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Damit ist die Anwesenheit von T h i o n a p h t h e n  in dern Acetylen- 
Schwefelwasserstoff-Teer erwiesen. 

T h i o p h  t h e n  und T h i  o n a p h t  h e n  sind bisher alu Bestandteile 
des Steinkohlen-Teers noch nicht ermittelt worden'); dagegcn ist nach 
J. B o e s  a) Thionaphthen im Braunkohlen-Teer enthalten. Es schien 
moglich, vielleicht beide Korper aus dem Stein'kohlen-Teer in Gestalt 
des bei 140-141O schmelzenden Pikratgemisches zu isolieren. Zu 
diesem Zwecke wurden uns von den R B t g e r s - W e r k e n  10 kg einer 
zwischen 21 5-232O siedenden Fraktion des Steinkohlen-Teers zur 
Verfugung gestellt, woftir wir auch an dieser Stelle verbindlich danken. 
Sie  wurde erst, um saure und basische Bestandteile zu entfernen, 
mit Natronlauge und verdunnter Schwefelsiiure geschuttelt, darauf in  
nehrere  Fraktionen zerlegt. T h i o p h t h e n  uiid T h i o n a p h t h e n  
konnten aber nicht nachgewiesen werden. Dngegen wurde dabei die 
Beobachtung gemacht, da13 N a p h  t h a l i n  und M e t  h y l - n  a p  h t h  a l i n e ,  
welche in der Fraktion reichlich vorhanden waren, mit Q u e c k s i l b e r -  
a c e  t a t V e r b  i n d  u n g e n  geben 

Wir  suchten dann noch im Brauokohlen-Teer das T h i o p h t h e n  
Biachzuweisen, wozu uns die R i e b e c k s c h e n  M o n t a n f w e r k e  in 
dankenswerter Weise 10 k g  der Fraktion 21 5-2300 iiberwiesen hatten. 
Sie wurden ebenso, wie die entsprecbende Fraktion dee Steinkohlen- 
Teers iind mit demselben negativen Erfolge untersucht 

168. G. Schroeter, L. Lichtenatadt, D. Irineu: dber die 
Konetitution der Guajacharz-Subztanzen. (I.) 

[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Tierftrztlichen Hochschule, Berlin.] 
(Eingegangen am 18. Juli  1918.) 

Zur Unterscheidung von gekochter und ungekochter Milch dient 
a l s  bequeme Marktprobe, die besonders bei der Beklimpfung der 
Maul- und Klauenseuche von Bedeutung ist, jene Bliiuung, welche 
G u a j a c h a r z - E x t r a k t e  mit roher Milch liefern. Allein die Probe 
ist nicht ganz zuverlgssigy indem sie insbesondere von der  Beschaffen- 
heit des Extraktes abhlingig ist. Daher  wurde der Wunsch rege, den 
Chemismus dieser BlBuung niiher zu untersuchen. Hierzu war in 
erater Linie die Feststellung der chemischen Struktur der Substnnz 

I )  Vergl. B e z d r i k ,  F r i e d l E n d e r  und Kiiniger, a. a. 0. 232, Anm. 
*) Apoth.-Ztg. 17, 565 [1902]. a) Nirheres in W. Meyere Dissertation. 

Bcrlchte d. D. Chem. Oerellschaft Jahrg. LI. 104 
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oder der Substanzen des Guajacharzes, welche die Bliiuung geben, und 
auch der chemischen Struktur 'des G u a j a c b l a u e s  selber notwecdig. 

Die Aufgabe ist nicht einfach zu  losen; obschon von dlen Iiarzen 
das Guajacharz medizinisch , physiologisch und chemisch das meist- 
untersuchte sein durfte, kennt man genauer nur einige niedrig-mole- 
kulare Spaltungsprodukte, welche bei der Trockendestillation dieses 
Harzes entstehen: G u a j  aco l  (Brenzcatechin-monomethylather), dessem 
Homologes, das K r e o s o 1 und das G u a j o 1 (Tiglinaldehyd). Andere, 
selbst wohlkrystallisierte Produkte der Trockendestillation , wie z. R. 
das P y r o g u a j a c i n  und das G u a j e n ,  sind trotz mehrfacher Anlitufe 
zur Anfkliirung ihres Molekularbaues noch im wesentlichen ratsel- 
haft geblieben. Das Gleiche gilt von der auf nassem Wege aus denz 
Harz extrahirbaren, also als solche in ihm vorhandenen, krystalli- 
nischen G u a j a c h a r z s a u r e ,  und noch mehr von dem Hauptbestand- 
teile des Harzes, der amorphen sogenannten G u a j a c o n s a u r e ;  iibrigens 
fehlt es an mehr oder meniger phantastischen Versuchen der Pormu- 
lierung ftir diese Substanzen, ia sogar an synthetischen Versuchen nicbt; 
aber diese haben zur Klarung der Verhaltnisse nicht beigetragen, eher 
dos Gegenteil bewirkt'). 

1. P y r o g u a j a c i n  und G u a j e n .  
Es ist uns gelungen, durch Synthese die Konstitution des G u a j  e II s 

sicherzustelleo, es ist 2.3-D ime  t hyl- n a p  h t ha1 i n ;  das I' y r o g u a  j ac i  n, 
welches schon H e r z i g  und S c h i f f l )  alsOxy-methoxy-gciajen bezeichnet 
haben, ist folgerichtig als 6 - 0 x y-7  -me t h O X  y - 2.3 - d i m e  t h y l -  n a p I1 - 
t h  a l i n  aufzufassen : 

f - y = y C H s  HO,fl,,yCHa 
it 11. 

CHsO/k / \ / '  -CIlr I. II --/d \CHI 
Guajen Pyroguajacin. 

Pyroguajacin, das krystallinische Produkt, welcttev man RU~I  dem 
hbchstsiedenden Anteilen der trockenen Destillation des Guajacharzee 
selber sowohl, als auch der Guajacharzsiiure erhalten hat, ist zuleta 
Ton H e r z i g  und Schi f f j )  naher untersucht worden, welche die ana- 
lytische Formel dieses Korpers als CnH1r09  richtig- und das Vor- 
handeosein einer Hydroxyl- und einer Methoxylgruppe feststellten, die 

Yormel demgemaP in Hl~<EFHH, auflosten. Weiter sind diese 

Porscher i n  der schon 20 Jahre zuruckliegenden Arbeit riicht gekommen, 

J) Diibner und Liicker, Ar. 284, 590. - P.l l ichter,  hr. 244, 90. 
') H e k z i g  und Schiff,  M. 19, 95. 3) 1. c. 



jedoch stellten sie fur die Bildung des Pyroguajacins aus Guajac- 
harzsiiure die Gleichung: 

C S O H - J ~ O ~  = CrBsOa + CiiHiaOa + 4 H 

auf I ) ;  diese Gleichung ist, wie wir weiter unten zeigen werden, euni 
mindesten in der Formulierung der Guajacharzsiiure, welche viel- 
mehr nach C,oHa,O, zusammengesetzt ist, und demgem50 auch i n  
der Zahl der abgespaltenea H-Atorne 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 
hst  es Btitsch durch Zinkstaub-Destillation erhalten. Es hat  die 
Zusammensetzung CI,HIZ, wie W i e s e r  richtig (im Gegensatz zu der 
ganz falschen Pyroguajacin-Formel Wi e s e r s )  angegeben hat. Daa 
Guajen liefert, wie gleichfalls Wi  e s e r zeigte, mit P i k r i n d u r e  ein 
Pikrat und wird durch Oxydation mit Chromsiiure in ein gelbes 
Chinon, das Guajenchinon , CIS 03, umgewandelt. Hiernach lag 
es nahe, das Quajen als ein Naphthalinderivat aufzufassen, und W i e s e r  
hat eine solche Vermutung 1. c. auch schon ausgesprochen. 

Guajacharzsilure Guajscol Pyroguajscin 

CHI CHr 
Wegen der Bildung des Tiglinaldehydes (Guajols) CH= C - c H 0  

bei der Trockendestillation des Guajacharzes, und nach Do b n e r 4, 

auch der GuajacharzsHure, hatten wir zuerst die Auffassung, daS 
Guajen 1 . 2 - D i m e t h y l - n a p h t h a l i n  sei, und fiihrten daher die Syn- 
these dieses noch unbekannten Korpers durch. Eine Methylierung 
von Naphthalin, Methyl-naphthalinen oder Brornmethyl-naphthalin lieu 
eich nicht rerwirklichen ; die Monobromierungsprodukte von a- und 
8-Methyl-naphthalin konnten wir weder durch W u r t z - F i t  tigschc, 
noch durch G r i g n a r d  sche Synthese in die entsprechenden Dimethyl- 
naphthaline umwandeln. 1.2-Naphthochinon gab durch G r i g n  a r d i e -  
r u n g  mit Jodmethyl eine merkwurdige, wohlkrystallisierte Substanz, 
welche an anderer Stelie beschrieben werden SOH; 2 Methylgruppeii 
waren auch auf diesem Wege nicht in  das Naphthalinmol&ul ein- 
getreten. 

Aus 8-PhenIthyl-malonsiiureester (1) wurde durch Methyliereii 
8-Phen8thyl-methyl-malons~ureester (2) gewonnen, zu 6-Pheniithyl- 
methyl-malonsaure verseilt , diese zu BPheniithyl-methyl-essigslure 

Dagegen fiihrte Ringsynthese zum Ziel : 

(7-Phenyl-a-methyl-buttersiiure) (3) gespalten , deren Chlorid (4) 
Aluminiumchlorid glatt zu 1 -Keto-a-methyl- tetrahj+dronaphthslin 

mit 
(5) 

') Herzig  und Schif f ,  M. 19, 102. 
a) Wieser, M. 1 ,  602. 

8) Bdtsch, M. 1, 618. 
3 DBbner, Ar. 234, 590. 

104. 
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kondensiert wird. An dieses cyclische Keton lagert sich Methylmagne- 
siumjodid an, uod man erhl l t  1 -0xy-1 .2-dimethyl-tetrahydronaphtha- 
lin (6). Dieser tertilre Alkohol spaltet leicht Wasser ab und liefert 
1.2-Dimethyi-dl-dihydronaphthalin (7), dessen Dibromid (8) durch 
Abspaltuog von 2 Mol. H B r  l-Methylen-2-methyl-d'-dihydronaphtha- 
lin (9) liefert; letzteres wird durch Eisessig Salzsaure in 1.2-Dimethyl- 
naphthalin (10) umgelagert: 

CH, CHz 
, "-/\CH, ' ' 'CHI 

CHa 
"'ICHZ 
. *, ,'CH '.- ,- /c, I /CHs -* , ,/CK.CHn 

--t I 

COnR'COzR COaR C03R COsH 

(4) (5) 

(7) 

CH / -./% 

,,I, Jc . ws --f 

C . CHs 
(10) 

Uas 1.2-Dimethyl-naphthalin ist im Gegensatz zu dem wohl- 
lirystallisierten Guajen bei gewijhnlicher Temperatur Tlassig und gibt 
ein Pikrat voni Schmp. 130°, wahrend Guajenpikrat bei 123-124' 
schmilet: 1.2-Dimethyl-naphthalin ist also n i c h t  i d e n t i s c h  mit 
(iuajen. 

