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0ber die Constitution des Guajols, 
Von Dr. J. IIerzig. 

(Aus dem Universit~itslaboratm'ium des Professors v. B arth.) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 9, Februar 1881.) 

Wi~hrend die Constitution des Guajacols vollkommen auf- 
gekli~rt ist und auch in der Kenntniss des Pyroguajacins durch 
die neueren Arbeiten ein weiterer Fortschritt zu verzeichnen ist~ 
sind wir in Bezug auf den Charakter und die Natur des Guajols, 
des dritten bei der trockenen Destillation des Guajakharzes auf- 
Vretenden Productes noch ganz im Unklaren. Zwar ist seine 
Znsammensetzung yon verschiedenen Forschem wiederholt Uber- 
einstimmend mit CsHsO angegeben und die Molekulargriisse 
dm'ch die yon D e v i l l e  ausgefUhrte Dampfdichtebestimmung 
ermittelt worden~ allein yon dem Charakter der Yerbindung~ 
der Natur und Constitution derselben kann man sich aus dem 
vorliegenden Materiale keine richtige Vorstellung maehen. Und 
doch ist~ abgesehen yore Interesse~ das die Verbindung an and 
fur sich bietet~ mit der Aufkli~rung des Guajols auch ein weiterer 
Schl:itt zum Erkennen der im Guajakharz enthaltenen interes- 
santen Substanzen geschehen. In der Voraussetzung, dass die 
frtiheren u nur am Mangd an Material gescheitert sind~ 
habe ieh das Studium dieser Verbindung wieder aufgenommen~ 
um einiges Licht tiber seine nlihere Zusammensetzung zu ver- 
breiten. 

Bei der Darstellung des Materials aus dem Destillat babe 
ich reich an die Angaben frtiherer Chemiker gehalten und habe 
auch so ziemlich diesdben Erfahrungen gemacht, wie sic bereits 
wiederholt beschrieben wurden. Das Guajol kann~ so oft man es 
auch destilliren mag~ nie ganz farblos erhalten werden~ bri~unt 
sich beim Stehen naeh einiger Zeit~ und selbst fl'isches, seheinbar 
farbloses Product hinterl~sst beim Desti]liren einen brgunliehen 
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hi3her siedenden Rtickstand. Die yon H l a s i w e t z  und v. Gi lm 1 
angegebene Reinig'ungsmethode~ Destillation tiber Kalk~ habe ieh 
vorcrst unterlassen, well ich reich frtiher durch einen speciellen 
Versuch Uberzeugen wollte~ dass der Kalk anf die Substanz nicht 
ctwa zersetzend einwirke. Uebrigens rUhrt die gelbe Fi~rbung und 
die Braunung nicht, wie H l a s i w e t z  meinte~ yon beigemengtem 
Guajacol her. Das Product, welches ich in H~nden hatte, zeigte 
gar keine Spur ether grUnen Eisem'eaction mehr und vcrhielt sich 
doch beim Destillircn genau so wie das seinerzeit yon tt 1 a si w e t z 
nntersuchte Pr~parat. Ich habe reich also zuni~chst darauf 
beschritnkt, das Guajol so weir zu reinigen, dass es keine grtine 
Eisenreaction licferte und yore geringen bri~unlichen Rtickstand 
abgesehen, fast constant bet 118--121 ~ iiberging. 

Bet eincm KSrper yon der Zusammensetzung CsHsO ist es 
wohl nur nattirlich~ wenn man bald nach dem Bekanntwerden 
sciner Formel ihn ftir einen ungesgttigten Aldehyd angeschen 
hat. In der That hat schon G e r h a r d t  die Vermuthung aus- 
gesprochen, dass das Guajol der Aldehyd der Angclicas~ure 
set. t t l a s i w e t z  und v. Gilm ~ glaubten diese Ansicht durch 
das Besnltat der Kalischmelze, wobei sic keine Angelieasliure 
erhielten: widerlegt zu habcn. Sieht man aber aueh yon diesem 
wohl nicht ganz stichhNtigen Argumente ab~ so stand doch dieser 
Meinung die yon einigen Forschern beobaehtete Thatsache ent- 
gegen, dass das Gnajol sich mit Natriumbisulfit nicht verbinde. 
Ich habe diescn Versuch mit meincm Pr~tparate wiederholt und 
war ganz erstaunt, nicht nur eine lebhafte W~trmeentwicklnng 
wahrnehmen zu k~innen, sondern auch im Laufe einiger Minutcn 
die gauze Masse in einen Krystallbrei umgewandelt zu sehcn. 
Ich habe diesen Versuch seither wlederholt im Kleincn und im 
Grossen gemaeht, ohne dass er aueh nut einmal fehlgeschlagen 
h~tte. Es bleibt daher nut die eine Erkl~rung Ubrig, dass die 
frUheren Beobachtungen theils mit ether unreinen Substanz, theils 
mit ether nieht genttgend eoneentiirten Natriumbistflfitttisung 
gemacht wurden. Meine Versuehe unternahm ieh mit einer Liisung 
yon der Diehte 1"37. Ein sehr geringer Theil des Guajols entzieht 

