Uber das Pyroguajacin,

Von Heinrich Wieser.
(Aus dem Universitits-Laboratorium des Prof. v. Barth.)

(Vorgelegt in der Sitzung am 15, Juli 1880.)

Wird Guajacharz der trockenen Destillation unterworfen, so
entstehen der Hanptmenge nach, drei verschiedene Producte, u.zw.:

Guajol (Guajacen), ein fliichtiges, specifisch leichtes 01, ferner

Guajacol, den grossten Theil des Destillates bildend, und
endlich das

Pyroguajacin, welches die zuletzt tibergehenden Mengen des
oligen Destillates, besonders nach lingerem Stehen, breiig erstar-
ren lisst.

Wihrend Unverdorben! und Sobrero? nur von den
beiden erstgenannten Bestandtheilen des Destillates des Guajac-
harzes berichten, erwihnen zuerst Pelletier und Deville? das
Auftreten eines festen, krystallisirten Korpers, welchem sie saure
Eigenschaften zuschreiben.

Gegenstand der vorliegenden Untersuchungen war nun das
Studium der letztgenannten Verbindung.

Eingehender haben sich bisher mit dem Pyroguajacin Eber-
mayer* und spiter Hlasiwetz und Nachbaur?® beschiiftigt.

Ersterer unterwarf zum Zwecke der Darstellung des Pyrogua-
jacin das Harz selbst der trockenen Destillation und reinigte das
erhaltere Rohproduct durch Sublimation im Mo hr’schen Apparate.
Die Ausbeute betrug hiebei kaum 0-29/,.

Pogg. Ann. 8. 104.

Ann. Ch. Ph. 48. 19.

Ann. Pharm, 52. 402.

J. pr. Ch. 62. 291.

Ann. d. Pharm. 106. 339 w. 119. 266,

oo W e



U'ber das Pyroguajacin. 59D

Hlasiwetz stellte das Pyroguajacin aus Guajacharzsiure
durch langsames, vorsichtiges Erhitzen derselben iiber ihren
Schmelzpunkt dar, wobei dieselbe unter lebhaftem Aufschiumen
in Guajacol (die Hauptmenge) und Pyroguajacin zerfillt, das sich
aus den letzt ibergehenden Partien des Destillates krystallinisch
ausscheidet.

Zur Beschaffung des Pyroguajacin habe ich mich versuchs-
weise beider Methoden bedient und bin schliesslich bei der erst-
genannten, der Destillation des Harzes selbst, stehen geblieben,
vornehmlich desswegen, weil die Ausbeute an Guajacharzsiure
keine besonders befriedigende war und die Darstellung derselben
iiberdies zeitraubend und kostspielig ist. ’

Das in Arbeit genommene Quantum Harz (30 Kilogramme)
wurde groblich zerstossen, mit Bimssteinstiickchen gemischtund in
einer liegenden, cylinderformigen, gusseisernen Retorte mit auf-
schraubbarem Deckel moglichst rasch destillirt. Der Retortenhals
miindete in eine gerdumige Glasvorlage, welche ihrerseits wieder
mit einem Kiihler und Kolben als Vorlage in Verbindung stand.

Die Retorte darf um ein Ubersteigen des geschmolzenen und
stark aufschiumenden Harzes zu hindern, hochstens zu Zweidrittel
ihres Rauminhaltes mit der obengenannten Mischung gefiilit sein.

Die Ausbente an Rohdestillat war 62°/, vom Gewichte des
angewendeten Guajacharzes.

Das Destillat sondert sich alsbald in eine leichtere, gelbliche,
wiisserige, obenauf schwimmende Schichte, welche aber nur kleine
Mengen von Brenzeatechin und Guajacol und einer fiiichtigen Siure
(wahrscheinlich Essigsﬁﬁre) enthilt und einen schweren, dligen,
dunkelbraun gefirbten Theil, ein Gemenge der Eingangs ange-
filhrten Korper.

Nachdem der wiisserigze Antheil abgehoben worden war,
wurde das Ol in eine nach aufwirts gerichtete, mit zwei Kithlern
verbundene tubulirte Retorte gefiillt und mit gespannten Wasser-
déimpfen destillirt.

Wegen der Fliichtigkeit des Guajols muss die Destillation
anfangs sehr vorsichtig geschehen.