Als zweite Mogiichkeit kam hiernach fur das  Guajen die Formei 
eines 2 . 3 - D i m e t h y l - n a p h t h a l i n s  in Betracht. Zwar hatte es nahe 
geiegen, dieses gleichfalls noch unbekannte 2.3-Dimethyl-na.phthalin 
nus deru kluflichen krystallinischen 2-Methyl-naphthalin aufzubauen, 
n llein die negativen Ergebnisee bei dahin zielenden Versuchen zum 
A u f b a u  von I .2-Dimethyl-naphthalin schreckten ab, und wir beschlossen 
iruch hier, den Weg 'der Ringsynthese zu beschreiten. Versuche, das 
Ziel durch Verkettung von nyrnm-Dimethyl.bernsteinsaureanhydrid 
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und HeuzoI zu / j  - B e  n z o y I -  a,@-  d i  m e  t h y  1 - p r o  p i  o u s a u r e  (III), 
Schmp. 140 - 145O, welche durch Ringschl iehng -2.3-Dimethyl-:~- 
naphthhydrochinon (ZV) liefern konnte, zu erreichen, seien nur kurz 

,CO- - CH.CH3 C (OH) : C . CHs 
111. CsHs 17'. CsHd< 

HOCO . CH . CHa c(oH):C.CH~ 
erwiihnt, da sie noch nicht zu Eode getiihrt worden sind. Durchge- 
fuhrt n w d e  aber die Synthese des 2.3-Dimethyl-naphthalios auf eine, 
dem Aufbau des 1.2-Dimethyl-naphthalins (8.  0.) analoge Art: Benzyl- 
methylketon oder Phenyl-aceton, aus phenylessig- + essigsaurem Cal- 
cium durch vorsichtige Destillation in  guter Ausbeute erhliltlich, wurde 
niit Natrium und Alkohol zu Benzyl-methyl-carbinol oder 1-Pheniso- 
propylalkohol reduziert , daa Bromid des letzteren (fl-Phenisopropyl- 
bromid) mit Maionsauceester zu ~-Phenisoprop71-malonsIureaster (1) 
verkettet, letzterer zu ~-Phenisopropyl-methyl-mslonsaureester (2) me- 
thyliert, zur freien Siiure verseift und zu B-Phenisopropyl-methyl- 
essigsilure (y-Phenyl-a,B-dimethyl-butterslure) ( 3 i  gespalten, deren 
Chlorid mit Aluminiumchlorid RiogschluS zu 1-Keto-2.3-dimethyl- 
tetrahydronaphthalin (4) gibt; dieses cyclische Keton wird durch Na- 
trium und Alkohol zu l-0xy-2.3-dimethyl-tetrahydronaphthalin (5) 
reduziert, welches durch Wasserabspaltung 2.3-Dimethyl-d1-dihydro- 
naphthalin (6) liefert, dessen Dibromid (7) durch Abspaltung von 
2 H B r  unter Umlagerung unmittelbar 2 . 3 - D i m e t h y l - n a p h t h ~ ~ ~  (8) liefert : 

CH.CBs --t , ''- C H  . CH3 
CHs CHI e-. CHa 

['n CII . (;Ha 
I ,,! JCH -+ \A 1 Jc.cHa ' -. / 1 ,.IC€€.C& 

RCO2\C 01 R RCOy' COsR COOH 
(1) (2) (8) 

CHY CHs CHs 
' '8"CH. CHa 

CH.CHo 
'CB . CHa 

--f ~ 

C H  
" J  I,,i,jCH. CHa 

'\,"-CH. CH1 -+ I 

co CH . OH 

CHa C H  
"'""C . CH3 

--f 
'"\CH . C& 
L-.J,)CBr. CHn 

-+ I 
CBr . CHa C H  

(7) (8) 

Dieses 2.3-Dimethyl-naphthalin ist i d e n t i s c h  m i t  G u a j e n ,  wie 
durch Vergleichung (Krystallform , Loslichkeit, Mischschmelzpunkt) 
dee synthetischen Produkts mit dem aus Pyroguajacin durch Ziok- 
staub-Destillation hergestellten und sorgfliltig gereinigten Guajen YO- 



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

Darnit ist die schwierige Frage der Struktur der Guajacharz- 
Substanzen i n  einem wicht,igen Punkt  gel8at; denn das P y r o g u a j a c i n  
m u 8  nunmehr als Oxy-rnethoxy-2.3-dimethyl-naphthalin bezeichnet 
werden, wonach nur noch die Stellung der Oxy- und Methoxygruppe 
am Ringsystem sicher zii stellen ist. DaB diese sauerstoffhaltigen 
Gruppen nicht an demselben Ring stehen, wie die beiden Methyl- 
gruppen, mu13 schou aua der reichlichen Bildung von Guajacol aus 
allen Guajacharz-Substanzen geschlossen werden; die Bildung von 
Pyroguajacin aus den Guajacharz-Substanzen ist so zu erkllren, da13 
aua einer mit dem Guajacylrest verknuphen Seitenkette durch ortho- 
Kondensation ein Naphthalinkern entsteht i n  lhnlicher Weise, wie 
z. B. aus Phenyl-butylen durch Uberhitzen sich Naphthalin bildet '). 
Nimmt man mit H e r z i g  und S c h i f t  (1. c.) an, da13 die Guajacharz- 
siiure bei der Trockendestillation in Guajacol , Pyroguajacin und 
Wssserstoff zerfllk, so ist uoter Zugrundelegung der weiter unten zu 
erarternden Guajacharzsaure-Formel die Entstehung des Pyroguajacins 
auf diesem Wege folgenderart zii formulieren : 

CH 

',.j.OCHa 
OH 

Giiajacharzejiurc 
CH 

--t HO. ,-"fB,C. CHs + 

riHsO.!,_)~JC.CHa 
CH 

Pyroguajacin Guajacol. 

Der schlussige Ueweis auch der Stellung der HO- und CHsO- 
Gruppen am Pyroguajacinkern mu13 sich durch Oxydatioo des Pyru- 
y s j a c i n s  bezw. seines Methyliithers erbringen lassen, welcher letztere 
vermutlich Hemipinsaure geben mird. 

Die ersten Schritte i n  dieser Richtung haben wir bereits getan. 
W ird Pyroguajacin i n  alkalischer Losung mit Dimethylsulfat methy- 

l) Vergl. V. v. I t ichtors  Chemie der Kohlenstoffverbindungen, Bonn 
1918, S. 624. 
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Iiert, so erhalt man das wohlkrystallisierende M e t h y l -  p y r o g  u a j  a c i  n 
oder Dlmethoxy-2.3-dimethyl-naphthalin. Durch Chromsaure wird 
dieser Ather in analoger Weise zu einem Chinon, dem M e t h y l -  
p y r o g u a j a c i n c h i n o n ,  oxydiert, wie das  Guajen zu Guajenchinon. 
Beide Chinone sind gelb, also a-Chinone, und d a  methylierte Chinone 
leichter gebildet werden als nicht methylierte (vergl. Phloroo [Xylo- 
chinon], Dnrochinon), so ist mit groder Wahrscheinlichkeit der Oxy- 
dationsvorgang folgenderart zu formulieren: 

CO .C. CHI 
CO .C. CHI 

-+ (CHsO)?CsHa< .* 
CH: C. CHs 
CH:C. CHs 

(CHsO)a Cs&< * 

Meth y l-pyroguajacin Methyl-pyroguajacinchinon. 

2. G u a j a c  h a r z  s a u r e .  
Die Guajacharzsaure ist als solche im Guajacharz vorhanden, 

w i d  ihm durch Extraktion mit Ather entzogen und mittels ihres 
achwerliislichen Na-Salzes gereinigt. Wenn diese Siiure auch nicht 
den Hauptbestandteil des natiirlichen Harzes bildet, so ist sie doch 
das einzige Produkt, das aus letzterem unmittelbar in krystallinischem 
Zustande erhalten werden kann und daher die GewZihr chemischer 
Individualitat bietet. D a  aber erlahrungsgemiid hauFig die verschie- 
denen, in solchen naturlichen Gemischen vorhandenen Substanzen 
strukturell einander nahestehen, so wird die Aufklarung des einen 
Bestwndteils auch die der anderen bald nach sich ziehen. Deshalb 
baben wir die Guajacharzsiiure &her untersucht, obschon sie nicht 
die  das Quajacblau liefernde Snbstanz ist. 

Die letzte exaktere Untersuchung der Guajacharzsaure ist von 
H e r z i g  und S c h i f f  Tor etwa 20 Jahren ausgefiihrt worden'); diese 
Yorscher stellten einwandfrei fest, da13 die Guajacharzsiiure zwei OH- 
and zwei CHBO-Gruppen enthiilt. Die Formel aber, welche sie ftir 
die Guajacharzsaure aus  ihren Analysen folgern , nslmlich CS&&~, 
hat  sich als nicht ganz zutreffend erwiesen, sondern ist in CSOHZ~O~ 
zu iindern. 

Zwei wicbtige Tatsacheo sind allen fruheren Untersuchern der 
Eigenschaften der Guajacharzsaure entgangen, namlich erstens, daS 
die S l u r e  o p t i s c h - a k t i v  ist, und zweitens, da13 sie eine o l e f i n i s c h e  
G r u p p e  enthiilt. Die erstere Tatsache war  nach Herstellung der 
Same in reinem Zustande leicht festzustellen, sie ist l i n  k s d r e  h e n d ,  
[a],, = - 94O. Schwieriger steht es mit dem Nachweis der  olefinischen 
Gruppe. Die Verhlltnisse gestalten sich iibersichtlicher, wenn mnu 
die  Guajacharzsaure durch Methylieren mit Dimethylsulfat in alka- 

'1 H e r z i g  und Schiff ,  M. 18, 714. 
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lischer Liisung in iliren \~ohlkryytallisierenden Dimethylather uin- 
wandelt. Letzterer, G 11 a j a c  h a r zsii  u r e - m  e t h y l a t  h e  r genannt, hat 
die Forniel CarHas04 oder C18H16 (OCHp)r, wie durch sorgfaltige Ann- 
1 p e n  festgestellt wurde, schmilzt bei 93.8- 94.5O und ist gleichfalls 
'stark l i n l i s d r e h e n d ,  [aID = -92O. 

Wirkt  a d  den G uajacharzsCure-methylather Nntrium in siedend- 
dkoholischer Losung eio, so erfolgt Reduktion, und es en ts teu  eiue 
Substanz, die wir H y d r o -  g u  n j a c  h a r z  s a u r  e - m  e t ii y l a t  h e r  nennen ; 
sie hat die Formel ClzHsoOc oder ClsHls(OCH3)4 und ist in optisch- 
i n a k t i v e r  Form rnit dem Schmp. 100-lO1° und in opt i sch-akt iver ,  
linksdreheuder Form, Schrnp. 86-87", [or],, = - 270, erhalten worden. 
nas gleiche Gemi scb inaktiven und aktiven Hydroguajacharzsiiure- 
Hthers erhl l t  man in quantitativer Ausbeute durch katalytische Re- 
duktion (Nickel-Katalysntor) vou Guajacharzsaureather in atherischer 
oder T e t r a l i n  ')-Losung niit Wasserstoff unter Druck. Erhitzt man 
(hajacharzskure selber mit konzentrierter Jodwasserstoffsiiure, so er- 
hiilt man eine Substanz der Formel CleHns04 oder ClsHlg(OH)c, 
Schmp. 185O, welche H e 2 z i g  und S c h i f t  (1. c.) bereits in Handen 
gehabt, aoalysiett, N o r - g u a j a c h a r z s z u r e  genaont und als Stamm- 
substanz der Guajacharzsiiure aufgefadt haben; quantitativ, wie die 
genannten Autoren aogeben, erhl l t  man diese Substanz auf diesem 
Wege freilich n i  c h t  , sondern nur das ungereinigte Spaltungsprodukt, 
das  offenbar ein Gemisch verschiedener SubstanZen ist, entsteht in 
anniihernd berechneter Menge. I n  vie1 besserer Ausbeute erhiilt m a a  
die reine Substanz durch entmethylierendes Kochen des Hydro-guajac- 
harzeiiure-methyliithers mit HJ-Siiure, sie ist daher nicht als *Nor- 
guajacharzsiinrea, sondern als N o r -  h y d r  o g u  a j a c h a r z  s iiu re  zu he- 
zeichnen, was auch dadurch bewiesen wird, da13 sie durch Methylieren 
wieder glatt i n  Hydro-guajacharzsaure-methylather zuruckverwandelt 
wird. Wenu H e r z i g  und S c h i f f  trotz ihrer irrigen Auffassung V(Jn 
den Beziehiingen dieser Substanz sie richtig formuliert haben, so be- 
ruht dau eben nur darauf, daB sie die ungeslttigte Natur  der Guajac- 
harzsiiure nicht erkannt und dieser irrtiirnlich die wasserstoffreichere 
Formel C ~ ~ H Z G O ~  erteilt haben; beim Rrhitzen rnit der HJ-Slure  w i d  
also die Guajacharzsiiure nicht nur, wie Herxig und S c h i f f  meinteo, 
eutmethyliert, sondern auch zum Teil reduziert. 

