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Damit ist die Anwesenheit von Thionaphthen in dem Acetylen-
Schwelel wasserstoff-Teer erwiesen,

Thiophthen und Thionaphthen sind bisher als Bestandteile
des Steinkohlen-Teers noch nicht ermittelt worden!); dagegen ist nach
J. Boes?) Thionaphthen im Braunkohlen-Teer enthalten. Es schien
maglich, vielleicht beide Korper aus dem Steinkohlen-Teer in Gestalt
des bei 140—141° schmelzenden Pikratgemisches zu isclieren. Zu
diesem Zwecke wurder uns von den Riitgers-Werken 10 kg einer
zwischen 215—232° siedenden Fraktion des Steinkohlen-Teers zur
Verfiigung gestellt, woftir wir auch an dieser Stelle verbindlich danken.
Sie wurde erst, um saure und basische Bestandteile zu entfernen,
mit Natronlauge und verdiinnter Schwefelsiiure geschiittelt, daraul in
mehrere Fraktionen zerlegt. Thiophthen und Thionaphthen
konnten aber nicht nachgewiesen werden. Dagegen wurde dabei die
Beobachtung gemacht, da Naphthalin und Methyl-naphthaline,
welche in der Fraktion reichlich vorhanden waren, mit Quecksilber-
acetat Verbindungen geben?).

Wir suchten dann noch im Brauokohlen-Teer das Thiophthen
nachzuweisen, wozu uns die Riebeckschen Montan'werke in
dankenswerter Weise 10 kg der Fraktion 215—230° diberwiesen hatten.
Sie wurden ebenso, wie die entsprechende Fraktion des Steinkohlen-
Teers und mit demselben negativen Erfolge untersucht?).

168. G. Schroeter, L, Lichtensatadt, D. Irineu: Uber die
Konstitution der Guajacharz-Subztanzen. (I.)

{Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Tier&rztlichen Hochschule, Berlin.]
(Eingegangen am 18. Juli 1918.)

Zur Unterscheidung von gekochter und ungekochter Milch dient
als bequeme Marktprobe, die besonders bei der Bekimpfung der
Maul- und Klauenseuche von Bedeutung ist, jene Blauung, welche
Guajacharz-Extrakte mit roher Milech liefern. Allein die Probe
ist nicht ganz zuverldssig, indem sie insbesondere von der Beschaffen-
heit des Extraktes abhéingig ist. Daher wurde der Wunsch rege, den
Chemismus dieser Blauung nither zu untersuchen. Hierzu war in
erster Linie die Feststellung der chemischen Struktur der Substanz

1) Vergl. Bezdrik, Friedlinder und Kéniger, a. 2. 0. 232, Anm.
%) Apoth.-Ztg. 17, 565 [1902]. 3) Niheres in W. Meyers Dissertation.
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oder der Substanzen des Guajacharzes, welche die Bliuung geben, und
auch der chemischen Struktur ‘des Guajacblaues selber notwendig.

Die Aufgabe ist nicht einfach zu 16sen; obschon von allen Harzen
das Guajacharz medizinisch, physiologisch und chemisch das meist-
untersuchte sein diirfte, kennt man genauer nur einige niedrig-mole-
kulare Spaltungsprodukte, welche bei der Trockendestiliation dieses
Harzes entstehen: Guajacol (Brenzcatechin-monomethylither), dessen
Homologes, das Kreosol und das Guajol (Tiglinaldehyd). Andere,
selbst wohlkrystallisierte Produkte der Trockendestillation, wie z. B.
das Pyroguajacin und das Guajen, sind trotz mehrfacher Anliufe
zur Aufklirung ihres Molekularbaues noch im wesentlichen ritsel-
hait geblieben. Das Gleiche gilt von der auf nassem Wege aus dem
Harz extrahirbaren, also als solche in ihm vorhandenen, krystalli-
nischen Guajacharzsiure, und noch mehr von dem Hauptbestand-
teile des Harzes, der amorphen sogenanntes Guajaconsiure; Gbrigens
fehlt es an mehr oder weniger phantastischen Versuchen der Formu-
lierung fiir diese Substanzen, ja sogar an synthetischen Versuchen nickt;
aber diese haben zur Kldrung der Verhiltnisse nicht beigetragen, eher
das Gegenteil bewirkt?).

1. Pyroguajacis und Guajen.

Es ist uns gelungen, durch Synthese die Konstitution des Guajens
sicherzustellen, ez ist 2.3-Dimethyl-naphthalin;dasPyroguajacin,
welches schon Herzig und Schiff?) alsOxy-methozy-gaajen bezeichnat
haben, ist folgerichtigals 6-Oxy-7-methoxy-2.3-dimethyl-naph-
thalin aufzufassen:

CH; HO -CH;
2N - NPT
LY IL g

to ! ) | :
~-~~ch, CH 0~~~

Guajen Pyroguajacin.

Pyroguajacin, das krystallinische Produkt, welches man aus dem
héchstsiedenden Amnteilen der trockenen Destillation des Guajacharzes
selber sowohl, als auch der Guajacharzsiure erhalten hat, ist zuletat
von Herzig und Schiff®) naher untersucht worden, welche die ana-
lytische Formel dieses Korpers als CiyHi(@; richtig- und das Vor-
handensein einer Hydroxyl- und einer Methoxylgruppe feststeliten, die

Y¥ormel demgemiBl in Cps H'°<8IgHs auflosten. Weiter sind diese
Forscher in der schon 20 Jahre zuriickliegenden Arbeit nicht gekommen,

) Débner und Licker, Ar. 284, 590. — P. Richter, Ar. 244, 90.
%) Herzig und Schiff, M. 19, 95. ) le
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jedoch stellten sie fiir die Bildung des Pyrogusjacins aus Guajac-
barzsiure die Gleichung:
CIOHNOA == C1Hst -+ CuHuO’ -+ 4 H
Guajacharzsdure Guajacol Pyroguajacin

auf!); diese Gleichung ist, wie wir weiter unten zeigen werden, zum
mindesten in der Formulierung der Guajacharzsiure, welche viel-
mebr nach CsoHiOi zusammengesetzt ist, und demgemifl auch in
der Zahl der abgespaltenen H-Atome zu korrigieren.

Das Guajen, dessen Oxy-methoxy-Substitutionsprodukt dieser
Arbeit zufolge das Pyroguajacin ist, wird aus Pyroguajacin durch
Zinkstaub-Destillation gewonnen; auch aus dem Guajacharz selber
hat es Bdtsch?) durch Zinkstaub-Destillation erhalten. Es hat die
Zusammensetzung Cis His, wie Wieser?) richtig (im Gegensatz zu der
ganz falschen Pyroguajacin-Formel Wiesers) angegeben hat. Das
Guajen liefert, wie gleichfalls Wieser zeigte, mit Pikrinsiure ein
Pikrat und wird durch Oxydation mit Chromsiiure in ein gelbes
Chinon, das Guajeschinon, Ci3Hi90;, umgewandelt. Hiernach lag
es nahe, das Guajen als ein Naphthalinderivat aufzufassen, und Wieser
bat eine solche Vermutung l.c. auch schon ausgesprochen.

CH, CH,

Wegen der Bildung des Tiglinaldehydes (Guajols) CH=C—CHO
bei der Trockeudestillation des Guajacharzes, und nach Ddbner?)
auch der Guajacharzsiure, hatten wir zuerst die Auffassung, daf
Guajen 1.2-Dimethyl-naphthalin sei, und fiihrten daher die Syn-
these dieses noch unbekannten Korpers durch. Eine Methylierung
von Naphthalin, Methyl-naphthalinen oder Brommethyl-naphthalin liel
gich nicht verwirklichen; die Monobromierungsprodukte von «- und
B-Methyl-naphthalin konnten wir weder durch Wurtz-Fittigsche,
noch durch Grignardsche Synthese in die entsprechenden Dimethyl-
naphthaline umwandeln, 1.2-Naphthochinon gab durch Grignardie-
rung mit Jodmethyl eine merkwiirdige, wohlkrystallisierte Substanz,
welche an anderer Stelle beschrieben werden soll; 2 Methylgruppen
waren auch auf diesem Wege nicht in das Naphthalinmolekiil ein-
getreten. Dagegen fiihrte Ringsynthese zum Ziel:

Aus B-Phendthyl-malonsiiureester (1) wurde durch Methylieren
#-Phendthyl-methyl-malonsaureester (2) gewonnen, zu S-Phen#thyl-
methyl-malonsiiure verseift, diese zu B-Phenéthyl-methyl-essigsdure
(7-Phenyl-a-methyl-buttersiure) (3) gespalten, deren Chlorid (4) mit
Aluminiumchlorid glatt zu 1-Keto-2-methyl-tetrahydronaphthalin (5)

") Herzig und Schiff, M. 19, 102, % Bdtsch, M. 1, 618.
%) Wieser, M. 1, 602, 4 Dobner, Ar. 284, 590.
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kondensiert wird, An dieses cyclische Keton lagert sich Methylmagne-
siumjodid an, und man erhilt 1-Oxy-1.2-dimethyl-tetrahydronaphtha-
lin (6). Dieser tertiire Alkohol spaltet leicht Wasser ab und liefert
1.2-Dimethyl-A4'-dihydronaphthalin (7), dessen Dibromid (8) durch
Abspaltung von 2 Mol. HBr 1-Methylen-2-methyl-+/?-dihydronaphtha-
lin (9) liefert; letzteres wird durch Eisessig-Salzsiure in 1.2-Dimethyl-
naphthalin (10) umgelagert:

. CH,  CH, CH,
‘ \/\§CH2 . i/“ \\/\CH’ ., / S i\CHﬂ
_ _IcH .. _lc<CHs . _ICH.CH
e ~ .- . 3
COR~COsR CO,R “COsR ~ Co.H
1 @) (3)
CH, CH, CH,
. /\l/\’CHE /\\5'/ \\;CH‘; _ /\|’/\‘C:H,
— lem.cs, ' _cH.om, _'_JcH.CH,
¢ocl co G-
CH, OH
o) ) ®)
CH, CH, CH,
s T TCH. T ‘|/ 1CH: N
~ \)CCHa N ' XC /Bl' .'-~ /~\/"C CH!
C.CH, ot C:CH,
CH; Br
) ®) ©
CH

<~ SCH
—_— | -
3

(10)

Das 1.2-Dimethyl-naphthalin ist im Gegensatz zu dem wohi-
krystallisierten Guajen bei gewdhnlicher Temperatur filiissig und gibt
ein Pikrat vom Schmp. 130°, wahrend Guajenpikrat bei 123—124°
schmilgt: 1.2-Dimetbyl-naphthalin ist also nicht identisch mit
Guajen.