I Ann. Ch. Pharm. CVI, S. 379. 
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sieh der Einwirkung des Natriumbisulfits und werde ieh auf 
denselben noch zurUekkommen. 

Aus dieser Bisulfitverbindung lasst sieh auf dem gewtihn- 
lichen Wege mit Soda kein Guajol wieder gewinnen, eine 
Erscheinung, dig auch bei anderen unges~tttigten Aldehyden 
(AcroleXn und Crotonaldehyd) bereits beobachtet wurde. 

Anch sonst verh~tlt sigh das Guajol den Aldehyden gleieh, 
indem es Silberlt~sungen reducirt und sieh an de1" Luft oder besser 
mit Sauerstoff oxydirt, wie man sieh leicht dutch einen Versuch 
im Eudiometerrohr tiber Quecksilber Uberzengen kann. 

War nun die Aldehydnatur des Guajols dutch diese Ver- 
suehe ziemlich wahrscheinlich gemaeht, so hat es sieh zungehst 
darum gehandelt, einerseits durch 0xydation dig dazu gehtirige 
Saure~ andererseits din'oh Reduction den entsp~'echenden Alkohol 
darzustellen, nm mit ttilfe dieser mtiglicherweise in Bezug auf ihre 
Constitution wohlbekannten Ktirper aueh abet die n~theren 
Structurverh~ltnisse des Guajols sigh Klarheit versehaffen zu 
kiinnen. 

O x y d a t i o n .  - -  Dass das Guajol an der Lnft einen krystal- 
linischen KSrper liefert, wurde bereits yon D ev i l l e  beobachtet, 
ohne dass er dig Reaction w:eiter verfolgt h~tte. Merkwtirdiger- 
weise scheint diese Angabe D ev i l l e ' s  yon allen Forschern~ die 
sich weiterhin mit dem Guajol besch~ftigt haben~ ganz tibel'sehen 
worden zu sein. Und doch ist mit der Erkenntniss dieser Substanz 
der Schliissel zur vollstifndigen Aufkllirung der Constitution des 
Guujols gegeben. Es genUgt n~mlich etwa 1--2 Gr. Gnajol an 
der Lnft verdunsten zu lassen, um Krystalle zu erhalten~ die bei 
63 ~ schmelzen und alle Eigenschaften der Tiglinsiiure zeigen. 

Bei der Darstellung der Tiglinsi~ure in grSsserer Menge 
habe ich das Guajol in einer Flasche der Einwil"kung des Sauer- 
stoffes tiberlassen in dcr Art~ wit yon Lie  b e n und Z ei s e 1 bei der 
Oxydation der dutch Condensation erhaltenen Aldehyde ver- 
fahl"en wird. Um den Gang" der Oxydation besser Uberschen nnd 
eine etwa nieht oxydirbare Beimengung constatil~ zu kSnnen, 
hahe ich die Oxydation dl"eimal sistirt. Die Fltissigkcit win'de 
dann am RUckfiusski~hler mit kohlensam'em Calcium erwg1"mt 
und das night oxydil"te Oel abdestillirt und wieder d@ Oxydation 
ausgesetzt. Bei der letzten Oxydation el"hielt ich yon 39 Gr. nut 
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noch geg'en 2 Gr. unangegriffenes ()l und selbst dieses liGferte 
auf einemUhrglase verdunstet noeh immer Krystalle yore Sehmelz- 
punkt 63--64 ~ 

Die bei dieser Operation erhaltenen Calciumsalze wurden 
vereinigt und abgedampft, wobei sich Gin sehwer 15sliehes Cal- 
ciumsalz aussehied. Diese Krystallisation wurde yon der Mutter- 
lauge sorgf~ltig getrcnnt~ mit SchwefGlsKure zersetzt und mit 
Ather ausgeschUttelt. Zur Entfernun~ etwa vorhandener niederer 
Fetts~uren wurde der Ather nenerdings mit Wasser geschUttelt 
und dann verdunstet. Er hinterliess Krystalle vom Habitus der 
TiglinsKure, welche bei 63 ~ sehmelzen und constant bei 197--198 ~ 
uneorr. (20l"8 corr.) sieden. Gentigt schon die Bestimmung dieser 
Constanten~ um dig IdGntit~t der Verbindung mit Tiglins~ure nach- 
zuweisen~ so habe ich noeh die E1ementaranalyse derselben aus- 
gefiihrt. Sie erffab folgendes Resultat: 