Da die optisch'-aktive G'uajacharzsiiure bezw. ihr  Ather bei diesen 
Reduktionsprozessen zum grolien Teil in i n ,  k t i v e s  Material verwau- 

') Tstrdin = Tetrabydro-nuphthalin mird nuch von mir  aufgefundenen 
Vertahren irn GroOoii hc~rgcstellt und ist ciii eortreffliches Liisungsmittel fur 
viele SubstanZen. Schroe ter .  
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delt wird, IZige nabe, hierbei Racemisierung anzunehmen. Die Verhalt- 
nisse kiinnen aber auch so liegen, daB durch die Reduktion ein zweites 
asymmetrisches C-Atom geschaffen wird, welches mit niimlichen 
(fruppen vereinigt ist wie daa erste, schon vorhandene; dann ist eine 
der Mesoweinsiiure analoge inaktive Form moglich, neben der sich 
eine 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 Piasserstoff neben inak- 
tivem a k t iv e r  Hydro-guajacharzsaure-Ether erhalten worden. Gegen die 
Annahme der Racemisierung spricht auch der Umstand, daB die 
Guajacharzsaure und ihre i ther ,  sowie auch der optisch-aktive Hydro- 
guajacharzsiiure-%her sehr schwer racemisierbar sind. Fur den symme- 
tfischen Molekularbau des Hydro-guajacharzslure-iithers spricht ferner 
der Umstand, da13 sowohl seine inaktive als sejne aktive Form unge- 
mein leicht zu offenbar auch symmetrisch gebauten Dibrom- und Di- 
nitroderivaten substituiert werden khnen,  wahrend z. B. der bei der 
Jodbehandlung von Guajacharzsaure neben Hydro-guajacharzsiiure- 
iither entstehende Dehydro-guajacharzsiiure-a~her , welcher wahrschein- 
lich gleichfalls 2 aromatische Kerne, aber in nicht symmetrischer 
Anordnung, enthiilt, eine solche glatte Substitution keineswegs erleidet. 

Die Belticksichtigung dieser Umstiinde ergibt als einsig mogliche 
Formulierung die folgende: 

H 
(CHa0)9CsHs .CH:C---. C.CH, .C,Ha(OCHi)a + 2H 

CHI CHI 
Fnajacharzsaure-methylsther 

H H  
--G (CHaOhCsHs. CHs . C-C. CHs . Cs& (OCHa), 

Hydro-guaj~hsrzeBere-methyliither. 
bH8 C& 

. Durch Absiittigung der C-Doppelbindung des Guajacharzsgure- 
methyliithers mit 2 H-Atomen entsteht ein neues asymmetrischea 
C-Atom, dessen Bau dem in der Guajscharesiiure vorhandenen asym- 
metrischen C- Atom gleich oder spiegelbildgteich ist. Im ersteren Fail 
entsteht die linksdrehende, im letzteren Fall die Meso-Form des Hydro- 
guajacharzsaureathers. Letzterer ist also systematisch als 1.4-Di- 
v e ra  t r y l -  2.3-d i m e thy l -  b u t a n  zu bezeichnen. Die 2.3-Stellung 
der beiden Methylgrup.pen geht aus der Umwandlung der Guajacharz- 
saure in Pyroguajacin ader Oxy-methoxy-2.3-dimethyl-naphthalin und 
weiter in Guajen oder 2.3-Dimethfl-naphthalin hervor, Umwandlungen, 
fur die wir weiter oben die Formulierung bereits aufgestellt haben. 
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Die Umwandlung des Guajacliarzsaiireathers i n  Nor-hJ.droguajacharz- 
s h e  entspricht der  Gleichang: 

(CHa0)aCsHa .CH:C(CIIa). CII(CHa).CIIa .(=&Ha (OCH, )2 

G H J ,  (H0)aCGIIs . CIIn . GI1 ( C l t ) .  (;€I (CHI) .CHa. C,€lr(OH)y , 
und letztere ist als 1.4-1); h r e n z c a t e c h y l - 2 . 3 - d i m e t h y l - b u t a n  zu  
bezeichnen, da  durch Ent.ruethylieruog und Hiickmethylierung die ent- 
sprechenden Beziehungrn zntn I-Iytlro-gnajacharzsiiure-rnetliyl8ther fest- 
gesteilt worden siud. 

Wahreud diese bisher berichteten Ileobachtungen verhiltnismaaig 
leicht iu  beFriedigende Pormulierungen einzuordnen sind, brachte das 
weitere Studium der Umw:rntllaitgeii des C;unj:tchnrzsiiure-methyliithers 
rnehrere Uherraschungeir. 

Wie schon oben erwiihiit wurtle, erhalt man durch Einwirkung 
von Broni oder Salpetersiiure auf den I~Sdro-guaJacharzsaureather 
quaotitativ wohlkr~stallisierende Disubst,it.utionsprodukte: D i  b r o m -  
und D i n  i t  r o - h y d r o  g 11 a j n c h ar  z s a u r e  5 t II e r YOU wahrscheinlich 
der folgendeo Struktur: 

CHaO.'~.'-,.CI~.,.CH(CIII).OCli(CH3).CH;r.(',,OOCHa 
CHs0.  L., . Br (NOI) Br$.,/. OCHa 

Dibrom- und Dinitrotlerirat der inaktiven Form schmelzen bei 
131O bezw. 151°, die entsprwhendeo aus der aktiren Form erhaltenen 
Derivate bei 122O bezw. 123u, [aID = -42O bezw. -449.5O. 

Merkwurdigerweise erhalt man aber diese Dibrom- und Uinitro- 
h y d r o  g~iajacharg~iiure8ther auch, wenn man Ganjacharzsaureather 
selbst bromiert und nitriert; freilich entstehen diese Substanzen hier 
nicht in  glatter Reaktion, sondern neben verschiedenen anderen Pro- 
dukten, die grGl3tenteils noch nicht &her untersucht sind. 

Noch auffsllender aber war, daB inan  I1 ydro-guajacharzsaurea~her 
selbst auch erbalt, wenn man C;unjnchsrzs~ureHther i n  Aceton-Eiu- 
essig-Lo3ung mit Permauganat, also oxydativ behandelt; daneben ent- 
stehen oxydative Abbauprodukte, besonders reichlich V e r a t r u  m- 
s s u r e ,  (C&0)~3-4c& .coOII. 

Wie sind diese eigenartigen Umsetzungen, welcbe begreiflicher- 
weise die Untersuchung, besonders nach der analytischen Seite, eehr 
rerwickelt gestalten, zu erklaren? Eine Aufkliirung gibt das Ver- 
halten des Guajacharzsaurelthers gegen It3 u blsche Jodlosung; hierbei 
wird genau 1 Mol. Jod verbraucht auf 1 Mol. Guajacharzsaureather, 
und es  werden ungefiihr im Verhllltnis von 1 : 2 zwei wohlkrystalli- 
sierte jodfreie Prodiikte erhalten : Hydro-guaiacharzsiiureat her, C ~ ~ H J O O ~ ,  
Schmp. 100-1010, und D e h y d r n -g  u a j a c  h z r z  s ii u r e  Bt h e r ,  CsiHsdO,, 
Schmp. 178-1790, letzterer so genmnt ,  weil er nus Guajacharzsaure- 
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iither durch Abspaltung von 4 H-Atomen entsteht. Beide Produkte haben 
keine olefinischen Gruppen mehr bei gleichem C-Gehalt wie Guajac- 
harzsiiureather. Fur den Dehydro-guajacharzsiiureather, C29H2404, 
macht dieser gesiittigte Zustand die Annahme der Bildung eines 
nenen a r o m a t i s c h e n  R i n g e s  notwendig und zwar mu13 dieser, da, 
wie oben gezeigt, die GuajacharzsHure nur eine normale otfene Kette 
Ton 4 C-Atomen eathiilt, ein N a p h t h a l i n r i n g  sein, aus dieser 
offenen Kette mit einem der Benzolringe durch ortho-Kondensation 
gebildet. Diese Bildung eines Naphthalinringes ist ein Seitensttick 
zu der Umwandlung der Guajacharzsiiure in Pyroguajacin, welches 
ja als Oxp-methoxy-2.3-dimethyl-naphthalin erkannt wurde (a. 0.). 
Der Dehydro-guajacharzsgure-ather ist diesen Betrachtungen zufolge 
sehr wahrscheinlich als D i m e  t h ox y- 1 - v e r a t r  y 1- 2.3 - d i m e  t,hyI - 
n a p h t h a l i n  oder, vom Pyroguajacin abgeleitet, als 1 - V e r a t r y l -  
py rogua jac in  zu bezeichnen. Er ist, wie gesagt, aus dem Guajac- 
harzsiiureiither durch Austritt von 4 H-Atomen entstanden, welche 
letzteren aber einen anderen TeiI des Guajacharzsiiureiithers zu Hydro- 
gusjacharzsBureHther reduzieren, entsprechend der Gleichung: 

/-c.cIt CH --t cH80.(-fyc.cH, 

C E O .  C .CHI 
C 

z::[l )CH.CK 
CHr 

I I 
/ 

O . O C &  LJ.OC& 

%Oo:O ,(CH.CR* 

0 CH8 OCHz 
GuajacharzeBurekther, 3 Ca,Hse 0 4  Dehydro-guajacharzsiureiLther, 2 Gs Hsr 0 4  

CHa 
" CH . C& 

+ 6 H  f CHs 
I 

f 'I <i. OCHI 

Hydro-goaiacharzsaureather, CarHSoOi. 