Als zweite Moglichkeit kam hiernach fiir das Guajen die Formel
eines 2.3-Dimethyl-naphthalins in Betracht. Zwar hitte es nahe
gelegen, dieses gleichfalls noch unbekannte 2.3-Dimethyl-naphthalin
aus dem kiuflichen krystallinischen 2-Methyl-naphthalin aufzubauen,
nllein die negativen Ergebnisse bei dahin zielenden Versuchen zum
Aufbau von 1.2-Dimethyl-naphthalin schreckten ab, und wir beschlossen
auch hier, den Weg der Ringsynthese zu beschreiten. Versuche, das
Ziel durch Verkettung von symm.-Dimethyl-bernsteinsiureanbydrid
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und Benzol zu f-Benzoyl-a,B-dimethyl-propionsiure (OI),
Schmp. 140—1453° welche durch RingschlieBung +2.3-Dimethyl-«-
naphthhydrochinon (IV) liefern konnte, zu erreichen, seien nur kurz

CO--- CH.CH, C(OH):C.CH,
HOCO.CH.CH, C(OH):C.CH,

erwithnt, da sie noch nicht zu Ende gefiihrt worden sind. Durchge-
fiibrt wurde aber die Synthese des 2.3-Dimethyl-naphthalins auf eine,
dem Aufbau des 1.2-Dimethyl-naphthalins (s. 0.) analoge Art: Benzyl-
methylketon oder Phenyl-aceton, aus phenylessig- + essigsaurem Cal-
cium durch vorsichtige Destillation in guter Ausbeute erhiltlich, wurde
mit Natrium und Alkohol zu Benzyl-methyl-carbinol oder f-Pheniso-
propylalkohol reduziert, das Bromid des letzteren (g-Phenisopropyl-
bromid) mit Malonsiureester zu @-Phenisopropyl-malonsiureester (1)
verkettet, letzterer zu f-Phenisopropyl-methyl-malonsiureester (2) me-
thyliert, zur freien Saure verseift und zu B-Phenisopropyl-methyl-
essigsiure (7-Phenyl-e,3-dimethyl-buttersiure) (3} gespalten, deren
Chlorid mit Aluminiumchlorid RingsehluB zu 1-Keto-2.3-dimethyl-
tetrahydronaphthalin (4) gibt; dieses cyclische Keton wird darch Na-
trium und Alkohol zu 1-Oxy-2.3-dimethyl-tetrahydronaphthalin (5)
reduziert, welches durch Wasserabspaltung 2.3-Dimethyl-4*-dihydro-
naphthalin (6) liefert, dessen Dibromid (7) durch Abspaltung von
2HBr unter Umlagerung unmittelbar 2.3-Dimethyl-naphthalin (8) liefert:

Nl CeHy~ IV, CeH,<

CH, CH; CH,
7SCH.CHs /\’/ ~CH.CH; "'/\{/\CH.CHa
L Jom - _Jo.cH, I _icH.cH,

RCO,™COsR RCOs™COsR COOH
¢); @ ®)
CH; ' CHs CH,

_, 7 "N CH.CH, __ r‘\i/\CH.CHa . I/\E\CH.CH.
' __~_CH.CH, “~_JCH.CH, - JG.CI-L
co CH.OH CH

O] 6)) (6
CH, CH
e ;/\l/\!CH_Cﬂs . /\/\C.CH,‘;
\/\/ICBI'.CHI \/’\V C.CH;,
CBr.CH, CH
M ®

Dieses 2.3-Dimethyl-naphthalin ist identisch mit Guajen, wie
durch Vergleichung (Krystallform, Loslichkeit, Mischschmelzpunkt)
des synthetischen Produkts mit dem aus Pyroguajacin durch Zink-
staub-Destillation hergestellten und sorgfaltig gereinigten (Guajen so-



1592

wohl, als auch durch Vergleichung der beiden Pikrate sichergestelit
wurde.

Damit ist die schwierige Frage der Struktur der Guajacharz-
Substanzen in einem wichtigen Punkt geldst; denn das Pyroguajacin
muf nuomehr als Oxy-methoxy-2.3-dimethyl-naphthalin bezeichnet
werden, wonach nur noch die Stellung der Oxy- und Methoxygruppe
am Ringsystem sicher zu stellen ist. DalB diese sauerstoifhaltigen
Gruppen nicht an demselben Ring stehen, wie die beiden Methyl-
gruppen, mufl schon aus der reichlichen Bildung von Guajacol aus
allen Guajacharz-Substanzen geschlossen werden; die Bildung von
Pyroguajacin aus den Guajacharz-Substanzen ist so zu erkliren, dall
aus einer mit dem Guajacylrest verkntipiten Seitenkette durch ortko-
Kondensation ein Naphthalinkern entsteht in #dhnlicher Weise, wie
z. B. aus Phenyl-butylen durch Uberhitzen sich Naphtbalin bildet?).
Nimmt man mit Herzig und Schiff (. ¢.) an, dafl die Guajacharz-
siure bei der Trockendestillation in Guajacol, Pyroguajacin und
Wasserstoff zerfillt, so ist unter Zugrundelegung der weiter unten zu
erdrternden Guajacharzsiure-Formel die Entstehung des Pyroguajacins
auf diesem Wege folgenderart zu formulieren:

CH
HO.:/\!—"\C.CHa
CH;0.l__' _CH.CH,
CH,
/!\[
{__1.OCH,
OH
Guajacharzsiure
_ cH
—_ HO. .~ \(ﬁC.CH; + /j.OH + 9H
cH,0.1.._J_ C-CF L_J.ocH,
C

Pyroguajacin Gruajacol.

Der schliissige Beweis auch der Stellung der HO- und CH;O-
Gruppen am Pyroguajacinkern muf sich durch Oxydation des Pyro-
guajacins bezw. seines Methyldthers erbringen lassen, welcher letztere
vermutlich Hemipinsdure geben wird.

Die ersten Schritte in dieser Richtung haben wir bereits getan.
Wird Pyroguajacin in alkalischer Losung mit Dimethylsulfat methy-

1) Vergl. V. v. Richters Chomie der Kohlenstotfverbindungen, Bonn
1918, S. 624.



1593

liert, so erhilt man das wohlkrystallisierende Methyl-pyroguajacin
oder Dimethoxy-2.3-dimethyl-naphthalin. Durch Chromsdure wird
dieser Ather in analoger Weise zu einem Chinon, dem Methyl-
pyroguajacinchinon, oxydiert, wie das Guajen zu Guajenchinon.
Beide Chinone sind gelb, also #-Chinone, und da methylierte Chinone
leichter gebildet werden als nicht methylierte (vergl. Phloron [Xylo-
chinon), Durochinon), so ist mit groBer Wahracheinlichkeit der Oxy-
dationsvorgang folgenderart zu formulieren:

CH:C.CH, CO.C.CH;,

CH;0), CsHy <~ . —» (CH;3;0)CsHs;Z -
(CHO) G 1. 6. o, (CH.O%C 5 6. o,
Methyl-pyroguajacin Methyl-pyroguajacinchinon.

2. Guajacharzsiure.

Die Guajacharzsiure ist als solche im Guajacharz vorhanden,
wird ihm durch Extraktion mit Ather entzogen und mittels ihres
schwerldslichen Na-Salzes gereinigt. Wenn diese Séiure auch nicht
den Hauptbestandteil des patiirlichen Harzes bildet, so ist sie doch
das einzige Produkt, das aus letzterem unmittelbar in krystallinischem
Zustande erhalten werden kann und daher die Gewihr chemischer
Individualitit bietet. Da aber erfahrungsgemiif hiiufig die verschie-
denen, in solchen natiirlichen Gemischen vorhandenen Substanzen
strukturell einander nahestehen, so wird die Aufklarung des einen
Bestandteils auch die der anderen bald nach sich ziehen. Deshalb
haben wir die (Guajacharzsiure niher untersucht, obschon sie nicht
die das Guajacblau liefernde Substanz ist.

Die letzte exaktere Untersuchung der Guajacharzsiure ist von
Herzig und Schiff vor etwa 20 Jahren ausgefithrt worden!); diese
Forscher stellten einwandfrei fest, da die Guajacharzsiure zwei OH-
und zwei CH;O-Gruppen enthilt. Die Formel aber, welche sie fiir
die Guajacharzsiure aus ihren Analysen folgern, nimlich CsoHssO,
hat sich als nicht ganz zutreffend erwiesen, sondern ist in CjoHs. O,
zn #ndern.

Zwei wichtige Tatsachen sind allen fritheren Untersuchern der
Eigenschalten der Guajacharzsiiure entgangen, némlich erstens, daB
die Sdure optisch-aktiv ist, und zweitens, daB sie eine olefinische
Gruppe enthiilt. Die erstere Tatsache war nach Herstellung der
Sdure in reinem Zustande leicht festzustellen, sie ist linksdrehend,
fa], = —94° Schwieriger steht es mit dem Nachweis der olefinischen
Gruppe. Die Verhiltnisse gestalten sich iibersichtlicher, wenn man
die Guajacharzsiure durch Methylieren mit Dimethylsulfat in alka-

Y Herzig und Schiff, M. 18, 714,
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lischer Lésung in ihren wohlkrystallisierenden Dimethylather um-
wandelt, Letzterer, Guajacharzsiure-methylather genannt, hat
die Formel CyuHasO,4 oder CisHis (OCH,)y, wie durch sorgfiltige Ana-
lysen festgestellt wurde, schmilzt bei 93.8—94.5° und ist gleichfalls
‘stark linksdrehend, [a] = —92°