Das Guajol scheidet sich in dem vorgelegten Kolben als eine
hellgelbe, auf dem Wasser schwimmende Olschichte ab. In dem
Maasse als anch Guajacol iiberzudestilliven beginnt, wird das
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Destillat specifisch schwerer, und wenn man heobachtet, dass die
nachfliessenden Oltropfen im Wasser unterzusinken beginnen, ist
es zweckmiissig, die Vorlage zu wechseln. Die gewonnene Fliissig-
keit enthilt alles vorhanden gewesene Guajol, neben kleinen Men-
gen Guajacol.

In diesem Stadium ist es empfehlenswerth, die Flamme unter
der Retorte zu vergrossern und den Dampfstrom zu verstirken.
Der nun folgende Antheil des Destillates enthiilt die Hauptmenge
des gebildeten Guajacols.

Im weiteren Verlaufe der Operation steigt der Siedepunkt des
Retorteninhaltes betriichtlich und nimmt das Destillat allmilig
eine dunkelbraune Farbe an, indem gleichzeitig der eigenthiim-
liche Geruch des Guajacols verschwindet.

Sobald die iibergehende Flissigkeit im Kithler dicklich wird
und kleine, darin schwimmende Krystalle erkennen lisst, wird die
Vorlage abermals gewechselt.

Die von da an gewonnenen Ole lassen beim Stehen die Ab-
scheidung von kugelférmigen Krystallaggregaten erkennen.

Bis auf einen geringen theerigen Riickstand lisst sich so fast
der ganze Retorteninhalt iiberziehen. Der Theer fiir sich im
Wasserstoffstrcme destillirt, gibt dann weiter noch kleine Mengen
von Guajacol und Pyroguajacin. Nach Monate langer Ruhe hatte
sich das Pyroguajacin als ein krystallinischer Bodensatz von dem
tiberstehenden Ole abgesondert und konnte durch Absaugen von
demselben getrennt werden. Der Riickstand am Filter wurde
wiederholt scharf abgepresst. Es bleibt ein fester, rothlicher Press-
kuchen zuriick, der in der Reibschale zerkleinert, in einem Kolben
mit wenig Alkohol iibergossen und damit lingere Zeit geschiittelt
wird. Die alkoholische Losung ist tiefroth geflirbt und enthilt
noch viel Guajacol, wiithrend die grosste Menge des Pyroguajacin
als ein blendend weisses Pulver zuriickbleibt. Durch Umkrystal-
lisiren aus siedendem absolutem Alkohol, worin es schwer loslich
ist, wird es nach dem Erkalten der Losung in schonen bis ?/, Ctm.
grossen, weissen, rhombischen Plittchen erhalten.

Die oben erwiihnte rothe, guajacolhiiltige Lissung wird ein-
gedampft und gibt ein unreineres Produet.

Nach diesem Verfahren wurden aus 30 Kilogrammen Harz
102 Gramme vollkommen reines Pyroguajacin erhalten. Die durch
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Absaugen getrennten Ole wurden nun im Wasserstoffstrome reeti-
ficirt und die hochstsiedenden Partien des Destillates lieferten
nach mehrmonatlichem Stehen noch 41 Gramme Pyroguajacin, so
dass daher im Ganzen 143 Gramme oder beildufig 0-5%/, gewonnen
werden konnten. Sicher bildet sich dasselbe in viel grosseren
Quantititen und ist der Grund der geringen Ausbeute in seiner
grossen [oslichkeit in Guajacol, sowie darin zu suchen, dass es
sich bei den wiederholten Destillationen zum Theile zersetzt.

Was die Zusammensetzung des Pyroguajacin betrifft, so
haben Ebermayer und Hlasiwetz bei der Analyse verschie-
dene Zahlen gefunden, und demgemiss auch verschiedene Formeln
vorgeschlagen.

C;H,0 (Ebermayer) CypHy,0, (Hlasiwetz)
C...... 78-50. . . . . . . . .76-b1
H...... 6-54 . . . . . . . . . 739
O...... 14-95. . . . . . . . . 16-10

99-99 100-00

Ieh verwendete zur Analyse Pyroguajacin in sehr grossen
schon ausgebildeten Krystallen; dieselben wurden, obwohl farb-
los, nochmals aus Alkohol umkrystallisirt und endlich im Trichter
sublimirt.