Die Rolle des Jods wird hierbei vielleicht als eioe katalytische 
aufzufaesen sein, jedoch in der Weise, daS der nach obiger Gleichung 
abgespaltene Wasserstoff durch die Hu blsche Jodliisung (Jr ,  Hg Clr) 
gebunden wird. Da jedocb, wie gesagt, auf ein MoL Guajaoharzsiiure- 
iither genau 1 Mol. Jod verbraucht wird, kann man auch primiir die 

OCHz 
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Bildung eioes G u ajxc  h nr z s l u  r e l  t h e r-d i j ods,  Ca2 t f a e  O4 Js , an- 
I:ehmen, daa sich intermolekular nach der Gleichung: 

3 CY, Has 0 4  J, -I 2 C,r Hsr 0 4  + C8.r Ha0 0, + 611 -1 

zersetzt. 
I n  geringerer Menge erhalt man den Dehydro-guajacharzsaure- 

ather als Nebenprodukt neben Dibrom-hydro-guajacharzsiiureather 
und anderen bromhaltigen Produkten auch aus Guaiacharzsaureather 
mit Brom. Daraus folgt, da13 groBe Neigung zur Bildung des De- 
hydro-guajacharzsaureathers besteht; der dabei austretende Wasserstoff 
sber hydriert stets einen anderen Teil des Guajacharzsiiureathers zu 
Hydro-guajacharzsaureather, welcher im letztbeschriebenen Falle durch 
das Brom zu Dibrom-hydroguajacharzs aureather bromiert wird. So 
erklart aich auch die Bildung von Dinitro - hy  droguajacharzsaureather 
beim Nitrieren von GuajacharzsHureather ; der vielleicht auch hier 
entstehende Dehydro-guajacharzsauretther wird aber vermiitlich in 
verwickelter Weise gleichfalls nitriert. 

Auch bei der Einwirkung ron Kaliunipernianganat in Aceton- 
Eisessig-Losung wird anxunehmen sein, da13 der Guajacharzsiiurelither 
primar den NaphthalinringschluB, vielleicht zunlichst zu  einem Di- 
hydro-naphthalin-Derivat , eingeht, welches letztere alsbald unter Bil- 
dung des eigentlichen Naphthalin-Korpers (des Dehydro-guajacharzeiure- 
iithers) 2 H- Atome an noch unveriinderten Guajachrrzslureather, be- 
hufs Bildung von Hydro-guajacharzsaureather, der in  reichlicher Menge 
Refaat wurde, abgiebt; wahrend letzteres unter deli Versuchsbedin- 
gungen Permanganat-bestandig ist, muS wohl der gebildete Dehydro- 
guajacharzsiiureather griietenteils zerstiirt werden unter Bildung von 
Sliuren, von denen Veratrumstiure gefaDt wurde; letztere kann sich 
i n  der Tat i n  Obereinstirnmung mit der obigen Formulierung aus De- 
hydro-guajaoharzsiiureather bilden. Wenn dnmit auch alle diese ver- 
schiedenen Umwandlungen des Guajacharzsaure-methylathers auf eine 
gemeinsame Primiir-Reaktion zuriickgefuhrt sind, so bleibt d i e s  e Form 
der intermolekularen Oxydation und Reduktion (Bilduog von De- 
bydro- und Hydro-g’uajacharzsaureather) dennoch sehr eigenartig und 
regt zu Versuchen an, die Bildung von Naphthalinderivaten aus Deri- 
vaten des Phenyl-butylens, zu denen, wie oben gezeigt wurde, auch die 
Guajacharzsiiure gehort, auf breiterer Basis eingehend zu untersuchen. 

Weitere Versuche, welche auf die Synthese des Hydro-guajac- 
herzsliure-methyliithers abzielen, ferner Versuche, welche der Aufkliirung 
des chemischen Baues der sogenannten G u a j a c o n s a u r e ,  welche 
noch keine einheitliche Substanz ist, gelten, sollen in spiiteren Mit- 
teilungen erortert werden. 
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Nur das kann  aus der letzterwihaten Vermchsreihe schon mit- 
geteilt werden, daB der durch hl'ethylierung aus Guajaconskure er- 
haltene G ua j a co  11 s 5 u r e -  m e t h y l a t h e r  bei der Oxydation ruit Perman- 
ganat in analoger. Weise wie der Guajacharzsaure-niethyliither Vera-  
t r u m s a u r e  i n  guter Ausbeute liefert. 

B e s c h r e i b u n g  d e r  Versuche. 
1. S y n t h e s e  d e s  1 .2 -Dime thy l -naph tha l in s .  

a) / ~ - P l i e n a t h y l b r o m i d ,  CsHs.CHa.CHyBr: 30 g 8-Phenathyl- 
alkohol ') (25 Millimol) wurden im Einschmelzrohr mit 40 ccm bei Oo 
gesattigter Bromwasserstoffsaure (75 Millimol) 4 Stunden auf 100° er- 
wtirmt. Das entatandene Bromid wird VOD der spezifisch schwereren 
Bromwasserstoffsaure abgetrennt, gewaschen , getrocknet und fraktio- 
niert; es siedet unter 13 mm Druck bei 96.5-98.5O. Ausbeute 42.3 g 
= %O/O der Theorie. 

b) p'-P hen at  h y 1-ma lo n s i iurees  te r ,  Ce Hs.CHa. CHa . CH(C0sR)p: 
Das Pheniiihplbromid wurde mit den Na-Salzen sowohl des Malon- 
s%ure-methylesters als des -athylesters, teils in alkoholischer, teils in 
Benzollosung umgesetrt; schlieBlich hriben wir im wesentlichen nach 
der Vorschrift von E. F i s c h e r  und W. S c h m i t z a )  gesrbeitet und 
anch etws dieselben Ausbeuten (68 O l 0  der Theorie) erzielt. Der 
&P h em ii t h y  1- m a l o  n s iiu r e-  rn e t hy 1 e s t er siedet unter 17 mm Druck 
bei 177-180°, der A t h y l e s t e r  bei 182-187°. 

c) p-P h e n t h J 1- me t  h J 1-ma1 o n s ii u r e  e s t e r  , C6 Hs . CHa . CHS . 
C(C&)(COpR)a: Diese Ester werden aus den Na-Salzen der Phen- 
ithyl-malonsiiureester i n  Benzol mit Jodmethyl durch mehrstiindiges 
Erwarmen mit 80 O/O der theoretischen Ausbeute erhalten; der Met h p 1 - 
e s t e r  siedet unter 18 mm Druck bei 178-180°, der A t h y l e s t e r  unter 
12 mm Druck bei 182-184O. - Durch mehrstiindiges Digerieren mit 
ca. 2.5 Moi. 30-prozentiger Natroolauge werden die Ester zu 8-Phen-  
at  hy 1- m e t h y 1- m a lon  s iiur e ,  C6 Ha. C I t  .'CHs. C(c&)(COOH):, ver- 
seift, die beim Ansiiuern in farblosen Krjstallen ausiiillt (82"10 der 
Theorie); nach Umkrystallisieren aus Benzol schmilzt die Siiure unter 
Cog-Entwickiung bei 150O. 

d) 8- P h e.o 5 t h y 1- ni e t h y I - e ss ig s i i  u r e (7- P h e n y 1 - a- m e t h J 1- 
b u t t e r s a u r e ) ,  C6Hb.CHy.CH, .CH(C&).COOH: Diese SLure ent- 
oteht aus der Malonsaure unter Cop-Entwicklung bei 150-180°, ist 
eine farblose Fliissigkeit und siedet unter 11 mni Druck bei 167O: 

0.1978 g Sbst. braiicbten 11.29 g n/,o-NsOH. 
C I , H , ~ O , .  MoLGew. Ber. 178. Gef. 175.2. 

1) Yon S c h i m m e l  tk Co. bezogen. 2) B. 39, 2211 [1906]. 
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Mit der theoretischen Menge Phosphorpentachlorid liefert die  
Siiure glatt ihr Chlorid: y-P h en  y 1- a-  m e t h y l -  b u t y r p lch lo r id ,  
CIH~.CH~.CH~.CH(CH~).COCI, ein 61, das unter 12 mm Druck bei 
125' siedet. 

e) 1-Keto-2-methyl-tetrahydron a p h t h  n l i n ,  
CH9-CHa . 

c 6 H 4 < ~ o - - - C ~ .  C H ~  . 
16g y-Phenyl-a-meth~l-butyrylchlorid wurden i n  38 ccm Petrolather (Sdp. 
60-70') gelost und allmiihlich unter Schiitteln auf 11.7 g Aluminiurn- 
chlorid, das mit etwas Petrollther iiberschichtet war, gegossen. Bei 
gelindem Erwlirrnen setzt die Reaktion unter HC1-Entwicklung und, 
Verlliissigung des Aluminiumchlorids ein, nach Zersetzuung der Al- 
Doppelverbindung mit angesliuertem Eiswasser wird mit Wasserdarupf 
dss entstandene Keton iibergetrieben, abgetrennt, getrocknet und frak- 
tioniert; das cyclische Reton bildet eine frtrblose Fliissigkeit v o n  
Sdp. 127-131" unter 12 mm Druck. Ausbeute 9.6 g = 75 O l 0  der  
Theorie. 

f) I - O x y  - 1.2 - d i m  e t  h y 1- t e t r a  h y d r o  n a p b t h a l i  n , 
CHs CHa . 
C(OH)(CHs).CH. CHs CsH,< 

5 g des cyclischen Ketons, in 30 ccm Eitelather gelht,  werden zu der 
Losung von 5 g Jodmethyl, 0.76 g Magnesium und 15 ccm Eiteliither 
tropfenweise zugetiigt. Die als weiBer Niederschlag ausgeschiedene 
Magnesiumverbindung wurde mit rerdiinnter Siure zersetzt, die Ather- 
loenng abgetrennt und getrocknet ; sie hinterliel3 beim Abdestillierea 
des Athers den entstandenen tertiiiren Alkohol als .!arblose, in den 
organischen Lijsungsmitteln leicht losliche Krystallmasse, die unter  
15 mm Druck fast unzersetzt bei 135-140O destilliert; die auf TOR 
getrockneten Krystalle des Destillats schmolzen bei 64-66'. Ausbeute 
4.7 g (84 O l 0  der Theorie). n i e  Verbindung addiert in  Chloroform- 
lasung liein Brom. 

g) 1.2 - Jl i m e t ti y 1 - J ' - d i h y d r o n a p h t b a 1 i n , - 
CHn--- --CHs . 
CH(CII8) :C(CHI) ' cs 1x4: 

8.8 g Oxy-dimethyl-tetrahydronaphthaiin wurden auf 1 GO- 180' er- 
hitzt; dabei spaltet sich glatt 1 hlol. Wasaer ab, und der Riickstand 
destilliert unter gewiiholichem Druck bei 250-2510, unter 15 mop 

Druck bei 114-1160; n17' = 0.9885, nI, = 1.5763. Dieses 1.2-Di- 
methyl-dihydronaphthRIin addiert i u  Chloroformlfisung bei Eiskilta 
glatt 1 Mol. Brom; aus 5 g Kohlenwasserstof€ wurden 10.4 g D i b r o -  
mid  als hellgelbes, zur HBr-Abspaltung neigendes. 6 1  erhalten. 



h) I - M e t h y 1 e n  - 2 - m e t h y 1 - J2-d  i h y d r o  n a p  h t h  a l i  n , 
CHn-CH 
C(:CH1).C.CHs 

C&H4( 

12.2 g 1.2-Dimethyl-d’-dihydronaphthalin-dibromid wurden mit einer 
Losung von ca. 30 g Kaliumhydroxyd i n  200 ccm Methylalkohol zwei 
Stundeu gekocht. Nach Abtrennung des ausgeschiedenen Brom- 
kaliums und Abdestillieren des Alkohols, Verdunnen mit Wasser; 
Ausschiitteln rnit Ather, Trocknen und Einengen der Atherlosung 
hinterblieb der neue Kohlenwasserstoff als 61, dessen Hauptmenge 
bei 15 mm bei 157O siedete. Ausbeute 5.5 g;  das 0 1  war halogentrei 
und addierte Brom in ChloroformlBsung. 

