahnosphire 
etahen, wobei die geringe Yenge des nicht angegriffenen Guajols auskrystalli- 
aiert; man filtriert das letztere ab, fraktioniert das Filtrat im Vakoum und 
rektifiziert das bei 123-125O (B = 13 mm) iibergegaugene 01 nochmals 
iiber Natrium. 

Farblose und fast geruchlose Flussigkeit voni Sdpll. 124O, leicht 
loslich in Ather, schwerer in Alkohol. Dreht die Polarisationsebene 
nach links: [ a ] ~  = - 66.11O bei t = 25O. 

d: = 0.9133; d: = 0.8954; a d  = 0.000716. 
n~ = 1.49468, bei t = 25O, Mo1.-Ref. = 66.46; 

berechnete Molekularrefraktion fur einen bicyclischen Kohlenwasstoff 
niit einer Athylenbindung von der Molekularformel CIS H,, : 66.28. 

0.2456 g Sbst.: 0.7912 g Con, 0.2556 g HaO. 
ClsHlr. Ber. C 88.15, H 11.85. 

Gef. 87.86, 11.64. 
Alle hier beschriebenen Untersuchungen stellen fest, daB die 

Struktur des Guajols die eines t e r t i a r e n  b i c y c l i s c h e n  A l k o h o l s  
m i t  e i n e r  A t h y l e n b i n d u n g  ist. 

Die Oxydation des Guajols und weitere Untersuchungen in diesem 
Gebiete sind im Gange. 

Es ist mir eine angenehme Pflicht, Hrn. Prof. Dr. L. Tschugae f f ,  
auf dessen Anregung diese Arbeit ausgefiihrt wurde, fur seine wert- 
vollen Ratschlage meinen herzlichsten Dank auszusprechen. 

Den HHm. Th. Ze rewi t ino f f  und N. P a z u k o f f  spreche ich 
fiir die ausgefiihrten Analysen auch an dieser Stelle meinen herz- 
lichsten Dank aus. 

M 0s k au. Chemisches Laboratoriurn der Kaiserl. Technischen 
Hochschule. 

1) Derselbe Kohlenwasserstoff ist - allerdings offenbar in nicht voll- 
kommen reinem Zustande - bereits von verschiedenrn Autoreu dargestellt 
worden: Wallach, Ann. d. Chem. 279, 395; Gadamer uncl Amenomija, 
Arch. d. Pharm. 241, 22. 