Die Ergebnisse der Verbrennungen waren folgende:

L. 0-22875 Grm. Substanz gaben 0-1257 HyO und 0-6392 CO,

IL 0-20375 ; , 0-1150 , , 0-5727 ,
IIL. 0-24175 , , 01420 , , 0-6780 ,
I 1L - IIL
Co..... 76-21...... 76-66...... 76-50
H...... 6-11...... 6:27...... 6-52
0...... 17-68. ... .. 17-07...... 16-98

Daraus ldsst sich als einfachster Ausdruck der Zusammen-
setzung die Formel CsHgO, respective eine polymere, berechnen,
welche verlangt:

C.ooovnn 7659
H........ 6-38
O........ 17-02

Die Eigenschaften des Pyroguajacin anlangend, krystallisirt
dasselbe in ziemlich grossen rhombischen Krystallblittchen mit
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lebhaftem Glanze, schmilzt bei 180:5° C. (uncorr.), ist im kochen-
den Wasser nicht absolut unloslich, in Alkohol schwer und auch
in Ather nicht sehr leicht 16slich. Die alkoholische Losung ist
ohne Reaction gegen Eigenchlorid. Die Angabe Nachbaur’s?
die alkoholische Losung des Pyroguajacin gebe mit dem genann-
ten Reagens eine griine Firbung, diirfte aus einem geringen Gua-
Jjacolgehalte seines Priiparates zu erkliren sein.

In concentrirter Schwefelsiure 1ost sich das Pyroguajacin mit
dunkelblauer Farbe, auf Zusatz von Wasser entsteht ein dunkel-
blauer flockiger Niederschlag, wihrend die obenstehende Fliissig-
keit farblos erscheint. Sublimirtes Pyroguajacin erscheint meist
in kleinen, verfilzten Nadeln, mitunter enthalten diese aber auch
Plittchen beigemischt; bei sehr langsamem Erhitzen erhiilt man
deutliche spiessige Krystalle. Im Wasserstoffstrome sublimirt,
erscheint das Pyroguajacin in ziemlich grossen Platten.

Acetylpylog uajacin. 15 Grm. Pyroguajacin wurden mit
einem Uberschusse von A cetylchlorid im Glasrohre eingeschmolzen
und einige Stunden im Wasserbade erhitzt. Das Pyroguajacin war
vollkommen gelost und beim Offnen der Rohre entwich Salzsiure.
Der Rohreninhalt wurde im Wasserbade zur Trockene gebracht
und aus Alkohol umkrystallisirt.

Das Acetylpyroguajacin krystallisirt in farblosen, glinzenden
Nadeln, welche anfangs zu kugelformigen Gruppen vereint in der
Flussigkeit anschiessen.

Als Schmelzpunkt warde 122° C. (uncorr.) gefunden. Die
Elementaranalysen lieferten folgende Zahlen:

L 0-21855 Grm. Substanz gaben 0-1197 Grm. H,O und 0-5777

Grm. CO,
L. 0-2075 Grm. Substanz gaben 0-1152 Grm. H,O und 0-5475
Grm. CO,.
Daraus berechnet sich Versuch
Gyl 05=C\H, ;04(C,H,0)y I II.
C...... 72-13 72-09 71-96
H...... 6-01 6-08 6-17

O...... 21-85 21-83 2187

1 Ann. Ch. Ph. 106. 339.
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Weder mit den von den friher genannten Forschern ange-
gebenen Formeln, noch mit einer andern polymeren von CgHgO
ausser O;3H 303 lassen sich die angegebenen Resultate in Einklang
bringen. Die Moleculargrosse des Pyroguajacin ldsst sich dem-
gemiss durch CgH;303 ausdriicken und es enthdlt zwei durch
Acetyl ersetzbare (Hydroxyl-)Wasserstoffe.

Diese Annahme wird durch einige weiter unten mitzutheilende
Versuche bestitiget. ‘

Zum Beweise, dass wirklich ein Acetylproduct vorlag, habe
ich eine kleine Menge des Kirpers mit Wasser und Atzbaryt am
Riickflusskiihler erhitzt, filtrirt, eingedampft und mit etwas Alko-
hol und Schwefelsiure erwirmt. Die Bildung von Essigither
konnte deutlich nachgewiesen werden.

Um mich zu vergewissern, dass nicht etwa noch ein drittes
Acetyl eingefiibrt werden konne, wurden 2 Grm. Pyroguajacin
mit 2 Grm. geschmolzenen Natriumacetats und circa 8—10 Grm.
Essigsdureanhydrid nach der Methode von Liebermann und
Hormann, am Riickflusskiihler 5 “tunden lang gekocht. Die
fast farblose Fliissigkeit erstarrt beim Erkalten zu einer strahlig
krystallinischen Masse. Diese wurde mit Wasser iibergossen und
stehen gelassen. Der sich abscheidende Niederschlag wurde ab-
filtrirt, gewaschen und aus Alkohol umkrystallisirt.