0.2720 Gr. Substanz gaben 0.6001 Gr. Kohlens~ure uud 
0.1928 Gr. Wasser. 

In 100 Theilen 
Gefunden Berechnet fiir C5tts02 

C . . . . . . . .  60.18 60.00 
H . . . . . . .  7.88 8.00. 

Ieh will noeh bemerken, dass ieh bei einigen Oxydationen 
im Kleinen sorgf~tltig jede Erwtirmung vermieden habe, ohne dass 
sieh je ein anderes Product gebildet hittte als Tiglinsiture. Es ist 
also eine andere Bildungsweise der Tiglinsiture als direct aus 
Guajol dutch Oxydation~ etwa aus tier isomGren Angelieasiiure 
absolut ausgesehlossen. 

War dureh die frUher angefUhrten Versuehe die Aldehyd. 
natur des Guajols sehr wahrseheinlich gemacht worden, so ist 
dasselbe dureh das Auftreten der Tiglinsiture bei der Oxydation 
in namhafter Meng'e als der der Tiglins~ture entspreehende Alde- 
hyd chai'akterisirt und daher als Tiglinaldehyd zn bezeiehnen. 

Wenn nun aueh die Ausbeute an Tiglinsaure als einc keines- 
wegs schleehte bezeiehnet zu werden verdient, so ist sic doeh nieht 
das einzig'e bei der 0xydation auftretende Product. So konnte 
ieh w~hrend der Oxydation die Entwieklung yon Kohlens~ure 
eGnstatiren und ausserdem enthielt noch die Lauge yon deIn 



122 Herzig .  

schwer 15slichen Calciumsalze der Tiglinsaurc andere leicht l(is- 
liche Calciumsalze organischer Si~uren. Das weitere Studium dieser 
Reaction habe ich nnterlassen, weil mit ~ dem Momente~ in welchem 
das Guajol als Tiglinaldehyd crkannt war~ die ganze Arbeit in 
tin ganz anderes Stadium getretcn war. Es war mir ni~mlich dureh 
pers~nliche Mittheilungen bekannt~ dass L i e b e n  und Zeis  el im 
weiteren u ihrer intercssantcn Condensationen aus Acet- 
und Propionaldehyd cinch K~irper yon der Zusammensetzung 
CsHsO erhaltcn haben, der dcnselben Siedepunkt besass wie das 
Guajol und sich ausserdem dutch sein gesammtes u als 
Tiglinaldehyd erkennen liess. Uebrigens haben die genannten 
Forscher in einer vorli~ufigen Mittheilung I diescn KSrper bereits 
erw~hnt. Es konnte sich daher flit mich nicht datum handeln~ 
den Tiglinaldehyd genauer zu studiren~ was ja ohnehin yon 
L ie  b e n und Z e i s el bereits zum grossen Theile geschehen ist~ viel- 
mehr war  es meine Aufgabe~ dutch weitere Versuche die Identit~it 
beider K(iloer festzustellen und die etwa vorhandenen Differenzen 
aufzukl~ren. 

Ich habe zun~chst die Krystallisation der Bisulfitverbindnn- 
gen einem Vergleiche unterworfen~ wobei sich gezeigt hat~ dass 
das mir glitigst tiberlassenc Condensationslbroduet CsHsO als 
Bisulfitverbindung dieselbe Krystallform zeigt wie die des Quajols. 

Als weiteren Beweis fur die Identitat habe ich die Reduc-  
t ion  mit Eisen und Essigsi~ure gew~hlt. Diese Methode ist yon 
L i e b e n und Z e i s e 1 ~ bei Gelegenheit der Reduction des Croton- 
aldehyds angewandt und beschrieben worden. Man erh~tlt dabei in 
der Regel den entsprechenden gesi~ttigten Aldehyd und ein 
Gemisch yon ges~ttigtem und unges~ittigtem Alkohol. Dieses 
Gemisch wird in Wasser gelSst, bromirt~ mit Wasser am RUck- 
fiusskUhler gekoeht und dann der gesi~ttigte Alkohol abdestillirt, 
wi~hrcnd im RUckstande eine nicht fltichtige, im Wasser 15sliche 
Verbindung (das entsprechende Glycerin) neben Bromwasserstoff 
zurUckbleibt. Ich babe mich genau an die beschriebene Methode 
gehalten und es konnten bei der Reduction des Guajols folgende 
Producte constatirt werden: 

1 Berl. Ber. 1881, S. 932. 
2 Monatshefte fiir Chemie 1880. S. 81~. 
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Ein ges~tttigter Aldehyd yore Siedepunkte 90--92" (Valer- 
aldehyd). 