CH==CH 
i )  1.2- D i m  e t  h y l  - n a’p h t ha1  i n ,  c 6 H % ( ~ ~ a ) : C ( ~ ~ 1 )  : 5.5 g 

. . .  

des Methylen-methyl-dihydronaphtbalias wurden behufs Umlagerung 
in  das Dimethyl-naphthalin I )  mit 20 g Eisessig-Salzsaure 4 Stdn. ge- 
kocht, dann rnit Wasser verdiinnt, neutralisiert, ausgeiithert uod der 
Atherriickstaud fraktioniert. Es wurden so 3.2 g 1.2-Dimethyl-naph- 
thalin vom Sdp. 148-149O unter 18 mm Druck erhalten, welche 
zwecks weiterer Reioigung durch Losen in  50 ccrn gesattigter alko- 
holischer Pikrinsaurelosung in  ein P i  k r a  t umgewandelt wurden. 
Letzteres krystallisierte in einer Menge von 4.3 g in  orangeroten Kry- 
stallen vom Schmp. 129.5-130.50 aus. Das aus dem Pikrnt regene- 
rierte ganz reine 1.2-Dimethyl-napbthalin siedete unter 15 mm Druck 
bei 139-140°. 

0.1446 g Sbst.: 0.4867 g CO,, 0.0974 g HsO. 
CI2HI1. Ber. C 92.31, II 7.69. 

Gef. D 91.80, 7.54. 
Die Dichte D16.6’= 1.025, der Brechungsindex “D = 1.6105; na = 1.8026; 

7tp = 1.6314. 

11. S y n t h e s e  d e s  2*3-Di m e th y I-n a p  h t h a1 i n s. 

a) ,4 - 1’11 e n  i so  p r o p  y I b r o m i d ,  CsH5. CHS . CHBr. CHa : Phenyl- 
aceton a) wurde mit Natrium und Alkohol zu  Pbenyl-isopropylalkohol 
(Benzyl-methyl-oarbinol) reduziert ”); 38 g dieses Alkohols wurden rnit 
80 ccm bei Oo gesattigter Bromwasserstoffsiiure geliist und irn Ein- 
schmelzrohr S Stdn. auf 1000 erhitzt. Bei iiblicher Aufarbeitung wurde 
das  Bromid als 01 ,  DIG.@ = 1.2908, Sdp. 107-109° unter 16 mm Drnck 
erbalten; das i j l  enthielt wohl noch ein wenig Phenyl-aceton, d a  der 

1) Vergl. K l a g e s  und’ S o m m e r ,  B. 39, 2806 [1906]. 
3 Darstellung s. Soe. 81, 1185 [1902]. 
3) Vergl. Klages  ond Al lendorf ,  B. 31, 1003 [1898]: 35, 2245 [1902]. 
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Bromgehalt etwas zu niedrig war (gef. 38.6 O/O, her. 40.3 " l o  Br); wir 
haben aber ron  einer Reinigung rnit Bisulfit sbgesehen, weil ein sol- 
cher Ketongehalt fur die weiteren Synthesen belanglos war. 

b) pl-P h e n  i s o p r o p  y 1 - rn a1 o n s :ii u r e  e s  t er ,  CGH,. CHp . CH(CIg). 
CH(CO2 C B H J ) ~ :  35 g p-Phenisopropylbromid mit 56 g Malonsaure- 
ester (Uberschul3) und 8 g Nstrium wurden in  120 ccrn wasserfreiern 
Alkohol langere Zeit a d  dem Wasserbade gekocht; nach iiblicher Auf- 
srbeitung wurden 25 g einer Fraktion 182-153° unter 14 mm Druck, 
916.40 = 1.0673, erhalten, welche nebst einer aus  Vorversuchen ge- 
wmnenen Probe des Esters den weiteren Synthesen dient,en. 

c) /3 - P h e n  i s  o p r o  p y 1 - 111 e t h y 1 - m a  I o n 8 u r e  e s t e r ,  CsH5.  CH2 . 
C I ( C H a ) .  C(CHa) (COa CaKs)r: 29 g p-Phenisopropyl-malonsiiureester 
wurdeu mit 2.7 g Natriuni in GO ccni wasserfreiem Alkohol gelost und 
unter Kuhlung mit 20 g Jodniethyl (CberschuO) reruetzt. Das Gemisch 
erwarmt sich spontau; Zuni SchluB auf dern Wasserbade digeriert, wur- 
den daraus bei iiblicher Aufarbeitung 27.5 g des unter 16 mrn Druck 
groetenteils bei 1 d8O siedeuden Yetbyliernngs~roduktes erhalten : 01, 
D'8.4" = 1.0505. Durcli Verseifung niit 40 g Ralilauge (D. E 1.32) 
wurde aus 26 g dieses Oles eine sirupijse Siiure erhalten, welche durch 
Anreiben mit Benzol 15 g farblose Krystalle ergab, welche bei 158- 
160° unter CO&ntwicklung schmolFen: 

0.2449 g Sbst. brauchten 20.5 "/,o-PuaO€l. 
ClaH1604. Mot.-Gaw. Rer. 236. Gef. 238. 

d), B - P h e n  i s o p r o  p y l  - m  e t h  y 1 - e s s i g s a u  r e  ( 7 - P h e n y l -  a , @ -  
d i m e t h y l -  b u t  ters5.u r e), CsH5. CH2. CH(CH3). CH(CH8). COaH: Aus 
9 g der so gewonnenen /3.Phenisopropyl-methyl-malonsiiure wurden 
durch Erhitzen auf 170-1900 unter COs-Abepaltung 7.3  g der Essig- 
sKure als Sirup vom Sdp. 179-1P0.5° unter 13 mm Druck erhalten. 

0.3198 g Sbst. brauchten 16.75 "/lo-NxOH. 
ClaH1601. Mo1.-Gew. Ber. 192. Gef. 191. 

Die Sjiure liefert niit PCls in guter Ausbeute das y - P h e n p l -  
a , $ - d i m e t h y l -  b u t y r y l c h l o r i d ,  CSIL .CH2 .CH(CHs).CII(CHt\. 
COC1: 0 1  vom Sdp. 136-143O unter 13 mm Druck. 

e) 1 -K e t  o-  2.3 - d i 111 e t h y 1 - t e t r a  h y d r o n a p h t h a1 i n  , 
CHa-CH. CHs 

C"4'C0 --CIS. CHa ' 
8.2 g ~-Phenyl-rr,~-dimethylbut~rylch~o~id in 1 2  ccrn Petrolither (Koch- 
punkt 60-700) wurden zu 5.5 g Aluniiniumchlorid, welche mil 10 ccrn 
Petrolather uberschichtet waren, getropft. Das nach Vollendung der 
HCI- Abspaltung, Zersetz u rig d er sir 11 piisen Al-Doppeloerbind uag und 
WAsserdampf-nestillation erhnltene cyclische Keton geht unter 17 mm 
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Dmch bei 148-150° iiber, ervtarrt beim Abkiihlen krystallinisch untl 
schmilzt bei -lo; D2l0 E 1,019. Ausbeute 6 g. 

f)  1 - Ox y - 2.3 -d i m e t h y l -  te  t r a h p d r o n  s p  h t h a l i n ,  
CHI -CH. CH' . 
CH (OH). CH. CH, * 

CaH4< 

4 g des cyclischen Ketons wurden in 120 ccm wasserfreiem Alkohol 
mit 10 g Natrium reduziert, der entstandene, sekundiire Alkohol, 2.6 g, 
siedet unter 18 mm Druck bei 148-1520 und erstsrrt krystallinisch; 
Schmp. 110-1140. 

g) 2.3- D i m e  t h y 1 - A1 - d i  h y d ron  a p  h t h  al i  n , , 
CHy-CH (C&) 

C6 8, <: 
CH-C (CHI) ' 

Her cyclische sekundlre Alkohol spaltet beim Erhitzen auf iiber 200' 
1 hfol. Wasser ab;  aus 2.6 g wurden 2 g einer Fraktion von 120- 
140° unter 16 mrn Druck erhalten. In  ChloroformlBsung nahm sie 
92 O l 0  der theoretisch nach der Gleichung: ClyH14 -t Brs = GrHlrBr.1 
berechneten Menge Brom a d ;  has Dibromid hinterblieb als briiun- 
liches, viscoses 01. 

_CH=C(CHa) 
11) 2.3 - D i m  e t h  y l -  n a p  h t h  a1 i n ,  CsH4iCH=C (CHS) : 3 p~ 2.3- 

. .  

Dimethyl-dihydronaphthalin-dibromid wurden mit einer Losung Y O I I  

10 g Kaliumhydroxyd in 70 ccm Methylalkohol 1 SMe. auf dern Was- 
aerbade gekocht. Die von dem ausgeschiedenen KBr abgesogene Lii- 
sung hinterlieI3 beim Aufarbeiten ein mit Krystalles durchsetztes 0 1 ,  
das nach Reinigung durch Vakuumdestillation, Absaugen von den 6lig 
bleibenden Bestandteilen, Uml6sen der Kryetdle aus Alkohol, woriii 
sie zicmlich schwer loslich sind, 0.3 g gliinzende Krystallblllttchen V O ~ I  

Schmp. 103-104.5° gab. Letztere lieferten durcL AuflBaen in ge- 
siittigter, alkoholischer PikrinsHurelBsung in der -Wiirme ein Pi k r a t 
i n  wohlausgebildeten, langen, gelben Nadeln, die nach nochmaligenl 
Umkrystallisieren aus Alkohol bei 123-124" schmolzen. Das aus 
diesem Pikrat  regenerierte 2.3-Dimethyl-naphthain schmolz bei 104 
-104.5'. 

IiI .  V e r g l e i c h  d e s  s y n t h e t i s c h e n  2 . 3 - D i m e t h y l - n a p h t h a l i n a  
m i t  d e m  G u a j e n .  

Guajen ist sowohl aus  dem Guajacharz unmittelbar'), ale auch 
aus Pyroguajacin') durch Zinkstaub-Destillation gewonnen wordeo. 

1) BBtseh, M. 1, 618 [lMO]. ') Wieser,  M. 1, 608 [1880). 

Baichte d. D. Chem. Qtsellschsfi Jahrg. LI. I 05 
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Wir stellten es nus dern Pyroguajaciu her, indem 7.2 g des letztereli 
i n  Portionen ~ . n n  1.5-2 g, mit der 10-fachen Menge Zinkstaub ge- 
mischt, in der iihlichen Waise l )  destilliert wurden. Nach Reiniguog 
des Destillats durch Wasserdampt-De..t.illation wurde ein mit Kqstal len 
rlurchsetztes dl erhalten; die vom dl abgesaugten Krystalle wurden 
mit Alkobol gewaschen und so 0.85 g eines noch nirht gnnz reinen 
Guajzns als weil3es Pulrer  gewonnen. Aus den oligen Bestandteilen 
wurde durch Waschen mit Lauge zu r  Entferuung der phenolischen 
llestsndteile noch eine zweite Guajen-l(r~st:Lllisation erbxlten. Ilas un- 
reine Guajen wurde durch (In5 Pikrat gcreiuigt. Aus ca. 1 g Guajen 
wurden 2 g G u a j e n - P i k r s t  erhalten, die nacb mehrnialigeni Um- 
krystallisieren aus Alkohol bei 122.8-123.CO schmolzen und beim 
31 ischen mit dem synthetisctien 2.3-i iimethylnaphthalin-Pikrst (s. oben) 
keine Schmelzpunktsdepression zeigt.cn (Mischschn~elzpunkt : 122.8- 
123.8O). - Das aus dem gereinigten Guajen-Pikrat (1.5 g) regene- 
rierte Guajen (0.6 g )  bildete nach dern uochiualigen Umkrystallisieren 
 us ca. 2.5 ccm Alkohol farblose, gliinzende Rlattchen vom Schmp. 
102--103° ( W i e s e r  I .  c. gibt 97--100° au), welche von dem synthe- 
tischen 2.3-L~imethyluaphthalin iiicht zti  unterscheidea sind; die von 
W i e s e r  a19 charakteristisch angegebeue Griinfiirbung rnit liouzeotrier- 
ter Schwafelsiiure zeigeti beide Praparate nicht, die ( ; riinfirbung wirtl 
nur durch Verunreiniguagen hervorgerufen. !<in Gemiach des Guajens 
rnit dem synthetiscben 2.3- l)imeth!.loaphtliLIliri schmo1;l bei 103-104'. 
D a m i t  i s t  d i e  I d e n t i t i i t .  b e i d e r  P r i p a r a t e  e r w i e s e n ,  die noch 
durch Analyse des Kohlenwasserstoffs erhiirtet, wurde: 

0.1074 g Sbst.: 0.3630 g Cog, 0.0731 g HaO. 
C l a H I z .  Bor. C 92.31, )I 7.69. 