Wirkt auf den Guajacharzsiure-methylither Natrium in siedend-
alkoholischer Losung ein, so erfolgt Reduktion, und es entsteht eine
Substanz, die wir Hydro-guajacharzsiure-methyléther nennen;
sie hat die Formel CissHzoO4 oder CisHis (OCH;) und ist in optisch-
inaktiver Form mit dem Schmp. 100—101° und in optisch-aktiver,
linksdrehender Form, Schmp. 86—87% [a], = —27°, erhalten worden.
Das gleiche Gemisch inaktiven und aktiven Hydroguajacharzsiure-
dthers erhilt man in quantitativer Ausbeute durch katalytische Re-
duktion (Nickel-Katalysator) von Guajacharzsiureither in #therischer
oder Tetralin!)-Losung mit Wasserstoff unter Druck. Erhitzt man
(ruajacharzsiiure selber mit konzentrierter Jodwasserstofisiure, so er-
hilt man eine Substanz der Formel C;3sHp30( oder CiHys (OH).,
Schmp. 185°, welche Hetzig und Schiff (I. ¢.) bereits in Handen
gehabt, analysiert, Nor-guajacharzsiure genannt und als Stamm-
substanz der Guajacharzsaure aufgefaflt haben; quantitativ, wie die
genannten Autoren angeben, erhilt man diese Substanz auf diesem
Wege freilich nicht, sondern nur das ungereinigte Spaltungsprodukt,
das offenbar ein Gemisch verschiedener Substanzer ist, entsteht in
anndhernd berechneter Menge. In viel besserer Ausbeute erhilt man
die reine Substanz durch entmethylierendes Kochen des Hydro-guajac-
harzsiure-methylithers mit HJ-Sdure, sie ist daher nicht als »Nor-
guajacharzsiuore«, sondern als Nor-hydroguajacharzsiure zu be-
zeichnen, was auch dadurch bewiesen wird, dall sie durch Methylieren
wieder glatt in Hydro-guajacharzsiure-methylither zuriickverwandelt
wird. Wenn Herzig und Schiff trotz ihrer irrigen Auffassung von
den Beziehungen dieser Substanz sie richtig formuliert haben, so be-
rubt das eben nur darauf, dal sie die ungesittigte Natur der Guajac-
harzsdure nicht erkannt und dieser irrtiimlich die wasserstoffreichere
Formel Cy3H3¢O, erteilt haben; beim Erhitzen mit der HJ-Siure wird
also die Guajacharzsiure nicht nur, wie Herzig und Schiff meinten,
eutmethyliert, sondern auch zum Teil reduziert.

Da die optisch-aktive Guajacharzsiure bezw. ihr Ather bei diesen
Reduktionsprozessen zum groflen Teil in inaktives Material verwan-

) Tetralin = Tetrabydro-naphthalin wird pach von mir aufgefundenem
Vertahren im Grollen hergestellt und ist cin vorireffliches Losungsmittel fac
viele Substanzen, Schroeter,
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delt wird, lige nahe, hierbei Racemisierung anzunehmen. Die Verhilt-
visse konnen aber auch so liegen, da8 durch die Reduktion ein zweites
asymmetrisches C-Atom geschaffen wird, welches mit nimlichen
(Gruppen vereinigt ist wie Has erste, schon vorhandene; danu ist eine
der Mesoweinsiure analoge inaktive Form méglich, neben der sich
eive den aktiven Weinsiiuren entsprechende Form bilden kann. In
der Tat ist, wie oben dargetan, bei der Reduktion mit Natrium und
Alkohol und durch katalytisch wirkenden Wasserstoff neben inak-
tivem aktiver Hydro-guajacharzsiure-dther erhalten worden. Gegen die
Annahme der Racemisierung spricht auch der Umstand, da die
Guajacharzsiure und ihre Ather, sowie auch der optisch-aktive Hydro-
guajacharzsiure-iither sehr schwer racemisierbar sind. Fiir den symme-
trischen Molekularbau des Hydro-guajacharzsiure-dthers spricht ferner
der Umstand, daB sowohl seine inaktive als seine aktive Form unge-
mein leicht zu offenbar auch symmetrisch gebauten Dibrom- und Di-
nitroderivaten substituiert werden kdnnen, wihrend z. B. der bei der
Jodbehandlung von Guajacharzsiure neben Hydro-guajacharzsiure-
#ther entstehende Debydro-guajacharzsiure-ither, welcher wahrschein-
lich gleichfalls 2 aromatische Kerne, aber in nicht symmetrischer
Anordnung, enthilt, eine solche glatte Substitution keineswegs erleidet.

Die Berticksichtigung dieser Umstande ergibt als einzig mogliche
Formulierung die folgende:

H
(CH:0)CsH;.CH:C-~ C.CH,.CsHs(OCH:)s + 2 H
CH, CH,

Guajacharzsiure-methylather

H H
—» (CH;30):CsH; .CH;. C——C.CH;.CeH, (OCH:),
CH, CH,

Hydro-guajacharzsiure-methylather.

Durch Abséttigung der C-Doppelbindung des Guajacharzsiure-
methylithers mit 2 H-Atomen entsteht ein neues asymmetrisches
C-Atom, dessen Bau dem in der Guajacharzsiure vorbandenen asym-
metrischen C-Atom gleich oder spiegelbildgleich ist. Im ersteren Fall
entsteht die linksdrehende, im letzteren Fall die Meso-Form des Hydro-
guajacharzsiureithers. Letzterer ist also systematisch als 1.4-Di-
veratryl-2.3-dimethyl-butan zu bezeichnen. Die 2.3-Stellung
der beiden Methylgruppen geht aus der Umwandlung der Guajacharz-
séiure in Pyroguajacin oder Oxy-methoxy-2.3-dimethyl-naphthalin und
weiter in Guajen oder 2.3-Dimeth§l-naphthalin hervor, Umwandlungen,
tiir die wir weiter oben die Formulierung bereits aufgestellt haben.
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Die Umwandlung des Guajacharzsiureiithers in Nor-hydroguajacharz-
siure entspricht der Gleichung:

(CH;0):CeH;.CH: C(CH;). CH(CHs).CH, .CsH3 (OCHs )y
6HJI , (HO)Cslls.CHs. CIT(CH;). CH(CH,).CH,. CsHa(OH): ,
und letztere ist als 1.4-Dibrenzcatechyl-2.3-dimethyl-butan zu
bezeéichnen, da durch Entmethylieruog und Rickmethylierung die ent-
sprechenden Beziehungen zum Hydro-gnajacharzséure-methylither fest-
gestellt worden sind.

Wihrend diese bisher berichteten Beobachtungen verbiltnismiBig
leicht in befriedigende Iormulierungen einzuordnen sind, brachte das
weitere Studium der Umwandlungen des Guajacharzsiure-methylithers
mehrere Uberraschungen.

‘Wie schon oben erwiithnt wurde, erhilt man durch Einwirkung
von Brom oder Salpetersiure aul den Ilydro-guajacharzsiiureather
quantitativ wohlkrystallisierende Disubstitutionsprodukte: Dibrom-
und Dinitro-hydroguajacharzsiureiither vou wahrscheinlich
der folgenden Struktur:

CHyO.. Clia, CH(GIL). CIT(CHy). Ol OCH,
CH;0..__~.Br(NOs) (NO,)Bri__~.OCH; "

Dibrom- und Diuitroderivat der inaktiven Form schmelzen bei
131° bezw. 151°, die entsprechenden aus der aktiven Form erhaltenen
Derivate bei 122° bezw. 1239, [a], = —42° bezw. —49.5°.

Merkwiirdigerweise erhiilt man aber diese Dibrom- und Dinitro-
hydroguajacharz:sinreither avch, wenn man Guajacharzsiureither
selbst bromiert und nitriert; freilich entstehen diese Substanzen hier
nicht in glatter Reaktion, sondern neben verschiedenen anderen Pro-
dukten, die griiftenteils noch nicht niher untersucht sind.

Noch auffallender aber war, daB man Hydro-guajacharzsiureither
selbst auch erhilt, wenn man Guajacharzsiureiither in Acetou-Eis-
essig-Liésung mit Permanganat, also oxydativ behandelt; daneben ent-
stehen oxydative Abbauprodukte, besonders reichlich Veratrum-
sﬁure, (CH:{O)?S"CGH:,.COOII.

Wie sind diese eigenartigen Umsetzungen, welche begreiflicher-
weise die Untersuchung, besonders nach der analytischen Seite, sehr
verwickelt gestalten, zu erklirent Eine Aufklirung gibt das Ver-
halten des Guajacharzsiureiithers gegen Hiiblsche Jodlosung; hierbei
wird genau 1 Mol. Jod verbraucht auf 1 Mol. Guajacharzsiureither,
und es werden ungefihr im Verhiltnis von 1:2 zwei wohlkrystalli-
sierte jodfreie Produkte erhalten: Hydro-guajacharzsiureiither, C3sHsoOq,
Schmp.100—1019 und Dehydro-guajacharzsiureither,CsaHi O,
Schmp. 178—1799, letzterer so genannt, weil er aus Guajacharzsiure-
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ather durch Abspaltung von 4 H-Atomen entsteht. Beide Produkte haben
keine olefinischen Gruppen mehr bei gleichem C-Gehalt wie Guajac-
harzsdureiither. Fiir den Dehydro-guajacharzsiureiither, CsaHa (O,
macht dieser gesittigte Zustand die Apnahme der Bildung eines
neuen aromatischen Ringes notwendig und zwar muf} dieser, da,
wie oben gezeigt, die Guajacharzsiure nur eine normale offene Kette
von 4 C-Atomen enthilt, ein Naphthalinring sein, aus dieser
offenen Kette mit einem der Benzolringe durch ortho-Kondensation
gebildet. Diese Bildung eines Naphthalinringes ist ein Seitenstiick
zu der Unwandlung der Guajacharzsiure in Pyroguajacin, welches
ja als Oxy-methoxy-2.3-dimethyl-naphthalin erkannt wurde (s. o.).
Der Dehydro-guajacharzsiiure-ither ist diesen Betrachtungen zufolge
sehr wahracheinlich als Dimethoxy-1-veratryl-2.3-dimethyl-
naphthalin oder, vom Pyroguajacin abgeleitet, als 1-Veratryl-
pyroguajacin zu bezeichnen. Er ist, wie gesagt, aus dem Guajac-
harzsiureither darch Austritt von 4 H-Atomen entstanden, welche
letzteren aber einen anderen Teil des Guajacharzsiureiithers zu Hydro-
guajacharzsduresther reduzieren, entsprechend der Gleichung:

CH:O / \C CH, CH; [:EJC .CH,
CH.O ~ /CH.CI-L CH;O C .CH,
I
‘/ —~
\:] .OCH, l\:] .OCH;
OCH; OCH;
Guajacharzsfiuredther, 8C2aHyp Oy  Dehydro-guajacharzsaureither, 2 Cyy Hs Oy
CH;
CH: O . [\t/\‘CH . CHI
4 CH;0.._~ _'CH.CH;

CH, +6H

[] .OCH;

