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0ber das Pyroguajacin, 
Von t leinrich Wieser. 

(Aus dem Universit~its-Laboratorium des Prof. v. B arth.) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 15. Juli t880.) 

Wird Guajacharz der trockencn Dcstillation unterworfen, so 
entstehen der Hauptmenge nach~ drei verschiedene Producte, u. zw. : 

Guajol (Guajacen), ein fiUchtiges~ specifisch lcichtes O1, ferner 
Guajacol~ den ~rSssten Theil des Destillates bildcnd~ und 

endlieh das 
Pyroguajacin~ welches die zuletzt tibergehenden Mengcn des 

51igen Destillatcs~ bcsonders nach l~ngerem Stchen~ brciig erstar- 
ren l~sst. 

WKhrend U u v e r d o r b e n  1 und S o b r c r o "  nut yon den 
beiden erstgenannten Bcstandtheilen des Destillates des Guajac- 
harzes berichten~ erw~hnen zucrst P c l l e t i c r  und D e v i l l e  s das 
Auftreten eines i~sten~ krystallisirten KSrpers, welcl)em sie saure 
Eigenschai~en zuschreiben. 

Gegenstand der vorliegenden Untersuchungen war nun das 
Studium der letztg'enanntcn Verbindung. 

Eingehender haben sich bisher mit dem Pyroguajacin Eb er- 
m a y e r  ~ und sparer H l a s i w e t z  und N a c h b a u r  5 beschiiftigt. 

Ersterer untcrwarf zum Zwecke der Darstellung des Pyrogua- 
jacin das Harz selbst der trockenen Destillation und reinigtc das 
erhaltel;e Rohproduct durch Sublimation im M o h r'schen Apparate. 
Die Ausbeute betrug hiebei kaum 0"2~ 

] Pogg. Ann. 8. 104. 
2 Ann. Ch. Ph. 48. 19. 
3 Ann. Pharm. 5'2. 40'2. 
4 j. pr. Ch. 6'2. ~91. 
5 Ann. d. Ph~(rm. 106. 339 u. 119. 266. 
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H l ~ s i w c t z  stellte das Pyroguajaein aus Guajaeharzs~ure 
dureh langsames, vorsiehtiges Erhitzen derselben Uber ihren 
Sehmelzpunkt dar, wobei dieselbe unter lebhaftem Aufseh~umen 
in Guajaeol (die Hauptmenge) und Pyroguajaein zerf~llt, das sich 
aus den letzt tibergehenden Partien des Destillates krystallinlseh 
ausseheidet. 

Zur Beschaffung des Pyroguajacin habe ich reich versuchs- 
weise beider Methoden bedient und bin sehliesslieh bei der erst- 
genannten, der Destillation des Harzes selbst~ stehen geblieben, 
vornehmlieh desswegen, weil die Ausbeute an Guujaeharzsiiure 
keine besonders befriedigende war und die Darstellung derselben 
tiberdies zeitraubend und kostspielig ist. 

Das in Arbeit genommene Quantum Harz (30 Kilogramme) 
wurde grSblich zerstossen, mit Bimssteinsttickehen gemischt und in 
einer liegenden, cylinderf6rmigen, gusseisernen Retorte mit a u f  
sehraubbarem Deekel mSgliehst raseh destillirt. Der Retortenhals 
mtindete in eine ger~tumige Glasvorlag% welehe ihrerseits wieder 
mit einem Ktihler und Kolben als Vorlage in Verbindung stand. 

Die Retorte daft um ein [Tbersteigen des gesehmolzenen und 
stark aufsch~iumendcn Harzes zu hindern, hSehstens zu Zweidrittel 
ihres RauIninhaltes mit der obengenannten Misehung gefiillt sein. 

Die Ausbeute an Rohdestillat war 62% vom Gewichte des 
angewendeten Guajaeharzes. 

Das Destillat sondert sieh alsbald in eine leichtere, gelbliche, 
w~tsserige, obenauf sehwimmende Schichte, welche abet nur kleine 
Mengen yon Brenzcatechin und Guajaeol und einer fltiehtigen Si~ure 
(wahrseheinlieh Essigsiiure) enthi~lt und einen sehweren, 51igen~ 
dunkelbraun gefitrbten Theil, ein Gemenge der Eingangs ange- 
flihrten KSrper. 

Naehdem der wi~sserige Anthcil abgehoben worden war~ 
wurde das ()l in eine naeh aufw~trts geriehtete, mit zwei Kilhlem 
verbundene tubulirte Retorte gefNlt und mit gespannten Wasser- 
d~mpfen destillirt. 

Wegen der FlUchtigkeit des Guajols muss die Destillation 
anfangs sehr vorsiehtig gesehehen. 

Das Guajol scheidet sich in dem vorgelegten Kolbe'n als eine 
hellgelbe, auf dem Wasser Schwimmende Olschichte ab. In dem 
Maasse als auch Guajacol tiberzudesfilliren beginnt, wird das 
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Destillat specifiseh schwerer, und wenn man beobachtet, dass die 
naehfliessenden Oltropfen im Wasser unterzusinken beginnen, ist 
es zweckm~ssig, die Vorlage zu wechseln. Die gewonnene Flttssig- 
keit enthitlt alles vorhanden gewesene Guajol, neben kleinen Men- 
gen Guajacol. 