Das umkrystallisirte Produet war dem #Husseren Anscheine
nach, mit dem friither erhaltenen Korper identisch, eine Annahme,
welche durch die vorgenommene Elementaranalyse und Sehmelz-
punktsbestimmung erhiirtet wurde.

0-21225 Grm. Substanz gaben 0- 1190 Grm. H;O und 0 - 5595 Grm.

CO,, somit Theorie
C...... 71-89 72-13
H...... 6-22 6-01.

Der Schmelzpunkt wurde bei 122° C. (uncorr.) gefunden.

Das vorliegende Priiparat war daher ohne Zweifel ebenfalls
Diacetylpyroguajacin. ‘

Dibenzoylpyroguajacin. Benzoylchlorid wirkt schon bei
ganz gelindem Erhitzen am Riickflusskiihler auf Pyroguajacin ein,
es entweicht Salzsiure in grossen Mengen und das Pyroguajacin
ist in kurzer Zeit vollkommen gelost. Das Reactionsproduct wurde
mit Wasser tibergossen, wiederholt mit einer Losung von Natrium-
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carbonat geschiittelt und endlich aus Eisessig umkrystallisirt. Das
erhaltene Benzoylproduet krystallisirt schwer und nur undeutlich.
Schmelzpunkt 179° C. (uncorr.).

Die Verbrennung lieferte folgende Daten: 0-1938 Grm.
Substanz gaben 0-0905 Grm. HyO und 0-5557 Grm. CO,.

Theorie fiir CyyHyq0;,=C,H,;05(C.Hs0), Versuch
C......78-37 78-19
H...... 5-31 5-19

Um iiber die Moleculargrosse des Pyroguajacin, sowie iiber
die Anzahl der darin enthaltenen Hydroxylgruppen einen weiteren
Aufschluss zu erhalten, wurde die Kaliumverbindung desselben in
folgender Weise dargestellt.

Beildufig ein Gramm Pyroguajacin wurde in sorgfiltic ent-
wiissertem Ather, in welehem Natrium durch 24 Stunden vollkom-
men blank blieb, geldst und in die Fliissigkeit Kalium in reinen
Stiickehen eingetragen, hierauf im Wasserbade gelinde erwérmt.

Unter Wasserstoffentwicklung scheidet sich alsbald am Boden
des Kolbens, sowie an der Oberfliche des Kaliums eine weisse,
theils flockige, theils pulverférmige Verbindung ab. Wenn nach
lingerem Erwirmen die Menge derselben nicht mehr zunimmt,
werden die iiberschiissigen Kalinmstiickchen entfernt und der
weisse Niederschlag filtrirt.

Die abfiltrirte Substanz wird rasch iiber Schwefelsiure
gestellt, da sie sich sonst leicht oberflichlich roth firbt.

Die bei 100° getrocknete Verbindung wurde im Platintiegel
mit Schwefelsiure iibergossen und das Kalium als Sulfat gewogen.

0-3385 Grm. Substanz lieferten 0-1590 Grm. Kaliumsulfat,
somit21-08%/, Kalinm. Die Formel C;gH;¢K,0; verlangt 21-83%/,

Brompyroguajacin. Lost man Pyroguajacin in heissem
Fisessig auf, und setzt zur Losung Brom tropfenweise zu, bis die
Fliissigkeit bleibend gelb erscheint, so krystallisirt heim Erkalten
der Flissigkeit und richtiger Concentration derselben, das gebil-
dete Tribromproduet in Hdusserst zarten, zu Kugeln vereinigten
Nadeln, von meist rothlichgelber Farbe heraus. Die Verbindung
schmilzt bei 172° C. (uncorr.) und ist in absolutem Alkohol sehr
schwer 16slich. Die Brombestimmung wurde durch Glithen mit
gebranntem Kalk ausgefiihrt.
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0-4620 Grm. Substanz gaben 0-499 Grm. Silberbromid,
d.i. 0-2125 Grm. oder 46-0%, Brom. Die Formel CisH;3Br;0;
verlangt 4624/, Brom.

Wihrend ich die vorstehend beschriebenen Versuche aus-
fithrte, habe ich mich auch vielfach bemiiht, die Dampfdichte des
Pyroguajacin zu bestimmen, um jeden Zweifel an der Molecular-
grosse desselben auszuschliessen. Aber weder bei der Anwendung
der V. Meyer’schen Methode (Wood’sche Legirung als Sperr-
fliissigkeit, Erhitzung im Schwefeldampfe), noch bei Beniitzung
des C. und V. Meyer’schen Verfahrens (Erhitzung im Bleibade
in einer Stickstoffatmosphiire) konnte ein brauchbares Resultat
erzielt werden, da stets Verkohlung eintrat.