OCH;
Hydro-guajacharzsiureither, CyaHzoO4
Die Rolle des Jods wird hierbei vielleicht als eine katalytische
aufzufassen sein, jedoch in der Weise, daB der nach obiger Gleichung
abgespaltene Wasserstoff durch die Hiiblsche Jodlosung (J3, HgCl:)
gebundén wird. Da jedoch, wie gesagt, aul ein Mol. Guajacharzsiure-
ather genau 1 Mol. Jod verbraucht wird, kann man auch primér die



1598

Bildung eines Guajucharzsiureiither-dijods, CyHs04Js, an-
nehmen, das sich intermolekular nach der Gleichung:

3Ca3Hys Oy Js == 2Cy33 Hyy Oy + Cyy H3o Oy +6H 1
zersetzt,

In geringerer Menge erhilt man den Dehydro-guajacharzsiure-
ather als Nebenprodukt neben Dibrom-hydro-guajacharzsiureither
und anderen bromhaltigen Produkten auch aus Guajacharzsiureither
mit Brom. Daraus folgt, daB groBe Neigung zur Bildung des De-
hydro-guajacharzsiiureithers besteht; der dabel austretende Wasserstoft
aber hydriert steis einen anderen Teil des Guajacharzsiureithers zu
Hydro-guajacharzsiureiither, welchar im letztbeschriebenen Falle durch
das Brom zu Dibrom-hydroguajacharzsiureither bromiert wird. So
erkldrt sich auch die Bildung von Dinitro-hydroguajacharzsiureather
beim Nitrieren von Guajacharzsiureéither; der vielleicht auch hier
entstehende Dehydro-guajacharzsiureither wird aber vermutlich in
verwickelter Weise gleichfalls nitriert.

Auch bei der Einwirkung von Kaliumpermanganat in Aceton-
Eisessig-Losung wird anzunehmen sein, dal der Guajacharzsiuredther
primar den NaphthalinringschluB, vielleicht zunéchst zu einem Di-
hydro-naphthalin-Derivat, eingeht, welches letztere alsbald unter Bil-
dung des eigentlichen Naphthalin-Korpers (des Dehydro-guajacharzsiure-
athers) 2 H-Atome an noch unverinderten Guajacharzsiureither, be-
huis Bildung von Hydro-guajacharzsiureither, der in reichlicher Menge
gefallt wurde, abgiebt; wihrend letzteres unter den Versuchsbedin-
gungen Permanganat-bestindig ist, mufl wohl der gebildete Dehydro-
guajacharzsiureiither grofitenteils zerstért werden unter Bildung von
Séuren, von denen Veratrumsiiure gefaBt wurde; letztere kann sich
in der Tat in Ubereinstimmung mit der obigen Formulierung aus De-
hydro-guajacharzsiureither bilden. Wenn damit auch alle diese ver-
schiedenen Umwandlungen des Guajacharzsiure-methylithers auf eine
gemeinsame Primér-Reaktion zuriickgefiihrt sind, so bleibt diese Form
der intermolekularen Oxydation und Reduktion (Bildung von De-
bydro- und Hydro-guajacharzsiureiither) dennoch sehr eigenartig und
regt zu Versuchen an, die Bildung von Naphthalinderivaten aus Deri-
vaten des Phenyl-butylens, zu denen, wie oben gezeigt wurde, such die
Guajacharzsiaure gehort, auf breiterer Basis eingehend zu untersuchen.

Weitere Versuche, welche auf die Synthese des Hydro-guajac-
harzsiure-methylathers abzielen, ferner Yersuche, welche der Aufklirung
des chemischen Baues der sogenannten Guajaconsiure, welche
noch keine einheitliche Substanz ist, gelten, sollen in spateren Mit-
teilungen erodrtert werden.
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Nur das kann aus der letzterwihnten Versuchsreihe schon mit-
geteilt werden, dafl der durch M.ethylierung aus Guajaconsiure er-
haltene Guajaconsiure methylither bei der Oxydation mit Perman-
ganat in analoger. Weise wie der Guajacharzsiure-methylither Vera-
trumsdure in guter Ausbeute liefert.

Beschreibung der Versuche.
I. Synthese des 1.2-Dim ethyl-naphthalins.

a) [-Phenathylbromid, CsH;.CH,.CH; Br: 30 g 8-Phenithyl-
alkohol ') (25 Millimol) wurden im Einschmelzrohr mit 40 ccm bei 0°
gesittigter Bromwasserstoftsiure (76 Millimol) 4 Stunden auf 100° er-
whrmt. Das entstandene Bromid wird vop der spezilisch schwereren
Bromwasserstoffsiure abgetrennt, gewaschen, getrocknet und fraktio-
niert; es siedet unter 13 mm Druck bei 96.5—98.5°. Ausbeute 42.5 g
== 93%, der Theorie.

b) f-Phenithyl-malonsiureester, CsHs.CH;. CHa. CH(COs R)s:
Das Phendthylbromid wurde mit den Na-Salzen sowoh! des Malon-
sdure-methylesters als des -dthylesters, teils in alkoholischer, teils in
Benzollosung umgesetzt; schlieBlich haben wir im wesentlichen nach
der Vorschrift von E. Fischer und W. Schmitz? gearbeitet und
auch etwa dieselben Ausbeuten (689, der Theorie) erzielt. Der
B8-Phenithyl-malonsiure-methylester siedet unter 17 mm Druck
bei 177—180° der Athylester bei 182—187°,

¢) f-Phendthyl-methyl-malonsiureester, C¢H;.CH:.CH,.
C(CH3)(CO3R)s: Diese Ester werden aus den Na-Salzen der Phen-
athyl-malopsiureester in Benzol mit Jodmethyl durch mehrstiindiges
Erwirmen mit 80% der theoretischen Ausbeute erhalten; der Methyl-
ester siedet unter 18 mm Druck bei 178—180°, der Athylester unter
12 mm Druck bei 182—184° — Durch mehrstiindiges Digerieren mit
ca. 2.5 Mol. 30-prozentiger Natronlauge werden die Ester zu $-Phen-
ithyl-methyl-malonsiure, CsHs.CH;.CH;.C(CH;)(COOH); ver-
seift, die beim Ansiduern in farblosen Krystallen ausféllt (82°%, der
Theorie); nach Umkrystallisieren aus Benzol schmilzt die Siure unter
CO;-Entwicklung bei 1500,

d) B-Phenfithyl-methyl-essigsiiure (y-Pbenyl-«-methyl-
buttersiure), C¢Hs.CH;.CH;.CH(CH;).COOH: Diese S#ure ent-
steht aus der Malonsiure unter COs-Entwicklung bei 150—180°, ist
eine farblose Fliissigkeit und siedet unter 11 mm Druck bei 167°:

0.1978 g Sbst. brauchten 11.29 g */;,-NaOH.

Ci Hi(0;. Mol.-Gew. Ber. 178. Gef. 175.2.

") Von Schimmel & Co. bezogen. 3) B. 39, 2211 (1906].
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Mit der theoretischen Menge Phosphorpentachlorid liefert die
Sture glatt ibhr Chlorid: »-Phenyl-¢-methyl-butyrylchlorid,
CiHs.CH,.CH,.CH(CH,;).COCI, ein Ol, das unter 12 mm Druck bei
125¢ siedet.

e) 1-Keto-2-methyl-tetrahydronaphthalin,

e _CH,—CH,
CoHle<co-cu.cm,
16g y-Phenyl-a-methyl-butyrylchlorid wurden in 38 cem Petrolither (Sdp.
60—70°% geldst und allmahlich unter Schiitteln auf 11.7 g Aluminiun-
chlorid, das mit etwas Petrolither iiberschichtet war, gegossen. Bei
gelindem Erwirmen setzt die Reaktion unter HCl Entwicklung und
Verflissigung des Aluminiumchlorids ein, nach Zersetzuung der Al-
Doppelverbindung mit angesiuertem Eiswasser wird mit Wasserdampf
das entstandene Keton iibergetrieben, abgetrennt, getrocknet und frak-
tioniert; das cyclische Keton bildet eine farblose Fliissigkeit vom
Sdp. 127—131° unter 12 mm Druck. Ausbeute 9.6 g = 75 %, der
Theorie.

f) 1-Oxy-1.2-dimethyl-tetrahydronaphthalin,
Hi _CH; ——-—CH, .
Ce “~C(OH)(CH;).CH.CH; '
5 g des cyclischen Ketons, in 30 ccm Eitelither geldst, werden zu der
Losung von 5 g Jodmethyl, 0.76 g Magnesium und 15 ccm EKitelather
tropfenweise zugefiigt. Die als weiBer Niederschlag ausgeschiedene
Magnesiumverbindung wurde mit verdinnter Siure zersetzt, die Ather-
losung abgetrennt und getrocknet; sie hinterlieB beim Abdestillieren.
des Athers den entstandenen tertiiren Alkohol als .farblose, in dem
organischen Losungsmitteln leicht l6sliche Krystallmasse, die unter
15 mm Druck fast unzersetzt bei 135—140° destilliert; die auf Tom
getrockneten Krystalle des Destillats schmolzen bei 64—66° Ausbeute
4.7 g (84 %/, der Theorie). Die Verbindung addiert in Chloroform-
16sung kein Brom.

g) 1.2-Dimethyl-/'-dihydronaphthalin,
e _CHy--- -—CHs

“SCH(CH,) : C(CHy)
8.8 g Oxy-dimethyl-tetrahydronaphthalin wurden auf 160—180° er-
hitzt; dabei spaltet sich glatt 1 Mol. Wasser ab, und der Riickstand
destilliert unter gewdhunlichem Druck bei 250-251° unter 16 mm
Druck bei 114—116°; D7 = 0.9885, n;, = 1.5763. Dieses 1.2-Di-
methyl-dibydronaphthalin addiert in Chloroformlosung bei Eiskilte
glatt 1 Mol. Brom; aus 5 g Kohlenwasserstoff wurden 10.4 g Dibro-
mid als hellgelbes, zar HBr-Abspaltung neigendes Ol erhalten.

Cs
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h) 1-Methylen-2-methyl-J?-dihydronaphthalin,
C(:CHs).C.CH;

12.2 g 1.2-Dimethyl-4'-dihydronaphthalin-dibromid wurden mit einer
Losung von ca. 30 g Kaliumhydroxyd in 200 ccm Methylalkohol zwei
Stundeu gekocht. Nach Abtrennung des ausgeschiedenen Brom-
kaliums und Abdestillieren des Alkohols, Verdiinnen mit Wasser;
Ausschiitteln mit Ather, Trocknen und Einengen der Atherldsung
hinterblieb der neue Kohlenwasserstoff als Ol, dessen Hauptmenge
bei 15 mm bei 157° siedete. Ausbeute 5.5 g; das Ol war halogenfrei
und addierte Brom in Chloroformiésung.