In diesem Stadium ist es empfehlenswerth, die Flamme unter 
der Retorte zu vergrSssern und den Dampfstrom zu versti~rken. 
Der nun iblgende Antheil des Destillates enth~tlt die Hauptmenge 
des gebildeten Guajacols. 

Im weiteren Verlaufe der Operation steigt der Siedepunkt des 
Retorteninhaltes betriiehtlieh und nimmt das Destillat allmiilig 
cine dunkelbraune Farbe an, indem gleiehzeitig" der eigenthUm- 
liehe Geruch des Guajaeols versehwindet. 

Sobald die Ubergehende Fltissigkeit im KUhler dieklieh wird 
and kleine, darin sehwimmende Krystalle erkennen l~isst, wird die 
Vorlage abermals geweehselt. 

Die yon da an gewonnenen ()]e lassen beim Stehen die Ab- 
seheidung yon kugelfSrmigen Krystallaggregaten erkennen. 

Bis auf einen geringen theerigen RUckstand li~sst sieh so fast 
der g'anze Retorteninh~lt iiberziehen. Der Theer fur sich im 
Wasserstoffstrcme destillirt, gibt dann weiter noeh kleine Mengen 
yon Guajaeol uud Pyroguajaein. Naeh Monate langer Ruhe butte 
sieh das Pyroguajaein als ein krystalliniseher Bodensatz yon dem 
liberstehenden 01e abgesondert und konnte dureh Absaugen yon 
demselben getrennt werden. Der Rtickstand am Filter wurde 
wiederholt seharf abgepresst. Es bleibt ein fester, ri~thlicher Press- 
kuchen zm-Uck, der in der Reibschale zerkleinert, in einem Kolben 
mit wenig Alkohol Ubergossen and damit l~ngere Zeit gesehiittelt 
wird. Die alkoholische LSsung ist tiefroth gefiirbt und enthiilt 
noch viel Guajacol, wi~hrend die g'rSsste Meng'e des Pyroguajacin 
als ein blendend weisses Pulver zurUckbleibt. Dureh Umkrystal- 
lisiren aus siedendem absolutem Alkohol, worin es schwer l~islich 
ist, wird es nach dem Erkalten der LSsung in schSnen bis 3/4 Ctm. 
grossen~ weissen, rhombischen Pl~ittchen erhalten. 

Die oben erw~hnte rothe, guajacolh~tltige LSsung wird ein- 
gedampft und gibt ein unreineres Product. 

Nach diesem Verfahren wurden aus 30 Kilogrammen Harz 
102 Gramme vollkommen reines Pyroguajacin erhalten. Die durch 
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Absaugen getrennten 01e wurden nun im Wasserstoffstrome recti- 

ficirt und die hSehstsiedenden Partien des Destillates lieferten 

naeh mehrmonatlichem Stehen noch 41 Gramme Pyroguajacin, so 

dass daher im Ganzen 143 Gramme oder beil~tufig 0.5~ gewonnen 
werden konnten. Sicher bildet sieh dasselbe in viel grSsseren 
Quantiti~ten und ist der Grund der geringen Ausbeute in seiner 

grossen LSsliehkeit in Guajaeol,  sowie darin zu suehen, dass es 
sieh bei den wiederholten Destillationen zum Theile zersetzt. 

Was die Zusammensetzung des Pyroffuajaein betrifft, so 

haben E b e r m a y e r  und H l a s i w e t z  bei der Analyse verschie- 
dene Zahlen gefunden~ und demgenli~SS aueh verschiedene Formeln 
vorgesehlagen. 

C7H70 (Ebermayer)  C19H~203 (Hlasiwetz) 

C . . . . . .  78"50 . . . . . . . . .  76"51 
H . . . . . .  6"54 . . . . . . . . .  7"39 
0 . . . . . .  14"95 . . . . . . . . .  16"10 

99" 99 100"00 

Ieh verwendete zur Analyse Pyroguajacin in sehr grossen 
sehSn ausg'ebildeten Krystallen; dieselben wurden, obwohl farb- 

los, noehmals aus Alkohol umkrystall isirt  und endlich im Triehter 

sublimirt. 

Die Ergebnisse der Verbrennungen waren folgende: 
I. 0 -22875 Grm. Snbstanz gaben 0" 1257 H20 und 0. 6392 CO~ 

II. 0"20375 , , , 0"1150 , , 0"5727 , 
I I I .  0"24175 , , , 0"1420 , , 0"6780 , 

I. I1. III. 

C . . . . . .  76 "21 . . . . . .  76" 66 . . . . . .  76 "50 

H . . . . . .  6"11 . . . . . .  6"27 . . . . . .  6 -52  
0 . . . . . .  17" 68 . . . . . .  17" 07 . . . . . .  16" 98 

Daraus li~sst sich als einfachster Ausdruck der Zusammen- 

setzung die Formel C6H60, respective eine polymere,  bcrechnen, 
welche verlangt:  