Durch die besondere Freundlichkeit des Herrn Professors
v. Sommaruga war ich in die angenehme Lage versetzt, eine
Bestimmung nach der von ihm modificirten Dumas-Haber-
mann’schen Methode im theilweisen Vacuum ausfithren zu kin-
nen. Auch bier missgliickte die erste Bestimmung im Schwefel-
dampfe.

Inzwischen hatte ich die Beobachtung gemacht, dass das
Pyroguajacin bei einem Drucke von 80—90™™ bei 258° C. siedet.
Ein Versuch, 'die Dampfdichtenbestimmung bei dem genannten
Drucke und einer Temperatur von eirca 290° vorzunehmen, haite
also vielleicht Aussicht ein besseres Resultat zu geben. Auch
diesen zu machen, gestattete mir'die Zuvorkommenheit des Herru
Professors v. Sommaruga, und in der That war er von Erfolg
gekront.

Bei dieser Dichtenbestimmung waren die Ergebnisse der
Beobachtung folgende: -

Gewicht des mit Luft gefiiliten Ballons 16-7332.

Temperatur wiithrend der Wigung 25° C.

Barometerstand ,, ” » 760 - 1mm

Grewicht des mit Dampf gefiillten Ballons 16 7155.

Temperatur wihrend des Zuschmelzens 291° C. (Wood’s
Legirung.)

Capacitit des Ballons 140-3 CC.

Volum des zuerst eingetretenen Quecksilbers 138-1 CC.

Volum der Luftblase 22 CC.

Temperatur bei dieser Bestimmung 28-5° C.
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Druck auf die eingesehlossene Lufthlase 93-1=%,
Aus obigen Daten berechnet sich die Dampfdichte fiir das
Pyroguajacin mit

953 CisHi505 erfordert 9-76.

Die Substanz war nach dem Auskiihlen des Ballons zwar
braun gefirbt, aber wieder krystallinisch erstarrt und erwies sich,
geringe Verunreinigungen ausgenommen, als Pyroguajaein.

Reduction des Pyroguajacin dureh Destillation
iiber erhitzten Zinkstaub. Je 2 Grm. wurden mit der zwan-
zigfachen Menge Zinkstaub gemischt und in einem langsamen
Strom von Wasserstoff der Destillation unterworfen. Man erhielt
ein krystallinisches, mit etwas Ol durchtriinktes Destillat von
licht briaunlichgelber Farbe. Ein mit gewogener Vorlage ausge-
fithrter Versuch gab nahezu 67°/, Ausbeute an Rohdestillat. Man
lost das erhaltene Product in Ather und filtrirt von etwas iiber-
gerissenem Zinkstaub. Die erhaltene .osung ist dunkelbraun mit
deutlicher griiner Fluorescenz.

Nach dem Abdunsten des Athers hinterbleibt ein gelber
halbfester Riickstand, weleher das Reductionsproduct neben etwas
unzersetzt ibergegangenem Pyroguajacin enthilt. Um das letstere
zu entfernen, behandelte ich das Gemisch mit verdiinuter, kochen-
der Kalilauge, welche das Pyroguajacin autlost, wihrend eine
Einwirkung derselben auf den Kohlenwasserstoff nieht zu besor-
gen war.

Dieses Auskochen muss so lange fortgesetzt werden, bis eine
filtrirte Probe der Fliissigkeit auf Zusatz von iiberschiissiger Salz-
sdure ganz klar bleibt; nur dann kann man die Entfernung des
Pyroguajacin als durchgefiihrt ansehen. In den meisten Fillen
musste es fiinf- bis sechsmal wiederholt werden. Dabei erleidet
man begreiflicher Weise immer einige Verluste, zumal die Fliissig-
keiten hiufig triibe durch das Filter laufen.