CeH,-

CH==——=CH
H¢< .
C(CHs): C(CH,)
des Methylen-methyl-dihydronaphthalics wurden behufs Umlagerung
in das Dimethyl-naphthalin!) mit 20 g Eisessig-Salzsiure 4 Stdn. ge-
kocht, dann mit Wasser verdiinnt, neutralisiert, ausgeiithert und der
Atherriickstand fraktioniert. Es wurden so 3.2 g 1.2-Dimethyl-naph-
thalin vom Sdp. 148—149° unter 18 mm Druck erhalten, welche
zwecks weiterer Reinigung durch Lésen in 50 cem gesiittigter alko-
holischer Pikrinsiurelosung in ein Pikrat umgewandelt wurden.
Letzteres krystallisierte in einer Menge von 4.3 g in orangeroten Kry-
stallen vom Schmp. 129.5-—130.5° aus. Das aus dem Pikrat regene-
rierte ganz reine 1.2-Dimethyl-naphthalin siedete unter 15 mm Druck
bei 139—140°.
0.1446 g Sbst.: 0.4867 g CO4, 0.0974 g Hs0.
CizHy2. Ber. C 92,31, H 7.69,
Gef. » 91.80, » 7.54.

Die Dichte D16:6* = 1,025, der Brechungsindex np = 1.6105; n, == 1.6026;
ng = 1.6314.

i) 1.2-Dimethyl-naphthalin, G :5b5 g

II. Synthese des 2,3-Dimethyl-naphthalins.

a) B-Phenisopropylbromid, C¢Hs.CH;.CHBr.CHj: Phenyl-
aceton?) wurde mit Natrium und Alkohol zu Phenyl-isopropylalkohol
(Benzyl-methyl-carbinol) reduziert®); 38 g dieses Alkohols wurden mit
30 ccm bei 0° gesittigter Bromwasserstoffsiure geldst und im Ein-
schmelzrohr 8 Stdn. auf 100° erhitzt. Bei iiblicher Aufarbeitung wurde
das Bromid als O1, D164 — 1,2908, Sdp. 107—109° unter 16 mm Druck
erhalten; das Ol enthielt wohl noch ein wenig Phenyl-aceton, da der

1 Vergl. Kiages und Sommer, B. 89, 2806 [1906}.
% Darstellung s. Soc. 81, 1185 [1902].
%) Vergl. Klages und Allendorf, B. 81, 1003 [1898): 35, 2245 [1302].
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Bromgehalt etwas zu niedrig war (gef. 33.6 %, ber. 40.2 %/, Br); wir
baben aber von einer Reinigung mit Bisulfit abgesehen, weil ein sol-
cher Ketongehalt fiir die weiteren Synthesen belanglos war.

b) §-Phenisopropyl-malonsiureester, CsHy.CHs.CH(CHs).
CH(CO; C3Hs)s: 85 g P-Phenisopropylbromid mit 56 g Malonsiure-
ester (UberschuB) und 8 g Natrium wurden in 120 ccm wasserfreiem
Alkohol lingere Zeit auf dem Wasserbade gekocht; nach iiblicher Auf-
arbeitung wurden 25 g einer Fraktion 182-—183¢ unter 14 mm Druck,
DI64° — 1,0678, erhalten, welche nebst einer aus Vorversuchen ge-
wonnenen Probe des Esters den weiteren Synthesen dienten.

¢) B-Phenisopropyl-methyl-malonsiiureester, C¢H;.CH,.
Cl1(CH;).C(CH;3)(COs CoHy)e: 29 g B-Phenisopropyl-malonsiureester
wurden mit 2.7 g Natrium in 60 ccm wasserfreiem Alkohol gelost uad
unter Kithlung mit 20 g Jodmethyl (CberschuB) versetzt. Das Gemisch
erwirmt sich spontan; zum Schlul auf dem Wasserbade digeriert, wur-
den daraus bei iblicher Aufarbeitung 27.5 g des unter 16 mm Druck
groBtenteils bei 188° siedenden Methylierungsproduktes erhalten: OI,
D84 — 1.0505. Dureh Verseifung mit 40 g Kalilauge (D. = 1.32)
wurde aus 26 g dieses Oles eine sirupdse Saure erhalten, welche durch
Aureiben mit Benzol 15 g farblose Krystalle ergab, welche bei 158 —
160° unter CO,-Entwicklung schmolzen:

0.2449 g Sbst. brauchten 20.5 ®/,0-Na OH.

Ci3His 04 Mol.-Gew. Ber. 236. Gef. 238.

d) B-Phenisopropyl-methyl-essigsiure (7-Phenyl-e,8-
dimethyl-buttersiure), CsH;.CH:. CH(CH,). CH(CHs).COsH: Aus
9 g der so gewonnenen J-Phenisopropyl-methyl-malonsiure wurden
durch Erhitzen auf 170-—190° unter COs-Abepaltung 7.3 g der Essig-
siure als Sirup vom Sdp. 179—180.5° unter 13 mm Druck erhalten.

0.3198 g Sbst. brauchten 16.75 "/;-NaOH.

CmH;cOg. MO].-GGW. Ber. 192, Gef. 191.

Die Saure liefert mit PCls; in guter Ausbeute das y-Phenyl-
e,f-dimethyl-butyrylchlorid, Ce¢H;.CH:.CH(CHs).CH(CHs).
COCI: Ol vom Sdp. 136—143° unter 13 mm Druck.

e) 1-Keto-2.3-dimethyl-tetrahydronaphthalin,
CH,—CH.CHs
CO —CH.CH;

8.2 g y-Phenyl-«,8-dimethylbutyrylchlorid in 12 cem Petrolither (Koch-
punkt 60—70°%) wurden zu 5.5 g Aluminiumehlorid, welche mit 10 cem
Petrolither tiberschichtet waren, getropft. Das nach Vollendung der
HCl-Abspaltung, Zersetzung der sirupdsen Al-Doppelverbindung und
‘Wasserdampf-Destillation erhaltene cyclische Ketou gebt unter 17 mm

CeH,
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Drock bei 148—150° itber, erstarrt beim Abkihlen krystallinisch und
schmilzt bei —1°; D3° = 1,019, Ausbeute 6 g.

) 1-Oxy-23-dimethyl-tetrahydronaphthalin,
CH.< __CH, CH.CHs
“CH(OH).CH.CH,
4 g des cyclischen Ketons wurden in 120 cem wasserfreiem Alkohol
mit 10 g Natrium reduziert, der entstandene, sekundiire Alkohol, 2.6 g,
siedet unter 18 mm Druck bei 148—152° und erstarrt krystallinisch;
Schrop. 110—114¢,

g) 2.3-Dimethyl-4*-dihydronaphthalin,

_.CH,—CH (CH:) _

CH==C(CHy)

Der cyclische sekundire Alkohol spaltet beim Erhitzen auf iiber 200°
1 Mol. Wasser ab; aus 2.6 g wurden 2 g einer Fraktion von 120—-
140° unter 16 mm Druck erbalten. In Chloroformlsuvg nabm sie
92 %, der theoretisch nach der Gleichung: C,aHys + Bry = C;a Hi By
berechneten Menge Brom auf; das Dibromid hinterblieb als briun-
liches, viscoses Ol.

CsHo

CH-C(CH:)
h) 2.3-Dimethyl-naphthalin, CsH.\CH C(CHy)' 3 g 2.3-
= 3

Dimethyl-dihydronaphthalin-dibromid wurden mit einer Lgsung von
10 g Kaliumhydroxyd in 70 cem Methylalkohol 1 Stde. auf dem Was-
serbade gekocht. Die von dem ausgeschiedenen K Br abgesogene Lo-
sung hinteriie@ beim Aufarbeiten ein mit Krystallen durchsetztes 01,
das nach Reinigung durch Vakuumdestillation, Absaugén von den dlig
bleibenden Bestandteilen, Umldsen der Krystalle aus Alkohol, worin
sie ziemlich schwer loslich sind, 0.3 g glinzende Krystallblittchen vom
Schmp. 103—104.5° gab. Letztere lieferten durch Auflgsen in ge-
sittigter, alkoholischer Pikrinsiiureldsung in der “Wirme ein Pikrat
in wohlausgebildeten, langen, gelben Nadeln, die nach nochmaligem
Umkrystallisieren aus Alkohol bei 123—~124° schmolzen. Das aus
diesem Pikrat regenerierte 2.3-Dimethyl-naphthalin schmolz bei 104
—104.5°.

HI. Vergleich des synthetischen 2.3-Dimethyl-naphthalins
mit dem Guajen.

Guajen ist sowohl aus dem Guajacharz unmittelbar?), als auch
aus Pyroguajacin?®) durch Zinkstaub-Destillation gewonnen worden.

) Botsch, M. 1, 618 [1830]. %) Wieser, M. 1, 602 [1880].
Berichte d. D. Chem. Qesellschaft Jahrg. LI 105
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Wir stellten es aus dem Pyroguajacin her, ivdem 7.2 g des letzteren
in Portionen von 1.5—2 g, mit der 10-fachen Menge Zinkstaub ge-
wischt, in der iblichen Weise!) destilliert wurden. Nach Reinigung
des Destillats durch Wasserdampf-Destillation wurde ein mit Krystallen
durchsetztes Ol erhalten; die vom Ol abgesaugten Krvstalle wurden
mit Alkobol gewaschen und so 0.85 g eines noch nicht ganz reinen
Juajens als weifles Pulver gewonnen. Aus den oligen Bestandteilen
wurde durch Waschen mit L.auge zur Entfernung der phenolischen
Bestandteile noch eine zweite Guajen-Krystallisation erbalten. Das un-
reine Gluajen wurde durch das Pikrat gereinigt. Aus ca. 1 g Guajen
wurden 2 g Guajen-Pikrat erhalten, die nach mehrmaligem Um-
krystallisieren aus Alkohol bei 122.8-—-123.6° schmolzen und beim
Mischen mit dem synthetischen 2.3-1)imethylnaphthalin-Pikrat (s. oben)
keine Schmelzpunktsdepression zeigten (Mischschmelzpunkt: 122.8—
123.8%. — Das aus dem gercinigten Guajen-Pikrat (1.5 g) regene-
rierte Guajen (0.6 g) bildete nach dem unuchmaligen Umkrystallisieren
aus ca. 2.5 ccm Alkohol farblose, glinzende Blittchen vom Schmp.
102—103° (Wieser 1. c. gibt Y7—100° an), welche von dem synthe-
tischen 2.3-Dimethylnaphthalin nicht zu unterscheiden sind; die von
Wieser als charakteristisch angegebene Griinfirbung mit kouzestrier-
ter Schwefelsiure zeigen beide Priiparate nicht, die Griinfirbung wird
nur durch Verunreinigungen bervorgerufen. Ein Gemisch des Guajens
wit dem synthetischen 2.3-Dimethylnaphbthalin schmolz bei 103—104°.
Damit ist die Identitiit beider Priparate erwiesen, die noch
durch Apalyse des Kohlenwasserstolfs erhirtet wurde:
0.1074 g Sbst.: 0.3630 g COs, 0.0731 g H,0.
CiaHp. Ber. © 9231, H 7.69.
Gef. » 92.18, » 7.62.