C . . . . . . . .  76 .59  

H . . . . . . . .  6 . 38  

0 . . . . . . . .  17 "02. 
Die Eig'enschaften des Pyroguajacin anlangend~ krystallisirt  

dasselbe in ziemlieh grossen rhombischen Krystallblli t tehen mit 
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lebhaftem Glanze, sehmilzt bei 180"5 ~ C. (uncorr.)~ ist im kochen- 
den Wasser nicht ~bsolut unlSslich~ in Alkohol schwer und aueh 
in _~ther nieht schr leicht 15slich. Die alkoholisehe LSsung ist 
ohne Reaction gegen Eisenchlorid. Die Angabe N a c h b a u r ' s  1 
die alkoholisebe LSsung des Pyroguajacin gebe mit dem genann- 
ten Reagens eine grtine Fi~rbung~ diirfte aus einem gering'en Gua- 
jacolgehalte seines Pr~parates zu erkl~tren sein. 

In eoncentrirter Schwefelsiiure 15st sieh das Pyroguajaein mit 
dunkelblauer F~rbe, auf Zusatz yon Wasser entsteht ein dunkel- 
bl~uer flockiger Niederschlag, w~thrend die obenstehende FlUssig- 
keit farblos erscheint. Sublimirtes Pyroguajacin erscheint meist 
in kleinen, verfilzten Nadeln, mitunter enthalten diese ~ber auch 
Pliittchen beigemischt; bei sehr langsamem Erhitzen erhiflt man 
deutliche spiessige Krystalle. Im Wasserstoffstrome sublimirt, 
erseheint das Pyrogu~jaein in ziemlieh grossen Platten. 

A e e t y l p y r o g ' u ~ j a e i n .  1.5 Grin. Pyroguajacin wurden mit 
einem Ubersehusse vonAeetylehlorid im Glasrohre eingesehmolzen 
und cinige Stunden im Wasserb~de erhitzt. Das Pyroguajaein war 
vollkommen gelSst und beim ()ffnen der RShre entwieh Salzs~ture. 
Der RShreninhalt wurde im Wasserbade zur Troekene gebracht 
und aus Alkohol umkrystMlisirt. 

Das Aeetylpyroguajaein krystallisirt in farblosen, gli~nzenden 
Nadeln, welche anfangs zu kugel~6rmigen Gruppen vereint in der 
FlUssig'keit anschiessen. 

Als Schmelzpunkt warde 122 ~ C. (uneorr.) gefnnden. Die 
ElementamnMysen lieferten folgende Zahlen: 

I. 0"21855 Grin. Substanz gaben 0-1197 Grin. H20 und 0.5777 
Grm. C02 

I[. 0-2075 Grm. Substanz gaben 0. 1152 Grm. H20 und 0.5475 
Grin. C02. 

Daraus bereelmet sich Versuch 
C22II~205~ClsH,cO3(C,,H30)2 I. II. 

C . . . . . .  72"13 72"09 71"96 
H . . . . . .  6"01 6"08 6"17 
0 . . . . . .  21" 85 21- 83 21" 87 

J 

Ann. Ch. Ph. 106. 3:~9. 
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Weder mit den von den friiher genanntcn Forschern angc- 
gebencn Formcln, noch mit einer andcrn polymeren yon C6H60 
ausser Cls[:[is03 lassen sich die ang'cgebcnenResultate inEinklang 
bring'en. Die MoleculargrSsse des Pyroguajacin li~sst sich dem- 
gem~tss dutch ClsHls03 ausdrUckcn und es cnthi~lt zwei durch 
Acctyl ersetzbare (Hydroxyl-)Wasserstoffe. 

Dicsc Annahme wird durch einig'c weiter untcn mitzutheilende 
Versuche best~tiget. 

Zum Bcweise, dass wirklich ein Acctylproduct vorlag, habe 
ich eine klciuc Meng'c des KSrpers mit Wasser und Atzbaryt am 
RtickfiusskUhlcr erhitzt, filtrirt, eingcdampft und mit etwas Alko- 
hol und Schwcfels~ure crwi~rmt. Die Bildung yon Essi~i~thcr 
konnte deutlich nachgewicsen wcrden. 

Urn reich zu verg'ewissern, dass nicht etwa noch ein drittes 
Acetyl cingefiihrt wcrden kSnn% wurden 2 Grin. Pyroguajacin 
mit 2 Grin. gcschmolzcnen Natriumacetats und circa 8- -10  Grin. 
Essigs~urcanhydrid nach tier Methode yon L i e b e r m a n n  und 
H S r m a n n ,  am RUckflusskUhlcr 5 Stundcn lang gekocht. Die 
fast farblose Fliissigkeit erstarrt beim Erkaltcn zu einer strahlig 
krystallinischcn Masse. Diese wurde mit Wasser tibergossen und 
stehcu gelassen. Der sich abschcidende Nicderschlag wurde ab- 
fi]trirt, gcwascheu und aus Alkohol umkrystallisirt. 