Der so gereinigte Kohlenwasserstoff wird zur Entfernung der
Kalilauge wiederholt mit Wasser ausgekocht und durch moglichst
kriiftiges Pressen von dem anhiingenden Ole befreit. Der riick-
standige feste Theil wurde im Wasserstofistrome destillirt, aber-
mals abgepresst, aus einer kleinen Retorte destillirt und die erhal-
tenen reinsten Partien des Destillates sublimirt.
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Das reine Product stellt grosse, lebhaft glinzende Krystall-
blitter dar, welche schwach blaue Fluorescenz zeigen, besitzt
einen charakteristischen, wenn auch schwachen Geruch, und ist
besonders mit Wasserddimpfen leicht fliichtig. Es 16st sich mit
griiner Farbe in einem Uberschusse concentrirter Schwefelsiiure.
Der Erweichungspunkt wurde bei 97—98° C., der Schmelzpunkt
aber zwischen 100--101° C. (uncorr.) mittelst eines Geissler'-
schen Thermometers gefunden. Der Korper gibt eine Verbindung
mit Pikrinsiiure, die aber nicht beim Vermischen der heissgesiit-
tigten alkoholischen Losungen beider Substanzen, sondern erst bei
weiterem Einengen der Flissigkeit sich in braungelben prismati-
schen Nadeln ausscheidet. Der Schmelzpunkt derselben ist 120°
C. (uncorr.) ‘

Wegen der grossen Flichtigkeit des Kohlenwasserstoffes
mussten die Verbrennungen in einem langen Bajonnetrohr mit
grosser Vorsicht ausgefithrt werden.

1. 0-2575 Grm. Substanz gaben 0-1770 Grm, H,O, 0-870

Grm. CO,
II. 02652 Grm. Substanz gaben 0-1878 Grm. H,0, 0-898
Grm. COs,.
Versuch
Theorie fiir C;oH,, 1. 11.
C...... 92-31 92-13 92-34
H...... 769 764 7-86

Die Dampfdichte, ausgefiihrt nach der V. Meyer’schen
Methode mit der Wood’schen Legirung als Sperrflissigkeit, gab:

Theorie berechnet fiir C;oH,, I Ver%“}l} o
540 H-44 5-10 547

Die Formel C;,H;, ist die eines Athyl- oder Dimethylnaph-
talins. Von dem ersteren Korper ist er sicher verschieden. Ein
Dimethylnaphtalin ist bisher nicht bekannt. Das Verhalten des
neuen Kohlenwasserstoffes bei der Oxydation mit Chromsiure,
macht es aber nicht wahrscheinlich, dass er wirklich Dimethyl-
naphtalin ist.

Ich sehlage dafiir, um an seine Abstammung zu erinnern, den
Namen G uajen vor,
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Verhalten des Guajen gegen Oxydationsmittel.

Wird der Kohlenwasserstoft unter Erwirmen in der 8-—10-
fachen Menge Eisessig gelost, und dann vorsichtig eine Losung
von Chromséure in Eisessig zugefiigt, so findet ohne Wirmeent-
wicklung und ohne Bildung von Kohlensiure eine Reaction statt.
Die anfangs braune Fliissigkeit scheidetspiter einen feinpulverigen
briunlichen Korper ab, der aber nach einiger Zeit verschwindet,
worauf die Fliissigkeit dunkelgriin und klar wird.

Versetzt man die Essigsiiurelosung mit beildufig dem doppel-
ten Volumen Wasser, so entstebt ein reichlicher gelblichweisser
Niederschlag, der nach einiger Zeit sich zusammenballt und an
der Oberfliche der Fliissigkeit sammelt. In Massen erscheint der
neue Ktirpei‘ schon schwefelgelb. Derselbe wird abfiltrirt, wegen
seiner hedeutenden Loslichkeit in Wasser nur wenig gewaschen
und auf einer pordsen Thonplatte getrocknet.

Im FKiltrate sind noch betrichtliche Mengen desselben geltst.
Destillirt man zwei Drittel der Fliissigkeit ab, so bleibt der grosste
Theil der Essigsidure in der Retorte zurtick und das neue Product
geht mit den Wasserddmpfen in das Destillat iiber, ans welchem
es dann mittelst Ather ausgezogen werden kann. Der lufttrockene
Korper wurde mit Natriumecarbonat und Natriumbisulfit behandelt,
aber diese Substanzen waren ohne Einwirkung darauf und da
auch die Loslichkeitsverhiltnisse desselben, denen des (tuajen
sehr nahe kommen, fehlte es an einem einfachen Mittel das gebil-
dete Oxydationsproduct von beigemengtem Kohlenwasserstoff zu
trennen, Eine vorlidufige Trennung kann durch Sublimation be-
werkstelligt werden, da das Guajen viel leichter und frither absu-
blimirt, als das"Oxydationsproduct. Um letzteres ganz rein zu
erhalten, wurde es wiederholt mit Chromsdure behandelt bis der
Schmelzpunkt constant blieb. Derselbe wurde bei 121—122° C.
(uncorr.) getunden. Die Verbindung sublimirt, wenn sie ganz rein
ist, leicht und vollkommen in citronengelben, zu federartigen Grup-
pen vereinigten Nadeln unter Verbreitung eines ziemlich starken
Geruches.