[V.'Struktur des Pyroguajacins,

CH=C.CH;s
CH=C.CH,
4 g Pyroguajacin wurden in 100 ccm Alkohol gelést und mit 6 g Di-
methylsulfat versetzt, zu der siedenden Lésung wurde allméhlich unter
Rithren 50 cem 10-proz. alkoholisches Kali gefiigt. Nach Abdestii-
lieren des Alkohols und Waschen des Riickstandes mit warmem Was-
ser wurden 3.9 g alkaliunl6sliche Krystalle vom Schmp. 147—149°
erhalten, die nach Umkrystallisieren aus Ameisensiure oder Alkohol,
in welchen sie schwer loslich sind, durchsichtige Blittchen vom
Schrap. 149—150° bilden.

a) Pyroguajacin-methyliather, (CH;30),CeHs-__

) Vergl. Gattermann, Praxis des organischen Chemikers, S. 345 (1910].
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0.1407 g Sbst.: 04007 g CO,, 0.0971 g Ii; 0,
CuH]st. Ber. C 77.78, H 7.41.
Gef. » 77.67, » 7.72.

b) Pyroguajacinchinon-methylither,
CHy O Gy o0 SO,
(GO G <0G (omy)
1 g Pyroguajacindther in 15 ccm Eisessig wurden bei 95° unter Um-
rithren mit 2 g feingepulvertem Natriumbichromat versetzt, die Tem-
peratur steigt dabei bis 115°% Nach einigen Minuten wird mit 50 ccm
Wasser verdiinnt und dadurch 0.8 g gelber, krystallinischer Nieder-
schlag erhalten, der nach Umkrystallisieren aus Eisessig, in welchem
er in der Kilte schwer lslich ist, gelbe Nidelchen vom Schmp. 241
—242° bildet:
0.1419 g Shst.: 0.3561 g CO,, 0.0791 g H,0.
CiHj50,. Ber. C 68.29, H 5.69.
Gef, » 6844, » 6.04.

V. Zusammensetzung und Struktur der Guajacharzsiure.

a) Darstellung der Guajacharzsiure?): 500 g kiulliches,
feinzerriebenes Guajacharz wurden mit 1000 g Sand vermischt und mit
11 Ather auf der Maschine 1 Stde. geschiittelt, Nach dem Absitzen wird
die Atherldsung abgegossen und der Riickstand noch zweimal mit je
500 ccm Ather geschiittelt. Die vereinigten Atherausziige scheiden
beim Stehen Harz ab, das abfiltriert wird. Die braune Atherlisung,
welche die Guajacharzsiure enthiilt, wird zur Entfernung von stirker
sauren DBeimengungen dreimal mit je 800 cem 5-proz. Sodaldsung und
daon zweimal je 2 Minuten mit je 200 cem 5-proz. Natronlauge aus
geschiittelt. Die jetzt nur noch schwach gefarbte Atherlosung wird
mehrere Male mit etwas Wasser gewaschen, bis dieses sich nicht
mehr grin {irbt, und dann langere Zeit mit 500 cem 5-proz. Natron-
lauge geschiittelt, wobei das Ganze infolge Ausscheidung von Natrium-
salzen zu einem Krystallmagma erstarrt. Die Krystalle des guajac-
barzsauren Natrinms werden nach mehrstiindigem Stehen abgesaugt,
mit 5-proz. Natronlauge gewaschen, mit Alkohol innig verrieben,
wieder abgesaugt, mit Alkohol gewaschen und dann auf Ton getrock-
net. Die Ausbeute betrigt 5060 g. Das so gereinigte guajacharz-
saure Natrium wird in Wasser suspendiert, mit Ather tiberschichtet
und uanter Riihren mit verdiinnter Schwefelsiiure zersetzt. Der Riick-
stand des getrockneten Atherextraktes wird in Alkohol gelost und mit
feiner Blutkohle entfirbt. Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus

1 E. Paetzold: Inaug.-Dissert., StraBburg 1901.
105%
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Alkohol bildet die Guajacharzsiure feine, weille Blittchen vom
Schmp. 99—100.5° Sie ist optisch-aktiv [a], = —94° in alkoholischer
Losung!). In konzentrierter Schwefelsiure lost sie sich mit intensiv
roter Farbe.

0.1281 g Sbst.: 0.3417 g CO,, 0.0858 g Hy0.

CyoHy Oy, Ber. C 7317, H 7.32.
Gef. » 72,75, » 7.49.

b) Gua.ja.churzséiure-methylz"mther, C”HnOg:stHm(OCHj)‘:
35 g rohe Guajacharzsiure (s. oben) werden in 200 ccm Alkohol heild
gelost und unter Riithren mit 50 g Dimethylsulfat und dann in dinnem
Strahl mit einer heiBen Ldsung von 50 cem 50-proz. Kalilauge in
150 cem Alkohol versetzt, wobei unter Aufsieden heftige Reaktion
eintritt. Dann wird der Alkohol groBitenteils abdestilliert und der
Riickstand mit 1000 cem Wasser verdiiant. Die ausgeschiedene Kry-
stallmasse betrigt 34 g, Schmp. 89—95° Aus Alkohol umkrystalli-
siert, bildet der so gewonnene Guajacharzsiure-methylither weille
Nadeln vom Schmp. 94—95°  Er ist optisch-aktiv, linksdrehend,
fe]y = —92° in alkoholischer Losung. Wie die Guajacharzsiure
selber, so wird auch der Methylither von konzentrierter Schwefelsiure
mit intensiv roter Farbe auigenommen. Die Verbrennungsanalysen
dieses Korpers, welcher das Ausgangsmaterial fiir die meisten weite-
ren Umwandlungen war, wurden im Hinblick auf die nach den Ar-
beiten von Herzig und Schiff (L. c.) strittige empirische Guajacharz-
siure-Formel mit besonderer Sorgfalt ausgefiihrt. Zur genauen Bestim-
mung des Wasserstoffgehalts wurde die Substavz im Platinschiffchen
verbrannt, in welchem aber regelmiBig eine kleine Menge schwer
yerbrennlicher Kohlenstoff zuriickbleibt. Zur genauen Bestimmung
des Koblenstoffs wurde die Substanz im Mischrohrchen mit viel Blei-
chromat gemischt, wobei man leicht zu hohe Wasserstoifzahlen erhielt:

Im Platinschiffchen (Pt). 0.1488 g Sbst.: 0.3891 g CO,, 0.1031 ¢ H;0.
— 0.5007 g Sbet.: 1.8408 g CO;, 0.3398 ¢ Hs0. — 0.1530 g Shst.: 04017 g
G0y, 0.1051 mg B;0.

Im Mischrohrchen (Pb). 0.1420 g Sbst.: 0.3861 g CQOy, 0.1035 g Hy0. —
.1846 g Sbst.: 0.5015 g CO,, 0.1364 g H;O.

CaaHa0,. ,Ber. C 74.16, H 7.87,
Gef. » 71.83, 78.01, 71.93, » .79, 7.60, 7.69 (Pt).
» » 74,15, 74.09, » 8.16, 827 (Pb).

1) Rohe Guajacharzsiure ist anscheinend von eciner inaktiveu Form be-
gleitet, welche optische Drehung und Schmelzpunkt herabdriickt. Abgesehen
von einer Herabsetzung der Drehung (nicht des Schmelzpunktes) des Methyl-
iithers, werden diegligenschaften der weiteren Umwandlungsprodukte dadurch
nicht becinfluBt,
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¢) Hydro-guajacharzsiure-methylither,
C33H3004 = C1sHys (OCHz)A-

1. Reduktion des Guajacharzsiure-ithers mit Natrium
und Alkohol.

5 g Guajacharzsdureiither (Schmp. 92—94°, [a], = —56°) wurden
in 75 ecm Alkohol gelst und in der Siedehitze mit 5 g Natrium re-
duziert. Das Reaktionsprodukt wurde in 400 ccm Wasser gegossen,
der ausgeschiedene, getrocknete, krystallinische Niederschlag wurde
noch dreimal derselben Behandlung unterworfen wie oben. Ausbeute
3.7 g. Aus 20 cem TO-prozentigem Alkobol umkrystallisiert, wurde
daraus eine Fraktion von 2.1 g vom Schmp. 93—97°, [a], = — 6°

erhalten. Krystallisiert man diese Fraktion noch einige Male aus Alkohol
oder Ameisensiure um, so erhélt man den reinen optisch-inaktiven
Hydroguajacharzsiure-methylither mit dem Schmp. 100 —101. Im
Gegensatz zum Guajacharzsiureather ost sich dieser Ather in konzen-
trierter Schwefelsiure farblos auf.

2. Katalytische Reduktion des Guajacharzsiure-ithers.

15 g Guajacharzsiureither (Schmp. 93—94°, [a], = —55.6%)
wurden in 50 cem Tetralin, welche im gleichen Rohr aus Naphthalin
mit Nickel-EKatalysator hergestellt und von dem Katalysator nicht
abgetrenut waren, bei’ 180° in einem Mannesmann-Rohr mit
‘Wasserstoff unter 40—50 kg Druck reduziert; es wurde etwas mehr
als 1 Mol. Wasserstoff verbraucht, Das Reaktionsprodukt wurde
unter vermindertem Druck vom Tetralin befreit, der Riickstand aus
Alkohol umkrystallisiert und so 10.2 g Hydroguajacharzsiure-methyl-
ather vom Schmp. 36-—98° erhalten, der nach weiterem Umkrystalli-
sieren sich auf 100—101° erhdht. Das Produkt war inaktiv und,
wie der Mischschmelzpunkt und die Umwandlung in den charakte-
ristischen inaktiven Dibrom-hydroguajacharzsiuresther (s. w. u.) zeigte,
identisch mit dem mittels Natrium und Alkohol (s. 0.) gewonnenen
Produkt. Beziiglich der Verbrennungsanalysen gelten die gleichen
Bemerkungen wie oben beim Guajacharzsiureiither.