Gef. n 93.18, * 7.62. 

IV. 'S t r u  k t u r d e s  I' y rogi i  a j a c i  n s. 
Cti =c. GH* , 

a) P y r o g u a j a c i u - m e  t h ' 1  Ht h e r ,  ( C I I I O ) ~  CsHK. . 
CH=C . CHa 

4 g Pyroguajacin wurden in 100 ccm Alkohol gelost und mit 6 g Di- 
methylsulfat rersetzt, zu der siedenden Losung wurde allmiihlich unter 
Hiihren 50 ccm 10-proz. alkoholiscbes Kali gefiigt. Nach Abdestil- 
lieren des Alkohols und Waschen des Ruckstandes mit warmem Was- 
w r  wurden 3.9 g nlkalianliisliche Krystalle vom Scbmp. 147-149" 
erhnlten, die nach Urnkrystallisieren aus Ameisensaure oder Alkohol, 
i t i  welchen sie schwer liislich sind, durchsichtige Bliittchen VON 

Ychrnp. 149-150O bilden. 

1) Vergl. G a t t e r m  a n n ,  Praxis (lea orgmischen Chemikers, S. 345 [19IO]. 
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0.1407 g Sbst.: 0.4007 g COa, 0.0971 ,g &O. 
ClaH1602 .  Ber. C 77.78, H 7.41. 

Gef. 77.67, 8 7.72. 
b) P y r o g u a i  a c  i n c h i n  o n - m e t h y 1 ii t h e r ,  

CO-C(CH8). 
GO- c (CHa) (CHa0)a C&< 

1 g Pyroguajaciuather in 15 ccm Eisessig wurden bei 95O unter Um- 
riihren mit 2 g feingepulvertem Natriumhichromat versetzt, die Tem- 
peratur steigt dabei bis 115O. 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 Kalte sehwer liislich ist, gelbe NIdelchen vom Schmp. 241 
-242O bildet : 

0.1419 g Sbst.: 0.3561 g CO,, 0.0791 g HaO. 
CI,H,,O,. Ber. C 65.29. H 5.69. 

Gef. 68.44, 6.04. 

Y .  Z u s a m n i e n s e t z u n g  u n d  S t r u k t u r  d e r  G u a j a c h a r z s a u r e .  
a) D a r s t e l l u n g  d e r  G u a j a c h a r z s i i u r e ' ) :  500 g kiiulliches, 

fejnzerriebenes Guajacharz wurden rnit 1000 g Sand vermischt und mit 
1 I Ather auf der Maschine 1 Stde. geschiittelt. Nach dem Absitzen wird 
die ~ t h e r l i i s u n g  abgegossen und der Riickstand noch zweimal mit je 
500 ccrn Ather geschiittelt. Die vereinigteu Atherausziige scheiden 
beim Stehen IIarz ab, das abriltriert wird. Die braune Xtherlijsung, 
welche die Guajacharzsaure enthglt, wird zur Entfernung von stiirker 
sauren Beimengungen dreirnal iriit je 800 ccm 5-proz. Sodalosung unh 
dann zweimal je 2 .Minuten in i t  je 200 ccm 5-proz. Natronlauge aus- 
geschiittelt. Die jetzt nur noch schwach gefarbte hher losuug wird 
mehrere Male rnit etwas Wasser gewaschen, bis diedes sich nicht 
mehr grun farbt, und dann langere Zeit niit 500 ccm 5-proz. Natroo- 
lauge gescbiittelt, wobei das  Gauze infolge .4usscheidung von Natrium- 
snlzen zu  einem Krystallmagma erstarrt. Die Krystalle des guajac- 
barzsauren Natriums werden nach mehrstiindigem Stehen abgesaugt, 
rnit 5-proz. Natronlauge gewaschen, mit Alkohol innig verrieben, 
wieder abgesaugt, rnit Alkohol gewascheu und dann auf Ton getrock- 
net. Die Ausbeute betragt 50-60 g. Das SO gereinigte guejacharx- 
saure Natrium wird in Wasser suspendiert, mit Ather iiberscbichtet 
uad unter Riihren rnit rerdunnter Schwefelsiiure xersetzt. Der Riick- 
stand des getrockneten Atherextraktes wird in Alkohol gelost und niit 
feioer Rlntkohle entfgrbt. Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus 

') E P a e t z o l d :  1naug.-Dissert., StraSburg 1901. 
1@5* 
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Alkohol bildet die Guajacharzsaure feine, weil3e BIattchen vom 
Schmp. 99-100.5O. Sie ist op!isch-aktiv [u],, = -94O in  alkoholischer 
Losung'). In konzentrierter Schwefelsilure lost sie sich rnit intensiv 
roter Farbe. 

0.1281 g Sb&: 0.3417 g GO*, 0.0858 P; HaO. 
CaoI12rOd. Ber. C 73.17, I1 7.32. 

Gef. n 73.75, B 7.49. 
b) Guajachtarzsiaure-methyliather, C,,H~,O,=C,BH~G(OCHI)( : 

35 g rohe Guajacharzsaure (9. oben) werden in  200 ccm Alkohol heil3 
gelost u n d  unter Ruhren mit 50 g Dirnathylsulfat und dann i n  diinneni 
Strahl mit einer heil3en Losung von 50 ccrn 50-proz. Kalilauge in 
150 ccm Alkohol versetzt, wobei unter Aufsieden heftige Reaktiou 
eintritt. Dann wird der Alkohol gri5Btent.eils abdestilliert und der  
Rtickstand mit 1000 ccrn Wavser verdiinnt. Die ausgeschiedene Krp- 
stallmasse betriigt 34 g, Schmp. 89-95". Aus Alkohol umkrystalli- 
siert, bildet der so gewonnene Guajacharzs~ure-methylather weilje 
Nadeln vom Schrnp. 94-950. Er ist optisch-aktiv, linksdrehend, 
[a], = -- 02 in alkoholischer Liisung. Wie die Guajacharzsaure 
selber, so wirtl nuch d e r  Methylather von konzentrierter SchwefelsHure 
wit intensiv roter Farbe aufgenornmen. Die Verbrennungsanalysen 
dimes K6rpertr, welcher das  Ausgangsmaterial fur die meisten weite- 
ren Umwandlungen war, wurden im Hinblick auf die nach den Ar- 
beiten von H e r z i g  und S c h i f f  (1. c.) strittige ernpirische Guajacharz- 
silure-Formel mit besonderer Sorgfalt ausgefuhrt. Zur genauen Bestirn- 
m u g  des Wasserstoffgehaltv wurde die Substnuz im Platinschiffchen 
verbrannt, in welchern aber regelmaPig eiue kleiue Menge schwer 
yerbrennlicher Kohlenstoff. zuriickbleibt. Zur  genauen Bestimmung 
des Kohlenstoffs wurde die Suhstitnz irn Mischrijhrcben mit vie1 Blei- 
chromat gemischt, wobei man leicht zu hobe Wasseretolfzahlen erhielt: 

0.1486 g Sbst.: 0.3691 g Cog, 0.1031 g He@. Lm Platinschiflchen (Pt). 
- 03007 g Sbst.: 1.3403 g CO~,,O.3396 g H90. - 0.1530 g Sbst.: 0.4017 g 
CO2, 0.1051 mg HaO. 

0.1846 g Sbst.: 0.5015 g Cog, 0.1364 g H20. 
ImMischrijhrchen (Ph). 0.1420 g Sbst.: 0.3861 g COs, 0.1035 g Ii90. - 

&uTJ,,O,. .Ber. C 74.16, H 7.87. 
Get n 71.83, 78.01, 71.93, 7.79, 7.60, 7.69 (Pt). 
s D 74.15, 74.09, 0 8.16, 827 (1%). 

I) Rohe Guajacharzsiure ist anscheinend von cinor inaktiveu Form be- 
gleitet, welche optische Drehung und Schlnelzpunkt herabdrkckt. Abgesehen 
von einer Herabsetzung der Drehung (nicht des Schmelzpunktes) dee Methyl- 
iithers, werden die&igendaften der weiteren Umwandlungsprodukte dadarch 
nicht beeinflu&. 



c )  H y d r o - g u a j a c  h a r z s ii u r e -m e t h y 1 a t  h e r , 
Cs-~HaaOd CisHis (0CHa)i. 

1. R e d u k t i o  n d e s  Guajacharzsaure-i i therri  m i t  N a t r i u n i  
u n d  A l k o h o l .  

5 g Guajncharzskureiither (Schmp. 92-94O, [uIn = - 56O) wurden 
in 75 ccrn Alkohol gelost und in der  Siedehitze mit 5 g Natrium re- 
duziwt. Das  lteaktionsprodukt wurde in 400 ccrn Wasser gegossen, 
der ausgeschiedene, getrocknete, krystallinische Niederschlag wurde 
noch dreimal derselben Behandlung unterworfen wie obeo. Aiisbeute 
3.7 g. B u s  20 ccm 70-prozentigem Alkohol umbrystallisiert, wurde 
daraus eiue Fraktion von 2.1 g vom Schmp. 93-970, [aID = - 6 O  

erhalten. Krpstallisiert man diese Fraktion noch einige Male aus Alkohol 
odcr Ameisensiure um, so erhlilt man den reinen optisch-jnaktiven 
Hydroguajacharzslure-methylather rnit dem Schrnp. 100 - 101 . Im 
Gegensatz zum Goajacharzskureather 16st sich dieser Ather in konzen- 
trierter Schwefelssure f a r b l o s  auf. 

2. W a t a l y t i s c h e  R e d u k t i o n  d e s  G u a j a c h a r z s a u r e - a t h e r s .  
15 g C;uajacharzsiiurejather (Schmp. 93--94O, [a],, = - 55.6O) 

wurdeu in 50 ccm Tetralin, welche im gleichen Rohr ails Naphthalin 
rnit Nickel-Katalysator hergestellt und VOJI dem Katalysator nicht 
abgetrenut waren, b e i  1800 in einem M a n n e s m a n n - R o h r  rnit 
Wasserstoff unter 40-50 k g  Druck reduziert; es  wurde etwas mehr 
a ls  1 Mol. Wasserstoff verbraucht. Das Reaktionsprodukt wurde 
unter vermiodertem Druck vdm Tetralin befreit, der  Riickstand aus 
Alkohol umkrystallisiert und so 10.2 g Hydroguajacharzskure-methyl- 
i t h e r  vom Schmp. 96-98O erhalten, der nach weiterem Umkrystalli- 
aieren sich auf 100-lO1° erhiiht. Das Produkt war inaktiv und, 
wie der Mischschmelzpuokt und die Urnwandlung in  den charakte- 
ristischen inaktiven Dibrom-hydroguajacharzsiiureiither (8. w. u.) zeigte, 
identisch rnit dem mittels Natrium und Alkohol (a. 0.) gewonnenen 
Produkt. Beziiglich der Verbrennungsanalysen gelten die gleichcn 
Bemerkungen wie oben beim Guajacharzslureiither. 