Das mnkrystallisirte Product war dem ~iusseren Anscheine 
nach, mit dem fr|ihcr crhaltcncu K(irper idcntisch, eine Annahme, 
welche durch die vorgcnommenc Elemcntaranalyse und Schmclz- 
punktsbestimmung crh~irtet wurde. 
0" 21225 Grin. Substanz gaben 0" 1190 Grin. H,~O undO. 5595 Grin. 
C0.2, somit Theorie 

C . . . . . .  71"89 72"13 
H . . . . . .  6"22 6"01. 

Der Schmelzpunkt wurdc bci 1 2 2  ~ C. (uncorr.) gefuuden. 
Das vorliegende Pri~parat war daher ohne Zweifel cbenfalls 

Diacetylpyroguaj acin. 
D ib en z o yl p y r o g u aj a c i n. Bcnzoylchlorid wirkt schon bei 

ganz gelindem Erhitzcn am RUckflusskilhler auf Pyroguajacin cin, 
cs entwcicht Salzsliure in grossen Mengen und das Pyroguajacin 
ist in kurzer Zeit vollkommcn gcl(ist. Das Reactionsproduct win'de 
mit Wasser tibergosscn, wiederholt mit einer LSsung yon }/atrium- 
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carl)onat geschiittelt und endlich aus Eisessig umkrystallisirt. Das 
erhaltenc Benzoylproduct krystallisirt schwer und nur undeutlich. 
Schmelzpunkt 179 ~ C. (uncorr.). 

Die Verbrennung liefel~e folgende Daten: 0"1938 Grm. 
Substanz gaben 0.0905 Grin. H~O und 0. 5557 Grin. CO~. 

Theorie fiir C32H2605=ClsH1G0~(C~HsO)~ Versuch 

C . . . . . .  78"37 78 '19 
H . . . . . .  5"31 5" 19 

Um iiber die Molcculargrfsse des Pyroguajacin, sowie iiber 
die Anzahl der darin enthaltenen Hydroxylgruppen einen weiteren 
Aufschluss zu erhaltcn, wurde die Kaliumverbindung dessclben in 
folgcnder Weise darg'estellt. 

Beil~tufig ein Gramm Pyroguajacin wurde in sorgf':~tltig ent- 
w~tsscrtem'~ther, in welchem Natrium durch 24 Stundcn vollkom- 
men blank blieb~ gel(ist und in die Fltissigkeit Kalium in reinen 
Stiickchen eingetragen~ hierauf im Wasserbade gelinde erw~irmt. 

UntcrWasserstoffcntwicklung schcidet sich alsbald am Boden 
des Kolbens~ sowie an der Oberfl~.che des Kaliums eine weisse, 
theils flockige~ theils pulverfSrmige Verbindung ab. Wcnn nach 
l~ngerem Erwiirmen die Mcngc derselben nicht mehr zunimmt, 
wet(ten (lit Uberschtissigen Kaliumsttickchen entfcrnt und der 
wcisse Niedcrschlag fi]trirt. 

Die abfiltrirte Substanz wird rasch Uber Schwcfelsfiure 
g'estellt~ da sic sich sonst leicht oberfl~tchlich roth fi~rbt. 

Die bei 100 ~ getrocknete Verbindung wurde im Platintiegel 
mit Schwefelsaure Ubergossen und das Kalium als Sulfat g'ewogen. 

0.3385 Grm. Substanz lieferten 0.1590 Grm. Kaliumsulfat, 
somit21- 080/o Kalium. Die Formel ClsH16K203 verlangt 21.83~ 

B r o m p y r o g u a j a c i n .  L(ist man Pyroguajacin in heissem 
Eisessig auf~ und setzt zur LSsung Brom tropfenweise zu, his die 
Fltissigkeit blcibend g'elb erschcint, so krystallisirt beim Erkalten 
der FlUssigkeit und richtiger Concentration derselbcn~ das gebil- 
dete Tribromproduct in ~tusserst zarten, zu Kugeln vereinigten 
Nadeln~ yon meist rSthlichgclber Farbe heraus. Die Verbindung 
schmilzt bei 172 ~ C. (uncorr.) und ist in absolutem Alkohol sehr 
schwer 15slich. Die Brombestimmung wurde durch GlUhen mit 
gebranntem Kalk ausgeftihrt. 
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0"4620 Grin. Substanz gaben 0.499 Grm. Silberbromid, 
d. i. 0"2125 Grin. oder 46"0~ Brom. Die Formel ClsH15Br30a 
verlangt 46"24O/o Brom. 

W~thrend ich die vorstehend besehriebenen Vcrsuche aus- 
fiihrte~ habe ich mieh auch vielfaeh bemUht, die D~tmpfdiehte des 
Pyroguajacin zu bcstimmen, um jcden Zweifel an der Molecular- 
gr(~sse desselben auszuschliesscn. Aber weder bei der Anwendung 
der V. Meyer 'sehen Methode (Wood'sche Legirung als Sperr- 
fltissigkeit~ Erhitzung im Schwefeldampfe), noeh bei Beniitzung 
des C. und V. Meyer 'sehen Verfahrcns (Erhitzung im Bleibadc 
in einer Stickstoffatmosph~ire) konnte ein brauehbares Resultat 
erzielt werden, da stets Verkohlung eintrat. 