Im Platinschiffchen (Pt): 0.1507 g Sbst.: 0.4018 g COs, 0.1133 g H,0. —
0.1514 g Shat.: 0.4038 g CO;, 0.1153 g HyO.

Im Mischrohrchen (Pb): 0.1478 g Sbst.: 0.3991 g CO,, 0.1171 g H,0. —
0.1432 g Sbst.: 0.3865 g COy, 0.1104 g HsO.

CnH;oO.. BBI‘. C 73.74, H 8.88.
Gel. » 72,72, 72.74, » 841, 8.25 (Pt).
> » 1874, 18.61, » 8.87, 8.63 (Pb).
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3. Optisch-aktiver Hydro-guajacharzsiiure-methylither.
Aus den alkohclischen Mutterlaugen von der Reindarstellung des
optisch-inaktiven Hydro-guajacharzsiureiitbers nach ¢) 1 und ¢) 2 wurde
durch wiederholtes fraktioniertes Krystallisieren aus Alkohol in beiden
Fillen optisch-aktiver Hydro-guajacharzsiure-methyldther in durch-
sichtigen, flachen Prismen vom Schmp. 86-—87¢ erhalten. Er ist linksdre-
hend: [a];, = —27° in alkoholischer Lésung; in konzentrierter Schwe-

felsiure 16st sich auch dieser Ather farblos.
0.1516 g Sbst.: 0.4089 ¢ CO,, 0.1143 g H,0.
CuaH30,. Ber. C 73.74, 11 8.38. .
Gef. » 73.58, » 8.47.

d) Nor-hydroguajacharzsiiure, CisHsaOs = CroHis (OH),.

1. Aus Hydro-guajacharzsiureidther. 4 g des Athers wur-
den mit 30 g konzentrierter Jodwasserstotfsiure, D=1.7, unter Rithren
20 Minuten zum Sieden erhitzt, wobei das abgespaltene Jodmethyl
durch den Kiihler destillierte. Dann wurde mit 100 ccm Wasser ver-
diinnt und die ausgeschiedene braune Masse in Ather aufgenommen,
dieser mit schwefliger Siiure entfirbt, getrocknet, abdestilliert und
der Riickstand, 3 g, aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert und so
2 g Krystalle vom Schmp. 184—185° gewonnen; die Substanz ist
optisch-inaktiv.

2) Aus Guajakharzsiurc-methylither. 5 g des Athers
wurden wie oben mit Jodwasserstoifsiiure gekocht. Das braune,
schmierige Reaktionsprodukt, 4 g, gab erst nach oftmaligem Umkry-
stallisieren schlieBlich reine Nor-hydroguajacharzsiure vom Schmp.
183—185% die sich durch den gleichen Mischschmelzpunkt mit demn
nach d) 1 gewonnenen Produkt identisch erwies. Der miihseligen
Reinigung entsprechend, welche durch Nebenprodukte bedingt ist, ist
die Ausbeute schlecht.

3) Aus Guajacharzsiure. 8 g der Siure wurden mit Jod-
wasserstoffsiure gekocht wie bei ¢) 1 und 2. Aus dem schmierigen
Reaktionsprodukt war gleichfalls nur in geringer Menge reine Nor-
hydroguajacharzsiure mit dem von Herzig und Schiff (I. ¢.) ange-
gebenen Schmp. 183—185° zu isolieren, die sich mit den nach 1 und
2 gewonnenen Produkten identisch erwies.

Der Beweis fiir die Struktur dieser auf den 3 Wegen gewonnenen
Saure warde durch ihre Riickverwandlung in Hydro-guajacharzsiure-
methylither erbracht: 0.4 g Nor-hydroguajakharzsiiure wurden in ver-
diinnter Natronlauge gelgst und mit 1 g Dimethylsulfat methyliert,
das ausgeschiedene Produkt isoliert, getrocknet (0.35 g) und aus Al-
kohol umkrystallisiert; so wurden 0.3 g Hydroguajacharzsiure-methyl-
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iither, Schmp. 100--101° erhalten, die durch Mischschmelzpunkt und
Umwandlung in Dibrom-hydroguajacharzsiiureiither, Schmp. 130.5—
131.5° (s. w. u.) identifiziert wurden.

¢) Behandlung des Guajacharzsiure-methylithers mit Jod.

10 g Guajacharzsiiureither!) wurden in 200 ccm Alkohol gelist,
bei ca. 40° mit 400 cem titrierter Hiiblscher Jodlosung versetzt und
3 Tage sich selbst uberlassen. Nach dieser Zeit hatten sich 3.4 g
wohlausgebildete jodireie Krystalle vom Schmp. 176—178° ausge-
schieden. Das Filtrat von letzteren wurde nach Zugabe von 20 g
Jodkalium mit Wasser aut 1000 cem verdiinnt; die Titration mit Thio-
sulfat ergab einen Verbrauch von 7.315 g Jod bei der stattgehabten
Reaktion. Berechnet fiir CasHasO4 +4- Js sind 7.14 g Jod. Das entfirbte
Filtrat wonrde nochmals mit 1000 ccm Wasser verdiinnt, wobei sich
nach eintigigem Stehen ein zweiter krystallinischer Niederschlag, 6 g,
ausschied, welcher unscharf von 92—135° schmolz. Durch fraktio-
nierte Krystallisation aus Alkohol wurden aus letzterem noch 1.15 g
der Substanz vom Schmp., 176—178° und 2.4 g inaktiver Hydro-
guajacharzsfiureither vom Schmp. 100—101Y erhalten; letzterer wurde
wieder durch Mischschmelzpunkt mit den auf anderen Wegen ge-
wonnenen Praparaten und Umwandlung in den inaktiven Dibrom-
hydroguajacharzsiureither vom Schmp. 130.5—131.5° identifiziert. Die
insgesamt 4.5 g, welche von der héher schmelzenden (176—178°), in
Alkohol auBerordentlich schwer ldslichen Substanz isoliert worden
waren, wurden aus Kisessig umkrystallisiert und ergaben so farblose,
wiirfelformige Krystallchen vom Schmp. 178.50-~179°. Diese optisch-
inaktive Substanz ist der Dehydro-guajacharzsiiure-methyl-
ither. Uber die Ausfihrung der Verbrennungsanalysen s. die Be-
merkungen bei Guajacharzsiure-niethylather und Hydro-guajacharz-
siure-methylither.

Im Platinschiffchen (Pt): 0.1576 g Sbet.: 0.4175 g CO,, 0.0934 g H,0.

Im Mischréhrehen (Pb): 0.1490 g Sbst.: 0.4083 g CO,, 0.0949 g H,0. —
0.1426 g Shst.: 0.3918 g CO,, 0.0208 g Hs0.

Ca3 H2e 04, Ber. C 75.00, H 6.81.
Gef. » 72.84, » 6.68 (Pt).
» » 1474, 1493, » 113, 7.12 (Pb).

f) Dibrom-hydroguajacharzsiunre-methyliither,
C‘JﬁHzaodBl'z = Clslilth(OCHa)b

1. Aus Hydrv-guajacharzsiiure-methylidther. 0.5 g dieses
Athers (Schmp. 100—101°) wurden in 12 cem Kisessig gelost und mit

1y Ather verschiedener optischer Drehung (@) = —56° bis — 929) gaben
hier dieselben Umwandlungsprodukte (s. 0.).
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einer Lésung von 0.6 g Brom in 5 cem Eisessig tropfenweise ver-
setzt. Die Lbsung erwirmt sich, und die Bromfarbe verschwindet so
lange, bis Bromiiberschull vorhaunden ist. Nach einigen Minuten wird
mit Wasser gefilit; man erhiit 0.7 g farblose Krystalle, Schmp. 130
—131°; durch Umkrystallisieren aus Eisessig wird der Schmelzpunkt
nur wenig, auf 130.5—131.5° erhoht; schneeweifle, seidigglinzende
Nidelchen.
0.1826 g Sbst.: 0.1825 g AgBr. — 0.2415 g Shst.: 0.1764 g AgBr.
CasHa304Brs. Ber. Br 31.01. Gel. Br 80.88, 31.08.

2. Aus Guajacharzsﬁure-methy]ﬁther. 0.5 g dieses Athers
wurden in 15 cem Eisessig gelost und mit 0.35 g Brom in 5 ccm Eis-
essig tropfenweise versetzt; nach der Entfirbung wird mit Wasser ver-
diinnt.. Die ausfallende, etwas schmierige, farblose Krystallmasse (0.6 g),
welche unscharf von 70—138° schmolz, wurde der wiederholten frak-
tionierten Krystallisation aus verdiinnter Essigsiure unterworien, und
es wurden so0 zwei scharf schmelzende Substanzen isoliert: 0.06 g
inaktiver Dibrom-hydro-guajacharzsauremethylather, Schmp.130—131°,
durch Mischschmelzpunkt mit dem oben aus Hydro-guajacharzsiure-
ither gewonnenen Produkt identifiziert, und in noch geringerer Menge
eine bromireie Substanz vom Schmp. 178— 179, sehr schwer léslich
in Alkohol, die sich durch gleichen Mischschmelzpunkt identisch er-
wies mit dem aus Guajacharzsiureither mit Jod erhaltenen, oben
beschriebenen Dehydro-guajacharzsiureither, CoHO4.

3. Optisch-aktiver Dibrom-hydroguajacharzsiure-me-
thylither wird aus optisch-aktivem Hydro-guajacharzsiureither
(Schmp. 86-—87° erhalten. 0.3 g des letzteren wurden in 15 ccm
Eisessig gelost und mit 0.6 g Brom in 8 ccm Eisessig versetzt; nach
5 Minuten wird mit Wasser gefalit. So werden 0.4 g farblose Kry-
stalle erhalten vom Schmp. 119—121°9 der sich durch Umkrystalli-
sieren aus 80-prozentigem Eisessig auf 121-—122° erhdht; der Ather
ist linksdrehend: [a};, = — 42° in alkoholischer Losung.