Das Gemisch yon gesi~ttigtem nnd unges~ttigtem Alkohol 
(Siedepunkt 125--180 ~ (nneorr.),) nnd der geslittigte Alkohol 
(Amylalkohol) (bei 125--126 ~ (uncorr.) siedend). 

Endlich aus dem RUckstande naeh dem Entfernen der Brom- 
wasserstoffs~iure und Abdampfen im Wasserbade eine ziihe 
syrupSse stiss sehmeckende Masse~ welehe das entspreehende 
Pentenylglycerin darstellt. 

Dieselben Producte erhielten L i e b e n  und Z e i s e l  nach 
giitiger persSnlicher Mittheilung bei der Reduction des syntheti- 
sehen Tiglinaldehyds. 

Durch diese oben beschriebenen Versuche war die Identitfit 
des Guaj ols mit dem yon L i e b e n und Z ei s e 1 erhaltenen Conden- 
sationsprod~ete CsHsO erwiesen und nm" der Gerueh zeigte noeh 
einige Verschiedenheit, da er beim Guajol angenehm und weniger 
steehend war. Die Eliminirung dieser Differenz musste meine 
nEchste Aufgabe sein und das n~tchsfliegende war wohl die Rein- 
darstellung' des Guajols mit Hilfe der Bisulfitverbindung. Dieselbe 
bietet aber desshalb erhebliche Schwierigkeiten, well, wie bereits 
erwahnt~ das Guajol auf gewShnlichem Wege aus der Bisulfit- 
verbindung nicht wieder gewonnen werden kann. Die Zersetzung 
derselben gelingt abe 5 wie dies bereits L i e b e n und Z ei s e 1 beim 
synthetischen Tiglinaldehyd constatiren konnten~ wenn man vor- 
sichtig zur erw~rmten BisulfitlSsungBarytwasser hinzutreten lasst~ 
ohne das Gemisch alkalisch werden zu lassen. Auf diesem Wege 
babe ich aus der Bisulfitverbindung des Guajols ein ()l bekommen, 
welches alle Eigenschaften des Condcnsationsproductes CsHsO 
besass und sieh namentlich im Geruehe als vollstitndig identisch 
erwies. 

Hiemit war der eine Theil der gestellten Aufg~be ~ls gelSst 
zu betrachten undes blieb zum Schlusse nut noeh iibrig~ die Natur 
der geringen und trotzdem den Geruch m~skirenden Beimengung 
aufzukl~ren. Das Gu~jo]~ wie ieh es in HSnden hatte~ 15ste sieh~ 
wie bereits erw~ihnt wurde~ nicht ganz vollst~ndig in Bisulfit und 
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es war daher auf dem Wege der Ueberfithrung des ganzen 
Guajols in die Bisulfitverbindung und nachheriges Destilliren oder 
Extrahiren mit Ather die Reindarstellung dieser zweiten Substanz 
zu erwarten. In dcr That blieb nach wiederholtem SchUtteln mit 
einer L(isung yon Natriumbisulfit ein sehr geringcr Antheil des 
Guajols ungelSst zurUck i der auch einen yore Geruche des Tiglin- 
aldehyds ganz verschiedenen Geruch zeigtc. Derselbe hatte 
nach dem Trockncn mit Chlorcalcium einen keineswegs con- 
stanten Siedepunkt~ indcm er yon 100--160 ~ tiberging. Auch dutch 
Fractioniren konnte ich daraus keinen K(irper yon einigermassen 
constantem Siedepunktc erhalten, und da die Fltissigkeit beim 
Dcstilliren immer nachdunkelte und ein brauner Riickstand 
zuriickblieb~ so musste ich die Reindarstellung durch Destillation 
aufgeben. Versuche, durch verschiedene Reactionen mir Klarheit 
tiber die :Natur des KSrpers zu vcrschaffen~ misslangen~ und so 
blieb mir bei der geringcn Menffe Materials aichts iibrig~ als auf 
das genauere Studium dieser Yerunreinigung zu vet:zichten. Ich 
will nur erwiihnen~ dams bei der Oxydation yon 39 Gr. Guajol 
dieser KSrpcr verschwand und es muss dahingestellt bleiben~ ob 
crals  solcher durch den Sauerstoffstrom weggefiihrt wurde oder 
sich ebenfalls oxydirte und das Oxydationsproduct aim Calcium- 
salz in die Muttedaugen des tiglinsauren Calciums iiberging. 