Dureh die besondere Freundliehkeit des Herrn Professors 
v. S o m m a r u g a  war ich in die angenehme Lage versetzt~ eine 
Bestimmung nach der yon ihm modificirten D u m a s - H a b e r -  
m ann'sehen Mcthode im theilweisen Vacuum ausfUhren zu kSn- 
nen. Aueh hier missgliiekte die erste Bestimmung in1 Schwefel- 
dampfe. 

[nzwisehen hatte ieh die Beobaehtung" gemaeht~ dass das 
Pyroguajacin bei einem Drucke yon 80--90 ...... bei 258 ~ C. siedet. 
Ein Versueh~ 'die Dampfdiehtenbestimmung bei dem genannten 
I)rucke und einer Temperatur yon circa 290 ~ vorzunehmen~ hatte 
also vielleicht Aussieht tin besseres Resultat zu geben. Aueh 
diesen zu machen~ gestattete mir~die Zuvorkommenheit des Herru 
Professors v. S o m m a r u g a ,  und in der That war er yon Erfolg 
gekrSnt. 

Bei dieser Diehtenbestimmung waren die Ergebnisse der 
Beobaehtung folgende: 

Gewieht des mit Luft gefUllten Ballons 16" 7332. 
Temperatur wahrend der Wi~gung 25 ~ C. 
Barometerstand , , , 750" 1 .... 
Gewicht des mit Dampf geftillten Ballons 16" 7155. 
Temperatur wS.hrend des Zusehmelzens 291 ~ C. (Wood 's  

Legirung.) 
Capaeit~t des Ballons 140" 3 CC. 
Volum des zuerst eingetretenen Queeksilbers 138" 1 CC. 
Volum der Luftblase 2" 2 CC. 
Temperatur bei dieser Bestimmung" 28:5 ~ C. 
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Druck auf die eingeschlosscne Luftblase 93" 1 ~m. 
Aus obigen Daten berechnct sich die Dampfdichtc ftir das 

Pyrog'uajacin mit 

9" 53 ClsHls03 crfordcrt 9" 76. 

Die Substanz war nach dcm AuskUhlen des Balhms zwar 
braun gef, trbt, aber wieder krystallinisch erstarrt und crwies sieh, 
gcringc Verunreinigungcn ausgcnommen, als Pyrogu~jacin. 

R e d u c t i o n  des  P y r o g u a j a c i n  durch  D e s t i l l a t i o n  
Uber c r h i t z t e n  Z i n k s t a u b .  Je 2 Grm. wurden mit der zw~n- 
zigfachcn Menge Zinkstaub gcmischt und in einem langsamcn 
Strom yon Wusserstoff der Dcstillation untcrworfen. M~m erhielt 
ein krystallinischcs~ mit etwas ()1 durchtr~inktcs Destillat ven 
lieht br~unlichgelber Farbe. Ein mit g'ewogcner Vorlagc ausge- 
ftihrter Vcrsuch gab nahczu 67% Ausbeute an Rohdestillat. Man 
ltist das erhaltcne Product in Ather und filtrirt yon ctwas iibcr- 
gerisscnem Zinkstaub. Die crhaltcne LSsung ist dunkclbraun mit 
deutlichcr grtincr Fluorescenz. 

Nach dem Abdunstcn des Athers hinterbleibt cin gclber 
halbfestcr RUckstand, welchcr das Rcductionsproduct ncbcn ctwas 
unzcrsetzt iibergegangenem Pyroguajacin cnth~ilt. 1 Tm das letztcre 
zu entferncn~ behandclte ich das Gemisch mit verdtinntcr~ kochcn- 
dcr Kalilauge~ welchc das Pyroguaiaciu auflSst~ w~thrend clue 
Einwirkung derselben auf den Kohlcnwasserstoff nicht zu besor- 
g'cn war. 

Dicscs Auskochen muss so lange fortg'esetzt wcrden, his cine 
filtrirte Probe der Fltissigkelt aufZusatz yon |iberschtissig'cr Salz- 
s~turc ganz klar bleibt; nur dann kann man die Entfcrnung des 
Pyroguajacin als durchgefiihrt anschen. In den meistcn Fallen 
musste es fiinf- bis scchsmal wicderholt werdcn. Dabei erlcidet 
man bcgreifiicher Weise immer einige Vcrluste~ zumal die Fltissig- 
keiten h~ufig" trUbe durch das Filter laufen. 