0.1894 g Sbst.: 0.1390 g AgBr.

CssHge O4Bry. Ber. Br 31.01. Gef. Br 31.23.

g) Dinitro-hydroguajacharzsiure-methylither,
Ca3Has0s Ny = C1sHi16 (NO3)3 (OCHy),.
1) Aus Hydro-guajacharzsiuredther (Schmp. 100—1019).
11 g dieses Athers wurden in 150 ccm Eisessig gelost und tropfen-
weise mit 10 cem Salpetersiure, D = 1.4, versetzt. Nach kurzer Zeit
schieden sich gelbe, durchsichtige Krystalle aus, deren Menge, durch
Zutropien von 15 ccm Wasser vermehrt, nach 1-tigigem Stehen 10.5 g
betrug. Der Schmelzpunkt des Rohproduktes, 150—151°% erhohte
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sich nicht beim Umkrystallisieren aus Eisessig. Die Substanz bildet
durchsichtige, gelbe, wiirfeliormige Krystalle.

0.1729 g Sbst.: 9.8 cem N (209, 746 mm). — 0.3633 g Shst.: 19.92 ccm
N (229, 737 mm).

CisHzOs Ny, Bor. N 6.25. Gef. N 6.48, 6.15.

Durch katalytische Reduktion wird der Dinitro-hydroguajacharz-
siureither glattzu Diamino-hydroguajacharzsidure-methylédther,
Cis Hys (NH2); (OCHs)4, reduziert: 10 g Dinitro-hydroguajacharzsiure-
#ither wurden in 50g Tetralin-Nickelkatalysator-Gemisch (vgl.S.1594) mit
komprimiertem Wasserstoft behandelt. Nachdem die berechnete Menge
‘Wasserstoff absorbiert war, wurde das Gemisch unter Luftausschlufl
mit verdiinnter Salzsfiure ausgeschiittelt und die salzsaure Lisung mit
Ammoniak gefillt. Ausbeute 9 g. Nach dem Umkrystallisieren aus
Alkohol wird das Diamin in schwach violett gefirbten Nidelchen
vom Schmp. 124—125° erhalten.

0.21.53 g Sbst.: 14.0 cem N (229, 740 mm).

Ca:Haa 04N5. Ber. N 7.22. Gei. N 7.38.

Versuche, diesen inaktiven Diamino-hydroguajacharzsiureither
mittels seines d-weinsauren Salzes optisch zu spalten, blieben ergebnis-
los; dies spricht iir die Auffassung, daB der inaktive Hydro-guajac-
harzsiureiither in seiner raumlichen Struktur der Mesoweinsidure ent-
spricht (s. w. 0.).

2. Aus Guajacharzsiiure-methylither (Schmp. 92—94°,
{alo = — 54%): 1.3 g dieses Athers wurden in 25 ccm Eisessig geltst
und tropfenweise mit 2 cem konzentrierter Salpetersiiure versetzt; unter
Selbsterwirmung briiunt sich die L&sung. Nach mehreren Stunden
wird mit Wasser das Reaktionsprodukt als gelbe, halbfeste Masse,
1.45 g, gefillt; durch Umkrystallisieren aus 15 ccm Alkohol wurden
hieraus 1 g gelbe Krystalle vom Schmp. 118--132° erhalten, die
nach mehrfachem Fraktionieren aus Alkohol 0.15 g gelbe Krystall-
wiirfel vom Schmp. 150° ergaben. Letztere wurden durch Misch-
schmelzpunkt mit dem optisch-izaktiven Dinitro-hydroguajacharzsiure-
methylither nach g) | identifiziert.

3. Optisch-aktiver Dinitro-hydroguajacharzsiure-me-
thyldther wurde aus aktivem Hydro-guajacharzsiuredther (Schmp.
86—87°, [&], = —27°) erhalten. 0.2 g dieses Athers wurden in
5 ccm FKisessig gel6st und mit einer Lésung von 0.5 g konzentrier-
ter Salpetersiiure in 2 ccm Kisessig and nach einigem Stehen mit
Wasser bis zur eintretenden Tribung versetzt: nach einiger Zeit sind
0.21 g gelbe Krystalle abgeschieden, die nach Umkrystallisieren aus
wenig Risessig scharf bei 122—123° schmelzen; wegen der Schwer-
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loslichkeit des Produkts in Alkohol wurde seine optische Drehung in
liisessiglosung gemessen: [a&];, == — 49.5°

h) Umwandlung des Guajacharzsiure-methylithers

durch Permanganat in Aceton-Kisessig-Losung.

4 g Guajacharzsiure-methylither wurden in einer Mischung von
100 ccm mit Permanganat gereinigtem Aceton und 10 cem Eisessig
gelost und die Losung mit 3 g fein gepulvertem Kaltumpermanganat
in kleinen Dosen unter Riihren versetzt, so dal die Temperatur der
Lésung nicht iiber 30° stieg. Nach Vollendung der Reaktion wurde
vom ausgeschiedenen Braunstein abfiltriert, das Aceton abdaestilliert,
der Riickstand mit Wasser verdiinnt und dreimal mit Chloroform aus-
geschiittelt. Der Chloroform-Extrakt wurde dreimal mit je 10 cem
10-prozentiger Sodaldsung ausgeschiittelt; der Sodaauszug gab beim
Ausiuern 0.6 g weile Krystalle vom Schmp. 173—179°, der sich
durch Umkrystallisieren aus Wasser auf 177—179° erhohte. Diese
so gewonneneSiure war Veratrumsiure, (CH;0),**CsH;.COOH, wie
durch Mischschmelzpunkt mit reiner Veratrumsiure der Sammlung
festgestellt wurde. Der von den Carbonsiiuren befreite Chloroform-
Auszug wurde destilliert und ergab 2.5 g Riickstand; aus diesem
wurden durch Umkrystallisieren aus Alkohol 1.33 g optisch-inaktiver
Hydro-guajacharzsaure-methylither, Schmp. 100—101°, er-
halten, durch Mischschmelzpunkt und Umwandlung in Dibrom-hydro-
guajacharzsiureiither, Schmp. 130—1319, als solcher identifiziert.

V. Versuche mit Guajaconsiure’).

a) Guajaconsiure-methyldther. 11 g Guajaconsiure wurden
in 120 ccm 2-n. Natronlauge gelést und mit 12 cem Dimethylsulfat
tropfenweise unter Riihren versetzt; der entstehende gelbe Nieder-
schlag, 7.5 g, wird abgesaugt und die Mutterlauge nach Zugabe von
60 ccm 2-n. Natronlauge nochmals mit 6 g Dimethylsulfat wie oben
behandelt. Gesamtausbeute an alkaliunléslichem Ather 9.4 g. Zur
Reinigung wird letzterer in Eisessig gelost und unter Riibhren vor-
sichtig mit Wasser als amorphes, gelbliches Pulver ausgeféllt. Der
Schmelzpunkt ist sehr unscharf, bei 82°¢ tritt Erweichen, bei 94—102°
Durchschmelzen ein. Mit Bleisuperoxyd gibt im Gegensatz zur Gua-
jaconsédure deren Methylither keine Bliuung oder Abscheidung von
Guajacblau.

Der amorphe Zustand, der unscharfe Schmelpunkt, die mit einer
einheitlichen Formel schwer in Ubereinstimmung zu bringenden Re-

1) Darstellung: P. Richter, Ar. 244, 100.
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sultate der Elementaranalyse, der Methoxylbestimmungen und kryo-
skopischen Mol.-Gewichtsbestimmung zeigen, dal diese Substanz eben-
sowenig wie die Guajaconsiure selber einheitlich ist.

b) Oxydation des Guajaconsiure-methyldthers
mit Permanganat.

10 g Guajaconsiure-methylither wurden in 250 ccm Aceton und
40 cem Eisessig gelost und mit 33 g feingepulvertem Kaliumperman-
ganat in analoger Weise wie oben Guajacharzsiure-methylither oxy-
diert und aufgearbeitet. Aus den sauren Reaktionsprodukten wurden
1.5 g Veratrumsiure isoliert (Schmp. 177—179%), aus den soda-
unloslichen Teilen wurden 5.2 g Guajaconsiure-methylither unver-
andert zuriickerhalten. Audere charakterisierbare Produkte waren
noch nicht zu fassen. Beriicksichtigt mangdas Molekulargewicht des
Guajaconsiure-methylathers, welches den Bestimmungen zufolge gegen
400 ist, so ist die Menge der aus 4.2 g angegriffenen Guajaconsiiure-
ithers gewonnenen Veratrumsiure verhiltnismaBig grofl, so daf die
Annahme von zwei Veratrylrssten an einer lingeren Kette, in &hn-
licher Weise wie fiir den Guajacharzsiure-methylither, auch fir
den Guajaconsiureiither berechtigt erscheint. Letzterer wird weiter
untersucht.

169. H. Kiliani: Uber Digitalis-Stoffe. (88. Mitteilung?).)
{Aus der Medizin. Abteilung des Univers.-Laborat. Freiburg i. B.]
(Eingegangen am 31. Juli 1918.)

I. Verarbeitung von Digitalinum germanicum,

In der letzten Mitteilung (Nr. 37) hatte ich hierfiir ein neues Ver-
fahren angegeben, nach welchem zuerst Digitonin und Gitonin (nebst
einigen noch unerforschten Glykosiden) durch Amylalkohol abgeschie-
den werden. Die so gewonnenen rohen Amylate, 1. ¢c. bezeichnet als
srohes Digitonine, glaubte ich damals zuerst aus 85-proz. Alkohol
umkrystallisieren zu miissen, bevor die eigentliche Trennung mittels
50-proz. Alkohols vorgenommen wurde; bei dieser Auffassung leitete

) Meine Arbeiten aunf diesem Gebiete sollen von jetzt an unter obigem
einheitlichen Titel und (wie in #hnlichen Fillen allgemein fiblich) unter
entsprechender Numerierung mitgeteilt werden. — Frithere Verdffentlichungen
nach der Reihenfolge des Erscheinens: 1. B. 28, 1555 {1890]. — 2., 3. B.24,
839, 8951 (1891] — 4., 5. Ar. 280, 250, 261 [1892]. — 6. B. 25, 2116
[1892]). — 7, 8. Ar. 231, 448, 460 [1893]. — 9. Ar. 232, 334 [1894). —