Im Platinschiffchen (Pt): 0.1507 g Sbst.: 0.4018 g COs, 0.1133 g HsO. - 

Im MischrBhrchen (Pb): 0.1478g Sbst.: 0.3991 g COs, 0.1171 g HaO. - 
0.1514 g Sb3t.: 0.4038 g COs, 0.1153 g HsO. 

9.14S2 6 Sbst.: 0.3865 g COB, 0.1104 g HsO. 
G1BloO4. Ber. C 78.74, H 8.38. 

Get 72.72, 72.74, s 8.41, 8.25 (Pt). 
3 B 73.74, 78.61, n 8.87, 8.68 (Pb). 
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3. O p t i s c h - a k t i i  e r  IIg d r ( , - g u ; t j a c h a r z s i i u r e - i n e t h y l i t h e r .  
Aus den alkohdischen hlutterlaugen von der Reiodiirstellung des 

optisch-inaktiven Hydro-guajac.barzs~~ireKthers nnch c) 1 und c) 2 wurde 
darch wiederholtes fraktioniertes Krptallisieren aus Alkohol in beidea 
PLllen optisch-nktiver Hydro-guajacharzsaure-niethylfther in durch- 
sichtigen, flachen Prismen voni Schrnp. 86-87” erhalteu. Er ist linksdre- 
hend: [.In = -27O in slkoliolischer Losung; in konzentrierter Schwe- 
felsPure liist sich such  dieser dtlier fsrblos. 

0.1516 g Sbst.: 0.4089 g (301, 0.1148 g HsO. 
C y ? 1 1 3 0 0 , .  Rer. C 73.7i, 11 5.35. . 

Gef. X. 73.58, P 847.  

d) N o r  -hvdroguajncl i : i r I ,sI i  u r e ,  C I ~ H P S O I  = C I ~ H ~ ~ ( O H ) , .  
1. Aus I ~ y d r o - g u a j n c h n r z s i u r e l t h e r .  4 g des Athers wur- 

den rnit 30 g konzent.rierter Jodwssserstolfslure, I)= 1.7, unter Riihren 
20 Minuten zum Sieden erhitzt, wobei das abgespaltene .Jodmethyl 
durch den Kiihler destillierte. Daun wurde mit 100 CCIU Wasser ver- 
diinnt und die ausgeschieden? braune Masse in Ather aufgeoommen, 
dieser rnit schwefliger SIiure entfiirbt, getrocknet, abdestilliert iind 
der Riickstand, 3 g, aus verdunntem Alkohol iimkrystallisiert und so 
2 g Krystdle  vom Schmp. 184-185O gewonnen; die Substanz ist 
optisch-inaktiv. 

2) A u s  G u a j a k h a r z s i i u r e - m e t h y l i i t h e r .  5 g des i t he r s  
wurden wie oben rnit .lodwasuerstoffs!iure gekocht. B a s  braune, 
schmierige Reaktiousprodukt, 4 g, gab erst nach oftmaligem Umkry- 
stallisieren schlieBlich reine Nor-hycI.roguajacharzsaure voin Schmp. 
183--185O, die sich durch den gleichen Mischschmelzpunkt rnit dein 
nach d) 1 gewonnenen Produkt identisch erwies. Der  miihseligeo 
Reinigung entsprechend, welche durch Nebenprodukte bedingt ist, iut 
die Ausbeute schlecht. 

3) A u s  G u a j a c h a r z s i i u r e .  X g der Siiure wurdeu mit Jod- 
wasserstoffsiure gekocht viie bei c) 1 iind 2. Aus dem schinierigen 
Keaktionsprodukt war gleichfnlls nur i n  geringer Menge reioe Nor- 
hydroguajacharzsiure niit den1 yon H e r z i g  und S c h i f f  (I. c.> ange- 
gebenen Schmp. 183-185O zu isolieren, die sich rnit den nach l und  
2 gewonneuen Produkten identisch erwies. 

Der  Beweis fur die Struktur dieser a.uf den 3 Wegen gewonnenen 
Saure wurde durch ihre Riiekverwandliing iu Hpdro-gu:ijacharxs~ure- 
methylather e r b r x h t :  0.4 g Nor-hydroauajakharxsiiure wurden i n  ver- 
diinnter Xatrciulnuge gelost und mit 1 g I)imethylsulfat methyliert, 
das ausgeschiedene Produkt i d i e r t ,  getrocknet (0.35 g) und atis Al- 
kohol urirl;rystallisiert; so wurden 0.3 g Iiydroguajacharzsiiure-methyl- 
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iither, Schnip. loo--- 10lo, erhalten, die durch Mischschmelzpunkt und 
Urnwandlung in L)ibrom-hydroguajachnrzs~iIregther, Schmp. 130.5- 
131 .5c (s. w. u.) ident,ifiziert wurden. 

e) B e h n n d l u n g  d e s  G u a j a c h a r z s a u r e - n l e t h ~ l ~ ~ t h e r s  m i t  J o d .  
10 g Cuajacbarzsiiureather ’) wurden in 200 ccrn Alkohol geliist, 

bei ca. 40° mit 400 ccm titrierter HU blscher Jodlosung versetzt untl 
Y Tage sich selbst uberlauseo. Nacb dieser Zeit batten sich 3.4 g 
wohlausgebildete jodl’reie Xrystalle vom Schmp. 176-178° ansge- 
schieden. Das Filtrnt von letzteren wurde nach Zugabe Ton 20 g 
Jodkalium wit Wasser auf 1000 ccm verdiinnt; die Titration niit Thio- 
sulfat ergnb eiuen Verbrauch von 7.315 g Jod  bei der stattgehabten 
Reaktion. Berechnet fur  C,.rHlsO, + Ja sind 7.14 g Jod. .Das entfarbtr 
Piltrat wurde nochmals mit 1000 ccm Wasser verdiinnt, wobei sich 
oach eintagigem Stehen ein zweiter krystallinischer Niederschlag, 6 g, 
ausschied, welcher unscharf YOU 92-135O schmolz. Durch fmktio- 
nierte Krystallisation aus Alkohol wurden aus letzterem noch 1.15 g 
der Substanz vorn Schmp. 176-178O und 2.4 g inaktiver Hydro- 
guajacharzssureather vuni Schmp. 100-101” erhalten; letzterer wurde 
Fvieder durch Mischschrnelzpunkt rnit den auf anderen Wegen ge- 
wonneneu Praparnten und Urnwandlung in den inaktiven Dibrom- 
h~droguajacharzs~ureather voni Schmp. 130.5-1 31.5O identifiziert. Die 
insgesanit 4.5 g, welche von der hijher schmelzenden (176-1780), i n  
Alkohol nul3erordcntlich schwer loslicben Substanz isoliert worden 
waren, w tirdcn aus Eisessig umkrystaliisiert und ergaben so farblose, 
wurfelfiirmige Krystgllcheu vom Schmp. 178.5-179O. Dieae optiscli- 
inaktive Substanz ist der Dehydro-guajacharzsaure -methy l -  
ii t h e r .  fiber die Ausfiihrung der Verbrennungsanalysen s. die Be- 
merkungen bei C; unjachatzslure-metbylither und Hydro-guajacharz- 
siiure-meth yllther. 

Im Platinschitfchen (Pt): 0.1576 g Sbst.: 0.4175 g COz, 0.0934 g HaO. 
Im MischrBhrchen (Pb): 0.1490 g Sbst.: 0.4083 g COz, 0.0949 g HaO. - 

0.1426 g ShRt.: 0.3918 g cot, 0.0908 g HsO. 
‘223 A,dOi. Ber. C i5.00, H 6.81. 

Gef. 72.84, 6.68 (Pt). 
3 74.74, 74.93, - 7.13, 7.12 (Pb). 

f) 1) i b r o In - h y d r o g  u a j a c h a r z s Su r e - rn e t h y 15 t h e r , 
C,sHaaOaBrz .-- C l s I I I ~ B r ~ ( O C H & .  

1. Aus II y d r u -gua  j a c  h ar  z sii ii r e -  m e t  h y la t h e r. 0.5 g d i e s e ~  
Athers (Schmp. 100-lO1°) wurden in 12 ccm Eisessig gelost und mit 

I )  Ather verschiedener optischer Drehung ([aII, = -560 bis - 920) gaben 
hier d i edben  Grnwandlungsprodukte (8. 0.).  



einer Liisung von 0.6 g Brom in 5 ccm EiJessig tropfenweise ver- 
setzt, Die Liisung erwirmt sich, und die Bromfarbe verschwindet so 
lange, bis BromiiberschuB vorhaanden ist. Nach einigen Minuten wird 
rnit Wasser gefallt; man erhllt 0.7 g farblose Krystalle, Schmp. 130 
-131O; durch Umkrystallisieren aus Eisessig wird der Schmelzpunkt 
nur wenig, auf 130.5--131.5° erhoht; schneeweiae, seidigglanzende 
Nadelchen. 

0,1826 g Sbst.: 0.1325 g AgBr. - 0.2415 g Sbst.: 0.1764 g AgBr. 
CspH2~04Br2. Ber. Br 31.01. Gef. Br 30.88, 31.08. 

2. Aus  G u a j a c h a r z s a u r e - m e t h y l i i t h e r .  0.5 g dieses Athers 
wurden in 15 ccm Eisessig gelost und mit 0.35 g &om i n  5 ccm Eis- 
essig tropfenweiee rersetzt; nach der Entfkbung wird rnit Wasser ver- 
diinnt. Die ausfallende, etwas schmierige, farblose Krystallmasse (0.6 g), 
welche unscharf von 70- 1380 schmolz, wurde der wiederholten frsk-  
bionierten Krystallisation aus verdunnter Essigslure unterworfen, und 
as wurden so zwei scharf schmelzende Substanzen isoliert: 0.06 g 
inaktiver Dibrom-hydro-gi~ajachiirzsauremethylather, Schmp. 130-1 31 ", 
dnrch Mischschmelzpunkt mit dem oben aus Hydro-gnajacharzsaure- 
Zither gewonnenen Produkt identifiziert, und i n  noch geringerer Mange 
sine bromtreie Substanz vom Schmp. 178- 1790, sehr schwer 16slich 
in Alkohol, die oich durch gleichen Mischschmelzpunkt identisch er- 
wiss rnit dem aus (juaiacharzs"aueather rnit Jod erhaltenen, obm 
beschriebenen D e h y d r o  - g u a j  a c  h a  r z s a u r e a t  h e r  , C Z ~ H M O ~ .  

3. O p t i s c h - a k t i v e r  Dibrom-hydroguajscharzs i iure -me-  
thy l l i t  h e r  wird aus optisch-aktivem Hydro-guajacharzsiiureiither 
(Schmp. 86--87O) erhalten. 0.3 g des letzteren wurden in 15 ccm 
Eisessig gelost und mit 0.6 Q Brom in 8 ccm Eisessig versetzt; nach 
5 Minuten wird rnit Wasser get8llt. So werden 0.4 g farblose Kv- 
stalle erhalten vom Schmp. 119-1214 der sich durch Umkrystalli- 
sieren aus 80-prozentigem Eisessig auf 121--12Z0 erhiiht; der Ather 
ist liaksdrehend : [aID = - 42O i n  alkoholischer Losung. 