Der so gcrcinigtc Kohlcnwasserstoff wird zur Entfcrnung der 
Kalilaugc wiederholt mit Wasser ausgckocht und durch mSglichst 
kdtftigcs Presscn yon dem anh~ingcuden Olc befreit. Dcr rtick- 
standigc fcste Theil wurde im Wasserstoffstrome destillirt~ aber- 
mals abgepresst~ aus einer kleinen Retorte destillirt und die erhaI. 
tenen rcinsten Partien des Dcstillates sublimirt. 
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Das reine Product stellt grosse, lebhaft g'litnzende Krystall- 
bliitter dar~ welche schwach blaue Fluorescenz zeig'en, besitzt 
einen charakteristischen, wenn auch schwachen Geruch~ und ist 
besonders mit Wasserdi~mpfen leicht fitichtig. Es 15st sich mit 
g'rUner Farbe in einem bTberschusse concentrirter Schwefelsliure. 
Der Erweichung'spunkt wurde bet 97--98 ~ C., der Schmelzpunkt 
abet zwischen 100--101 ~ C. (uncorr.) mittelst eines Ge i s s l e r ' -  
schen Thermometers gefunden. Der KSrper gibt eine Verbindung 
mit Pikrinsiiure, die abet nicht beim Vermischen der heissges~tt- 
tigten alkoholischen LSsung'eu beider Substanzen~ sondern erst bet 
weiterem Einengen der Fltissig'keit sich in braungelben prismati- 
schen l'qadelu ausscheidet. Der Schmelzpunkt derselben ist 120 ~ 
C. (uncorr.) 

Weg'en der g'rossen Fliichtigkeit des Kohlenwasserstoffes 
mussten die Verbrennungen in einem lang'eu Bajonnetrohr mit 
g'rosser Vorsicht ausg'eftihrt werden. 

I. 0 '2575 Grin. Substanz g'aben 0"1770 Grin. H20~ 0"870 
Grin. CO.~ 

II. 0 '2652 Grin. Substanz gaben 0" 1878 Grin. H20, 0.898 
Grin. C02. 

Vcrsuch 
Theorie fiir C12H12 I. 11. 
C . . . . . .  92.31 92.13 92"34 
H . . . . . .  7'69 7.64 7.86 

Die Dampfdichte, ausgefiihrt nach der V. Meyer 'schen 
Methode mit der W o o d'schen Legirung als Sperrflt~ssigkeit, gab: 

Versuch 
Theorie berechnet ftir C1~H12 I. lI .  III .  

5" 40 5" 44 5-10 5.47 

Die Formal C~2H~2 ist die eines Athyl- oder Dimethylnaph- 
talins. Von dem ersteren KSrper ist er sicher versehieden. Ein 
Dimethylnaphtalin ist bisher nieht bekannt. Das Verhalten des 
neuen Kohlenwasserstoffes bet der Oxydation mit Chroms~ture, 
macht es aber nieht wahrscheinlich~ dass er wirklich Dimethyl- 
naphtalin ist. 

Ich schlage dafUr, um an seine Abstammung zu erinnern, den 
i'qamen G u a j e n  vor. 
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Verhalten des Gua.jen gegen 0xydationsmittel. 

Wird der Kohlenwasserstoff unter Erw~trmcn in der 8---10- 
fachen Menge Eisessig g'eliist, und dann vorsichtig eine L~isung 
yon Chroms~ture in Eisessig zugefiig't, so findet ohne W~trmeent- 
wieklung' und ohne Bildung yon Kohlens~ture eine Reaction statt. 
Die anfangs braune FlUssigkeit scheidet sp~ter einen feinpulverigen 
br~unliehen K~rper ab~ der abet nach einiger Zeit verschwindet, 
worauf die Fltissigkeit dunkelgrtiu und klar wird. 

Versetzt man die Essigs~tureltisung mit beilitufig dem doppel- 
ten Volumen Wasser~ so entsteht ein reichlicher gelblichweisser 
Niederschlag, der n~ch einiger Zeit sich zusammenballt und an 
der Oberfl~che der Fltissigkeit sammelt. In Massen erscheint der 
neue KSrper schiin schwefelgelb. Derselbe wird abfiltrirt, wegen 
seiner bedeutenden LSslichkeit in W~sser nur wenig gewaschen 
und auf einer porSsen Thonplatte getrocknet. 

Im Filtrate sind noch betr~chtliche Mengen desselben g'eltist. 
Destillirt man zwei Drittel der FlUssigkeit ab, so bleibt der g'r(isste 
Theil der Essigs~turc in der Retorte zuriick und das neue Product 
geht mit den Wasserd~tmpfen in das Destillat iibcr, aus welchem 
es dann mittelst Ather ausgezogen werdeu kann. Der lufttrockene 
Kiirper wurde mit Natriumearbonat und Natrimnbisulfit behandelt~ 
aber diese Substanzen waren ohne Einwirkung darauf und da 
auch die LSslichkeitsverhi~ltnisse desselben, denen des Guajen 
sehr nahe kommen, fehlte es an einem einf.tchenMittel das gebil- 
dete Oxydationsproduct yon beigemengtem Kohlenwasserstoff zu 
trennen. Eine vorl~iufige Trenmmg kann durch Sublimation be- 
werkstelligt werden, da das Guajen viel leichter und frtiher absu- 
blimirt, als das'Oxydationsproduct. Um letzteres ganz rein zu 
erhalten, wurde es wiederholt mit Chromsliure behandelt his der 
Schmelzpunkt constant blieb. Derselbe wurde bei 1 2 1 - - 1 2 2  ~ C. 

(uncorr.) gethnden. Die Verbindung sublimirt, wmm sie ganz rein 
ist, leicht und vollkommen in citronengelben, zu federartigen Grup- 
pen vereinigten Nadeln unter Verbreitung clues ziemlich starken 
Geruches. 