Die Elementaranalyse des sublimirten Productes ergab:

0-19725 Grm. Suhstanz gaben 0-095 Grm. H,O und 0-558
Grm. CO,.
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Theorie fiir C;,H,,0, Versuch
e —n

C...... 7742 7715

H...... 5-37 5-3b

Die vorliegende Verbindung kann wohl als Guajenchinon
angesprochen werden, ihre Entstehung macht es sehr wahrschein-
lich, dass im Guajen keine der Oxydation zuginglichen kohlen-
stoffhiiltigen Seitenketten vorhanden sind.

Bevor noch die Dampfdichte des Guajen gemacht war,
konnte man die Vermuthung berechtigt finden, dieser Kohlen-
wasserstoff sei nichts Anderes als Reten.

Der nahe itbereinstimmende Schmelzpunkt der beiden Korper
sowohl, wie der ihrer Pikrinsdureverbindungen schienen darauf
hinzudeuten, ebenso wie die Entstehung aus CigH;50;5. Herr Dr.
A. G. Ekstrand war iiber Ersuchen so freundlich, eine Probe
von Reten gefiilligst zum Vergleiche zu iiberlassen, und so konnte
die Verschiedenheit desselben vom Guajen, abgesehen von der
Dampfdichte, vollkommen sicher festgestellt werden.

Durch die Entstehung eines Kohlenwasserstoffes CyoH;o aus
Pyroguajacin, kann es als bewiesen angesehen werden, dass man
es mit einer Spaltung des Molekiils des letzteren, bei der Zink-
staubreaction zu thun habe. Nach den bisherigen Erfahrungen ist
ferner anzunehmen, dass der Guajen liefernde Theil desselben mit
dem C; enthaltenden Reste durch Sauerstoffbindung verkniipft
sei. Damit stimmen auch die Versuche iiberein, welche nachwei-
sen, dass in CjgHi30; nur zwei Sauerstoffatome als Hydroxyle
vorhanden sein konnen, wihrend das dritte in anderer Art gebun-
den sein muss, Diesem Reste entstammt wohl auch das in geringer
Menge auftretende olige Product, von dem das Guajen durch
Pressen ete. befreit werden musste. Leider war es in zu geringer
Menge vorhanden, wmn gereinigt werden zu konnen, und obwohl
ich mich bemiihte, etwas davon zu sammeln, so konnte ich doch
nicht einmal eine zu den bescheidensten Versuchen ausreichende
Quantitit davon gewinnen.

Verhalten des Pyroguajacin gegen schmelzendes
Kaliumhydroxyd. Kaliumhydrat wurde unter Zusatz von wenig
Wasser geschmolzen und in die etwas abgekiihlte Masse Pyro-

guajacin eingeriihrt, indem man Sorge trug, eine moglichst rasche
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Mischung zu erzielen. Das Pyroguajacin verschwindet alsbald und
der Inhalt der Silberschale nimmt eine lichtgriine Farbe an,

Die gebildete Kaliumverbindung des Pyroguajacin schwimmt
auf der Oberfliche der geschmolzenen Masse und erst bei hoherer
Temperatur beginnt sich die oxydirende Einwirkung des Kalium-
hydroxydes bemerkbar zu machen. Die Farbe der Schmelze wird
gelblich und gleichzeitig tritt die Entwicklung von weissen, eigen-
thitmlich riechenden Didmpfen auf. Wird etwa 15—17 Minuten
nach Eintritt der oben angegebenen Erscheinungen die Operation
unterbrochen und die Schmelze in verdiinnter Schwefelséiure gelost,
80 bemerkt man die Abscheidung weissgrauer Flocken.

Diese unterscheiden sich durch ihre Lslichkeitsverhiltnisse
und Eisenreaction scharf vom Pyroguajacin. Der Korper ist in
kaltem Wasser schwer, in heissem sowie in Alkohol und Ather
leieht loslich. Selbst sehr verdiinnte, wiisserige Losungen firben
sich auf Zusatz von Eisenchlorid schon dunkelblau, nach einiger
Zeit entsteht ein blaugrauer Niederschlag unter Entfirbung der
dariiber stehenden Fliissigkeit. Anwesenheit freier Siuren ver-
hindert die Reaction. Ist die Losung concentrirter, so entsteht
sofort ein blauer Niederschlag, die Flitssigkeit ist ebenfalls blau
zefiirbt und wird exst nach eiviger Zeit farblos. Zur Reinigung
wrd die beim Ansiiuern der Schmelze heraustfallende Substanz in
Ather aufgenommen, der nach dem Verdampfen des Losungsmit-
tels bleibende, noch dunkel gefirbte Riickstand, wiederholt in
Ather gelost und mit Thierkohle entfirbt. Die nun lichtgelb
gewordene Verbindung wird schliesslich aus Alkohol umkrystalli-
sirt. Der Sehmelzpunkt derselben liegt bei 202° (uncorr.).