Cl,Hp(O*Brp. Ber. Br 31.01. Gef. Br 3133. 
0.1894 Q Sbat.: 0.1390 g AgBr. 

g) D i n i t r o- h y d r o g u a j  a c  h a r e  sii u r e  - m e t h J la t h e r, 

1) A u s  Hpdro-guajacharzs i iure i i ther  (Schmp. 100- 010). 
11 g dieses Athers wurden in 150 ccm Eisessig gelost und tropfen- 
weise mit 10 ccm Salpetersiure, D .- 1.4, versetzt. Nach kurzer Zeit 
schieden sich gelbe, durchsichtige Krystalle aus, deren Menge, durch 
Zutropfen von 15 ccm Wasser vermehrt, nach l-tiigigem Stehen 10.5 g 
betrug. Der Schmelzpunkt des ltohpwduktes, 150-1 51°, erhohte 

CnHssORNg == CISHI~(NOS)~(OCII,)~.  
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sich nicht beim Umkrystallisieren aus Eiseseig. 
durchsichtige, gelbe, wiirfelfiirmige Krystalle. 

N (224 737 mm). 

Die Substanz bildet 

0.1729 g Sbst.: 9.8 ccm N ( Z O O ,  746 mm). - 0.3633 g Shst.: 19.9’2 ccui 

Cs:,HzsOsNs. Ber. N 6.25. Gef. N 6.48, 6.15. 
Durch katalytische Reduktion wird der Dinitro-hydroguajacharz- 

saureather glatt zu 3 i  amino-h y d r  og u a j  a c  h a r z  saure-m ethylirt  her,  
ClS 1116 (NHs):, (OCHa)(, reduziert: 10 g Dinitro-hydroguajacharzsiiure- 
%her wurden in 50gTetralin-Nickelkatalpsator-Gemisch (vgl. S. 1594) rnit 
komprimiertem Wasserstoff behandelt. Nachdem die berechnete Menge 
Wasserstoff absorbiert war, wurde das Gemisch unter Luftausschluf3 
rnit verdunnter Salzsiiure ausgeschtittelt und die salzsaure Liisung mit 
Ammoniak gefallt. Ausbeute 9 g. Nach dem Umkrystallisieren aus 
Alkohol wird das Diamin in schwach violett gefarbten Niidelchen 
vom Sclimp. 124-125O erhalten. 

0.21.53 g Sbst.: 14.0 ccm N (220, 740 mm). 
C,1Ha:, 04N~. Ber. N 7.22. Gef. N 7.33. 

Versuche , diesen inaktiven Diamino-hydroguajacbarzsaureather 
mittels seines d-weinsauren Salzes optisch zu spalten, blieben ergebnis- 
10s; dies spricht fur die Auffassung, daS der inaktive Hydro-guajac- 
harzsiiureather in  seiner raupdichen Struktur der Mesoweinsiiure ent- 
spricht (8. w. 0.). 

2. A u s  Gusjacharzs i iure-methyl i i ther  (Schmp. 92-94O, 
IaID = - 54O): 1.3 g diesea Athers wurden in 25 ccm Eisessig gelost 
und tropfenweise mit 2 ccm konzentrierter Salpeterskure versetzt; unter 
Selbsterwarmung briunt sich die Liisung. Nach mehreren Stunden 
wird rnit Wasser das Reaktionsprodnlit a ls  gelbe, halbfeste Masse, 
1.45 g, gefiillt; durch Umkrystallisieren aus 15 ccm Alkohol wurdin 
hieraus 1 g gelbe Krystalle vom Schmp. 118-132O erhalten, die 
nach mehrfachem Praktionieren aus Alkohol 0.15 g gelbe Krystall- 
wurfel vom Schmp. 1500 ergaben. Letitere wurden durch Misch- 
schmelzpunkt mit dern optisch-inaktiven Dinitro-hydroguajacharzsaure- 
methylather nach g) 1 identifiziert. 

3. O p t i s c h - a k t i v e r  Dinitro-hydroguajacharzsaure-me- 
thy l i i t  h e r  wurde am aktivem Hydro-guajacharzsaureiither (Schmp. 
86--87*, [.ID = - 2 7 O )  erhalten. 0.2 g dieses Athers wurden in 
5 ccm Eisessig gelSst und rnit einer Losung von 0.5 g konzentrier- 
ter Salpetersaure in  2 ccm Eisessig m d  nbch einigem Stehen rnit 
Wasser bis zur eintretend.en Triibung versetzt: nach einiger Zeit sind 
0.21 g gelbe Krystalle abgeecbieden, die nach Umkrystallisiereo ails 
wenig Eiseesig scharf bei 122-123O schmelzen; wegen der Schwer- 
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lhlichkeit des Produkts in  Rlkohol wurde seine optische Drehung in 
Gsessiglosung geinessen : [el,, = - 49-50. 

h) Umwan d 1 u n g d e 5 G u aj a c h a r z s a u  r e - met  h y 1 2 t h e r i) 
d 11 r c h P e r m  a n  g an  a t  i n  Ace  t o n - E i s e s sig- L o sung.  

4 g Guajacharzsaure-methylather wurden in einer Mischung von 
100 ccm mit Permanganat gereinigtem Aceton und 10 ccm Eisessig 
qeliist und die Losung rnit 3 g fein gepulvertem Kaliumpermanganat 
in kleinen Dosen unter Riihren versetzt, so da13 die Temperatur der 
Losung nicht uber 300 stieg. Nach Tollendung der Reaktion wurde 
vorn ausgeschiedenen Braunstein abfiltriert, dns Aceton abdestilliert, 
der Riickstand mit Wasser verdiinnt und dreinial rnit Chloroform aim 
geschiittelt. Der Chloroform-Extrakt wurde dreimal rnit je 10 ccm 
1 0-prozentiger Sodalosung ausgeschiittelt; der Sodaauszug gab beim 
Ansauern 0.6 g weiBe Krystalle vom Schmp. 173-17!1°, der sich 
durch Umkrystallisieren aus Wasser auf 177-179O erhohte. Uiese 
so gewonnenesaure war V e r a  t r u m s iiure, (CH,0)a3.4C~€r3.COOH, wie 
durch Mischschmelzpunkt rnit reiner Veratrumsaure der Sammlung 
festgestellt wurde. Der Ton den Carbonsauren befreite Chloroform- 
Auszug wurde destilliert und ergab 2.5 g Ruckstand; aus diesem 
wiirden durch Umkrystallisieren aus Alkohol 1.33 g optisch-inaktiver 
H y d r o  - g u a  j ac h a r  z s a u  r e -  m e t h y 1 a t  h e r ,  Schmp. 100-lO1°, er- 
halten, durch Mischschmelzpunkt und Umwandlung i n  Dibrom-hydro- 
guajacharzsaureather, Schmp. 130-1 31 0 ,  als solcher identifiziert. 

V. V e r s u c h e  rnit G u a j a c o n s a u r e ' ) .  
a) G u e  jacon  s a u r  e -  m e t h y l a  t 11 a r. 1 I g Guajaconsaure wurden 

ip 120 ccm 2-91. Natronlauge geliist und niit 12 ccrn Dimethylsulfat 
tropfenweise unter Riihren versetzt; der entstehende gelbe Nieder- 
schlag, 7.5 g, wird abgesaugt und die illutterlauge nach Zugabe yon 
60 ccm 2-n .  Natronlauge nochmals mit 6 g Dimethylsulfat wie oben 
behandelt. Gesamtausbeute an alkaliunliislichem Ather 9.4 g. ZUF 
Reinigung wird letzterer in  Eisessig gelost und unter Ruhren Tor- 
sichtig rnit Wasser als amorphes, gelbliches Pulrer ausgefallt. Der 
Schmelzpunkt ist sehr unschyf, bei 820 tritt Erweichen, bei 94-102, 
Durchschmelzen ein. Mit Bleisuperoxyd gibt im Gegensatz zur Gua- 
jaconsaure deren Methylather keine Bliiuung oder Abscheidung von 
Guajacblau. 

Der amorphe Zustand, der unscbarfe Schmelpunkt, die mit einer 
einbeitlichen Formel schwer in Ubereinstimmung xu bringenden Re- 

') Darstellung: P. Richter,  ar. 244, 100. 



sultate der Elementaranalpse, der Methoxylbeatimniungen und kryo- 
skopischen Mo1.-Gewichtsbestimmung zeigen, daI3 diese Substanz eben- 
sowenig wie die Guajaconsaure selber einheitlich ist. 

b) 0 x y d a t  i o n  d e s G u a j a co n sti u r e- m e  thy  1 a t h e r  s 
m i t  P e r m a n g a n a t .  

10 g Guajaconsaure-methylather wurden in 250 ccm Aceton und 
40 ccm Eisessig gelost und mit 33 g feingepulvertem Haliumperman- 
ganat in analoger Weise wie oben Guajacharzslure-methylather oxy- 
diert und aufgearbeitet. Aus den sauren Reaktionsprodukten wurden 
1.5 g V e r a t r u m i a u r e  isoliert (Schmp. 177-179O), aus den soda- 
unloslichen Teilen wurden 5.2 g Guajaconsaure-methylather unver- 
lndert zuriickerhalten. Andere charakterisierbare Produkte waren 
noch nicht zu  fassen. Reriicksichtigt manadas MolekuIargewicht des 
Guajaconsaure-methylathers, welchea den Bestimmungen zufolge gegen 
400 ist, so ist die Menge der aus 4.2 g angegriffenen Gdajaconsaure- 
athers gewonnenen Veratrumsaure verhaltnismabig grob, so da8 die 
Annahme YOU zwei Veratrylrssten an einer liingeren Kette, in iihn- 
licher Weise v ie  fur den Guajacharzstiure-methylather, auch fur 
den Guajaconsaureiither berechtigt erscheint. Letzterer wird weiter 
untersucht. 

160. H. Kiliani: mer Digitalis-Stoffe. (88. Mitteilung I).) 

~ A U B  der Medizin. Abteilung des' Uniyers.-Laborat. Freiburg i. B.] 
(Eingegangen am 31. Juli 1918.) 

1. V e r a r b e i t u n g  yon  Dig i t a l inu rn  germanicum.  
In der letzten Mitteilung (Nr. 37) hatte ich hierfur ein neues Ver- 

fahren angegeben, nach welchem zuerst Digitonin uiid Gitonin (nebst 
einigen noch unerforschten Glykosiden) durch Amylalkohol abgeschie- 
den werden. Die so gewonnenen rohen Amylate, 1. c. bezeichnet ah  
xrohes Digitonina, glaubte ich damals zuerst nus 85-proz. Alkohol 
umkrystallisieren zu mussen, bevor die eigentlicbe Trennung mitteis 
50-proz. Alkohols vorgenommen wurde; bei dieser Auffassung leitete 

I )  hfeine Arbeiten auf diesem Gebiete sollen von jetzt an unter obigem 
einheitlichen Titel und (wie i n  ahnlichen Fillen allgemein iiblich) unter 
entsprechender Numerierung mitgeteilt werden. - Frithere Verciffentlichungen 
nach der Reihenfolge des Erscheinens: 1. B. 23, 1555 [1890]. - 2., 3. B.24, 
339, 3951 [1891]. - 4., 5. Ar. 280, 250, 261 [1892]. - 6. B. 25, 2116 
[1892]. - 7., 8. Ar. 231, 448, 460 [1893]. - 9. Ar. $32, 334 [1$94]. - 