Die Elementaranalyse des sublimirten Productes ergab: 

0" 19725 Grin. Suhstanz gaben 0.095 Grin. H.20 und 0.55.8 
Grin. C02. 
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Theorie fiir CI~Hlo0 ~ Versuch 

C . . . . . .  77" 42 77" 15 
H . . . .  . �9 5"37 5"35 
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Die vorliegende Verbindung kann wohl a ls Guajenchinon 
ang'csprochen werden~ ihre Entstehung" macht es sehr wahrschein- 
lich, dass im Guajen keine der Oxydation zug'[ing'lichen kohlen- 
stoffh~ltig'en Seitenkettkn vorhanden sind. 

Bevor noch die Dampfdichte des Guajen g'emacht war, 
konnte man die Vermuthung bkrkchtigt finden~ dieser Kohlen- 
wasskrstoff ski nichts Anderks als Reten. 

Der nahe tibereinstimmendk Schmelzpunkt der beiden KSrper 
sowohl, wie der ihrer Pikrinsiiureverbindung'kn schienen darauf 
hinzudeuten, ebenso wie die Entstehung" aus ClsHls03. Herr Dr. 
A. G. E k s t r a n d  war tiber Ersuchen so fi'eundlich, kink Probe 
yon Reten gef~llig'st zum Vergleiche zu Uberlassen, und so konnte 
die Verschiedenheit desselben vom Guajen, abgeskhen yon dkr 
Dampfdichte, vollkommen sicher festgkstellt werden. 

Dutch die Entstehung eines Kohlenwasserstoffes C1~H12 aus 
Pyroguajacin, kann kS als bewiesen ang'esehcn warden, dass man 
as mit einer Spaltung des MolekUls des letzteren, bki der Zink- 
staubreaction zu thun habe. Nach dan bisherig'kn Erfahrungen ist 
fcrner anzunehmen~ dass der Guajen liefkrnde Thkil dessklben mit 
dem C6 enthaltendkn Reste durch Sauerstoffbindung verkntipft 
sei. Damit stimmen auch die Vkrsuche iiberein, welche nachwei- 
sen, dass in ClsHls03 nur zwei Sauerstoffatome als Hydroxylc 
vorhanden sein kSnnen~ wi~hrknd das dritte in anderer Art gkbun- 
den skin muss. Diesem Reste entstammt wohl auch das in gering'kr 
Mknge auftretende i~lig'k Product~ yon dem das Guajen durch 
Pressen etc. bkfreit werdkn musste. Lcidkr war es in zu g'eringer 
Menge vorhanden, mn g'ereinigt wkrdkn ZU kSnnen~ und obwohl 
ich reich bemiihte~ etwas davon zu sammeln~ so konnte ich doch 
nicht einmal eine zu den bescheidensten Versuchen ausrkichknde 
Quantitiit davon gewinnkn. 

V e r h a l t e n  dks P y r o g u a j a c i n  g e g e n  s c h m e l z e n d e s  
K ali  u m hy d r o x y d. Kaliumhydrat wurde unter Zusatz yon wenig 
Wasser geschmolzen und in die etwas abgekUhltk Masse Pyro- 
guajacin eingerUhrt~ indem man Sorge trug'~ eine mSglichst rasche 
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Mischung zu erzielen. Das Pyroguajacin verschwindet alsbald und 
tier Inhalt der Silberschale nimmt eine lichtgrline Farbe an. 

Die gebildete Kaliumverbindung des Pyrog'uajacin schwimmt 
auf der Oberfliiehe der geschmolzenen Masse und erst bei hSherer 
Temperatur beginnt sieh die oxydirende Einwirkung des Kalium- 
hydroxydes bemerkbar zu machen. Die Farbe der Schmelze wird 
gelblieh und gleiehzeitig tritt die Entwieklung" yon weissen~ cigen- 
thiimlich rieehendcn D~mpfen auf. Wird etwa 15--17 Minuten 
naeh Eintritt der oben angegebenen Erseheinungen die Operation 
unterbroehen und die Sehmelze in verdiinntcr Sehwefcls~.ure gelSst~ 
so bemerkt man die Abscheidung weissgrauer Floeken. 

Diese unterseheidcn sieh durch ihre LSsliehkeitsverhiiltnissc 
und Eisenre~etion scharf vom Pyroguajaein. Der KSrper ist in 
kaltem Wasser schwer, in heissem sowie in Alkohol und Athcr 
leieht 15slieh. Selbst schr verdiinnte, w~sserige LSsungen i~rben 
sieh auf Zusatz yon Eisenehlorid sehSn dunkelblau, nach einiger 
Zeit entsteht ein blau~rauer Niedersehlag nnter Entf~rbung" der 
darUber stehenden FlUssigkeit. Anwesenheit t~eier S~uren ver- 
hindert die Reaction. Ist die LSsung" eoneentrirter, so cntsteht 
sefort ein blauer Niedersehlag~ die FlUssigkeit ist ebenfalls blau 
gef~rbt und wird erst naeh einiger Zeit thrblos. Zur Reinigung 
w'rd die beim Ans~tuern der Sehnlelze herausfallende Substanz in 
Ather aufg'enommcn, der naeh dem Verdampfen des LSsung'smit- 
tels bleibende, noeh dunkel gefitrbte RUekstand, wiederholt in 
~i~ther gelSst und mit Thierkohle entfitrbt. Die nun lichtgelb 
g'ewordene Verbindung wird sehliesslich aus Alkohol mnkrystalli- 
sirt. Der Sehmelzpunkt derselben lieg't bei 2 0 2  ~ (uneorr.). 