Eine Frage, die sich Jedcrmann stellen wird und die wohl 
mit Rticksieht auf dam eigenth~mliche Vorkommen des Guajols 
unter den Destillationsproducten eines Harzes Uberhaupt einiges 
Intercsse fur sich beanspruchen daft, ist die nach der Mutter- 
substanz des Guajols im Guajakharze. Von Bestandtheilen des 
Harzes sind_ es wesentlich drei, die hier beriicksichtigt werden 
mtissen~ die Guajakharzs~ure~ die Guajaconsi~ure und die Gua- 
jacylsi~ure. Die Destillationsproducte sind nut bei der Guajacyl- 
s~ure und Guajakharzs~ure studirt worden. Erstere zerfi~llt nach 
D e v i l le  I glatt auxin Kohlens~ture und Guajol, wi~hrend letztere 
nach H l a s i w e t z  ~ bei der trockenen Destillation nut Guajacol 
und Pyroguajacin abet kein Guajol liefern soll. Die Guajacyl- 
si~ure ist abcr bisher nut in so minimalcn ~Iengen aus dem Harze 

�9 1 Comp. rend.  19, p. 137. 

2 Ann .  ch. Pharm.  CXIX,  S. 277. 
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erhalten worden, dass dieselben in gar keinem Verh~tltnisse zu 
dem in den Destillationsprodueten auftretenden Guajol stehen. 
Als Beispiel will ieh nur anftihren, dass H a d e l i e h  1 aus 2 Kilo 
0"1 Gr. Guajaeylsaure erhielt~ wghrend V o e l k e l  z aus 3 Pfund 
Guajakharz 50 Gr. Guajol bekommen haben will. Man kann daher 
alles Guajol nur unter der Voraussetzung der Guajaeyls~ure 
zusehreiben, dass sie in grSsserer Menge im Harze enthalten ist 
und dass die gelinge Ausbeute nur dureh die Mgngel und Fehler 
der Darstellungsmethode bedingt wird. Andererseits ist es aber 
aueh denkbar und sog'ar wahrseheinlieh~ dass der grSsste Theil 
des Guajols seine Entstehung der Zersetzung der Guajaeons~ture 
verdankt. Ieh sage wahrseheinlieh, weil viele Erseheinungen, die 
bei de~r Guajaeons~ture beobaehtet wurden, darauf hinzudeuten 
seheinen~ dass sic eine ausserordentlieh leieht oxydirbare Gruppe 
enthalten mUsse. Versuehe in dieser Riehtung ergaben bisher 
kein positives tlesultat. 0bwohl es die eigentliehe Frage nieht 
tangirt, will ieh doch bei dieser Gelegenheit nieht unerw~thnt 
lassen, dass sieh sicher und bestimmt naehweisen liess~ dass das 
Guajaeol in der Guajaeons~ture als prgformirt anzusehen ist. 
Erhitzt man ngmlieh dieselbe mit bei 0 ~ ges~tttigter Chlorwasser- 
stoffs~ture im zugesehmolzenen tlohre auf 170--180 ~ so li~sst 
sich dann beim Offnen des Rohres ganz deutlieh die Entwicklung 
yon Chlormethyl nachweisen und der R@reninhalt~ welcher eine 
dunkelbraune Farbe besitz L gibt an Ather einen K~irper ab~ der 
an seiner Eisenreaction, Sehmelzpunkt und anderen Eigenschaften 
als Brenzcatechin erkannt wurde. Der in Ather unlSsliche Antheil 
konnte bis jetzt keiner genauen Untersnchung unterzogen werden. 
Das Studium der Guajaconsanre tiberhaupt bietet schon desshalb 
grosse Sehwierigkei~en~ well sie nieht krystallisirt trod man 
daher nie sieher sein kann, es mit einem ehemisehen Individuum 
zu thun zu haben. Sic liefert abet aueh fast bei allen Reaetionen 
amorphe Produete, so dass vorliiufig noeh gar nieht abzusehen 
ist, aufwelehem Wege man ihre Constitution aufkl~tren k~innte. 
Doeh sollen trotzdem die Versuehe in den beiden oben angedeu- 
teten l:lichtungen fortgesetzt werden. 

1 j. pr. Chem. 87, S. 3"24. 
Ann. ch. Pharm. 89, S. 346. 