Die Analyse derselben gab Zahlen, welche am niichsten auf
die Formel Cy;H;50; stimmen. (C—75-1, H—6-4 gefunden im
Mittel, C-—T75-0, H=6-8 berechnet.) Diese Formel ist aber
angesichts der Bildung von Guajen so unwahrscheinlich, dass
man an eine Verunreinigung, von der der Korper nicht leicht zu
befreien war, denken musste. In der That diirfte wohl Cy,H;,0,
die richtige Formel darstellen, denn bei der Reduction mittelst
Zinkstaub, erhielt man daraus ziemlich glatt Guajen, das an seinen
Eigenschaften, Loslichkeitsverhiiltnissen und am Schmelzpunkte
als solches erkannt wurde. Leider war die mir zu Gebote stehende
Menge (1-5 Grm., die ich aus 10 Grm. Pyroguajacin erhielt)
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zu wenig, um weitere Reinigungsversuche, oder iiberhaupt andere
Reactionen damit anstellen zu kénnen. Ich war nur in der Lage
zu constatiren, dass der Korper keine Séure ist, und beim Behan-
deln mit Acetylchlorid, ein in zarten, verfilzten Nadeln krystalli-
sirendes Acetylproduct lieferte, wesshalb die Sauerstoffe hichst
-wahrscheinlich als Hydroxyle darin vorhanden sind.

Lisst man die Einwirkung des schmelzenden Kalis aber
linger andauern, so tritt nach einiger Zeit ein Punkt ein, bei dem
:sieh die Schmelze, ohne jedwede Ausscheidung klar in verdiinnter
Schwefelsiure 16st. Ather nimmt aus dieser Losung eine Siure
auf, die nach dem Entfirben und Umkrystallisiren, aus sehr ver-
diinnter wisseriger Losung in farblosen Nadeln erhalten wird,
wiihrend sie sich beim schnelleren Erkalten etwas concentrirterer
Losungen in Gestalt von Flocken ausscheidet, die kaum eine
‘krystallinische Beschaffenheit erkennen lassen. Die Sdure ist auch
in siedendem Wasser ziemlich schwer loslich, sehr schwer 1oslich
in kaltem. Auch in verdiinnter Losung erzeugt Eisenchlorid eine
hichst intensive rothviolette Farbenreaction. Die Substanz ent-
-steht aber in so geringer Menge (aus 30 Grm. Pyroguajacin kaum
0:2 Grm.), dass ich auf eine Analyse verzichten musste. Sie
.diirfte wohl eine aromatische Oxysiure sein. Die Hauptmasse
des Pyroguajacin wird unter diesen Umstiinden vollstiindig zer-
:stort.

Weitere Versuche anzustellen, fehlte es mir an Materiale.
‘Die Schwierigkeit und Kostspieligkeit der Beschatfung desselben,
mige die Liicken der Arbeit entschuldigen.

Fasst man alle mitgetheilten Thatsachen zusammen, so kann
‘man mit einiger Wahrscheinlichkeit fiir das Pyroguajacin die

nithere Formel 012H10\
0
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aufstellen, welche allerdings weit entfernt eine Constitutionsformek
zu sein, die Entstehung von Diacetyl- ete. Producten, die Bildung
des Guajen und des dligen Nebenproduetes, sowie des Korpers:
CyoH;50, erkliirt. Die Structur des interessanten Kohlenwasser-
stoffes C;oHy, ist allerdings noch vollkommen dunkel. Vielleicht
geniigen die mitgetheilten Daten ihn gelegentlich anderswo auf-
zufinden und zn erkennen, da eine Darstellung aus Pyroguajacin.
in grosseren Mengen wohl kaum durchfiihrbar sein diirfte.

Schliesslich sei es mir gestattet, an dieser Stelle fiir die mir
im Verlaufe der vorstehenden Arbeit zu Theil gewordene Unter-
stiitzung, durch Ertheilung vieler werthvoller Rathschlige, sowohl
Herrn Prof. v. Barth wie auch Herrn Dr. Weidel meinen auf-
richtigen Dank auszusprechen.