Die Analyse derselben gab Zahlen, welche am n~,ehsten auf 
die Formcl CnHv20~ stimmcn. (C--75.1,  H--6"4  gefunden im 
Mittel, C---75"0, H~---6"8 bcreehnet.) Diese Formcl ist aber 
~mgesiehts der Bildung yon Guujen so unwahrseheinlieh, dass 
man an eine Verunreinigung, vonder  der KSrper nieht lcicht zu 
befreien war, denken musste. In der That dtirfte wohl Cv~H~e0,~ 
die riehtige Formel darstcllen, denn bei der Reduction mittelst 
Zinkstaub, erhielt man daraus ziemlich glatt Gu~jen, das an seinen 
EigenseMften, LSslichkeitsverhaltnisscn und am Sehmelzpunktc 
a.ls solehes erkannt wurde. Leider war die mir zu Gebote stehende 
Mcnge (1-5 Gnn., die ich aus 10 Gnn. Pyroguajaein erhiclt) 



(lber das Pyroguajacin. 607 

zu wenig, um weitere Reinigungsversuehe, oder Uberhaupt anderG 
Reactionen damit anstellen zu kiJnnen. Ich war nur in der Lage 
zu constatiren~ dass der KSrper keine Siiure is L und beim Behan- 
dsln mit Acetylchlorid, ein in zarten~ verfilzten Nadeln krystalli- 
sirGndes Acetylproduct liefsrte, wesshalb die Sauerstoffe hiJchst 
wahrscheinlich als Hydroxyle darin vorhanden sind. 

L~sst man die Einwirkung des schmelzenden Kalis aber 
]~tnger andauern, so tritt naeh einiger Zeit sin Punkt ein, bei dem 
sieh die Sehmelze, ohne jedwede AussGheidung klar in vsrdUnnter 
Sehwefelsi~ure l~st. Ather nimmt aus dieser L(isung eine Siiure 
:aut~ die naeh dem EntFarben und Umkrystallisiren~ aus sehr ver- 
dUnnter wiisseriger L~sung �9 in farblosen ~adeln erhalten wird, 
wi~hrend Sic sigh beim sGhnelleren Erkalten etwas coneentrirterer 
L(isungen in Gestalt yon Floeken ausseheidet~ dig kaum eine 
krystallinisehe Besehaffe~fileit erkennen lassen. Die Siiure ist aueh 
in siedendem Wasser ziemlieh sehwer l~islieh~ sehr sGhwer Rislich 
in kaltem. Auch in verdUnnter L(isunff erzeugt EisenGhlorid eine 
h(ishst intensive rothviolette Farbenreaction. Die Substanz ent- 
steht  aber in so g'eringsr Meng'e (aus 30 Grin. Pyrog'uajaein kaum 
0 " 2  Grin.), dass iGh auf eine Analyse verziehten musste. Sie 
~dUrfte wohl sine aromatisehe Oxysi~ure sein. DiG Hauptmasse 
des Pyroguajaein wird unter diesen Umstiinden vollsti~ndig zer- 
stSrt. 

Weitere Versuehe anzustellen, fehlte es mir an Materiale. 
Die Schwierigkeit und Kostspieligkeit dGr Beschaffung' desselben, 
mSge die LUcken der Arbeit entschuldig'en. 

Fasst man allG mitgetheilten Thatsachen zusammen~ so kann 
man mit einiger Wahrscheinlichkeit ftir das Pyroguajacin die 

n~,therG Formel CI~Hlo,//OH 
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aufstellen~ welehe allerdings weit entfcrnt eine Constitutionsformel~ 
zu sein, die Entstehung yon Diacetyl- etc. Producten, die Bildung 
des Guajen und des 51igen 1%bcnproductes~ sowie des KSrpers 
C12HI.~0~ erkliirt. Die Structur des intcressanten Kohlenwasser- 
stoffos C1~H12 ist allerdings noch vollkommen dunkel. Vielleicht 
gentigcn die mitgetheilten Daten ihn gelegenflich anderswo auf- 
zufinden und zu erkennen, da eine Darstellung aus Pyroguajacin 
in grSsseren Mengen wohl kaum durchftihrbar sein dtirfte. 

Schliesslich sei es mir gestattet~ an dieser Stelle fiir die mir 
im Verlaufe der voi-stehenden Arbeit zu Theil gewordcne Unter- 
stUtzung, durch Ertheilung vieler werthvoller Rathschliige, sowohl 
Herrn Prof. v. B a r t h  wie auch Herrn Dr. W e i d e l  meinen auf- 
richtig'en Dank auszusprechen. 


