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Uber Guajakons ure und Guajakharzs ure. 
(Vorl~ufige Mittheilung.) 

Von Dr. J. Herzig. 
(Aus dem Universitiits-Laboratorium des Prof. v. Barth.) 

(Yorgelegt in der Sitzung am 9. November |8820 

Am Schlusse meiner Arbeit tiber das Quajol '  habe ich 
erwi~hnt, dass die Guajakonsi~ure durch Einwirkung yon Salzs~ture 
in der Art zersetzt wird, dass sich neben anderen~ noch nicht 
naher untersuchten Substanzen Chlormethyl und Brenzcatechin 
bildet. Aus dieser Reaction babe ich den Schluss gezogen, dass 
das bei der troekenenDestillation des Harzes auftretende Guajakol 
in der Guajakons~ure priiformirt ist. Dieser Schluss, so wahr- 
seheinlieh er auch fur den ersten Augenblick seheinen mag~ ist 
doch nicht ganz unanfechtbar, da die freiwerdende Methylgruppe 
nicht absolut mit dem Brenzkatechin im Zusammenhange stehea 
muss. Im Verlaufe meiner weiteren Untersuchungen ist es mir aber 
gelungen, die Anweseuheit des Guajakolrestes in der Guajakon- 
s~ure ganz bestimmt und zweifellos naehzuweisen. 

Behandelt man ni~mlieh die Guajakons~ure nach der ~ethode 
yon G r u b e r  ~ und B a r t h  a in i~therischer LSsung mit salpetriger 
Siiure, so bleibt naeh dem AusschUtteln mit eiskaltem Wasser im 
:~ther ein KSrper zurUek, der nach wiederholtem Umkrystallisiren 
aus verdUnntem Alkohol der Pikrinsi~ure sehr i~hnlich sieht, den 
constanten Schmelzpunkt 122--123 ~ besitzt, abet keinen bitteren 
Geschmaek zeigt. Diese Substanz ist keine Pikrinsiiure, vielmehr 
stimmen die analytisch gefundenen Daten am besten auf die 
Formel eines Dinitroguajakols. Da die Ausbeute sehr viel zu 
wUnschen tibrig liess und ich anderseits im Besitze einer gr~isse- 
ren Nenge Guajakols war, so babe ieh mir zum u das 
Nitroproduct aus dem Guajakol dargestellt und studirt. Uber diesen 
KSrper werde ieh in eincr folgenden Abhandlung berichten und 
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will ich hier nut erw~thnen, dass das aus Guajakol directerhalteno 
Product sich als identisch erwies mit dem aus der Guajakonsaure. 

Carboxytartrons~.urc konnte ieh trotz aller Vorsicht nicht 
nachweisen. Die ausser dem Nitroproduct entstehenden, in 
die wasserige FlUssig'keit tibergehenden Substanzen habe ich 
nieht nigher studirt, weil das Studium tier Reaction der salpetrigen 
Si~ure auf Brenzcatechin and Guajakol in dieser Riehtung ~oran- 
gehen milsste. 

Die neben Chlormethyl and Brenzcatechin auftretenden festen 
Produete konnte ieh nicht genau charakterisiren, well sic einer- 
seits amorph zurtickbleiben and anderseits nut wenige RShren 
den Druck der bei 0 ~ gesi~ttigten Salzs~are bei der angewandten 
Temperatnr yen :[80 ~ aushielten. Es hat sich abet gezeig't, dass 
die Reaction schon bei niederer Temperatur (130--140 ~ w~hrend 
8- -9  Stunden) vor sich geht and dass man die bei 0 ~ ges~tttig'te 
Salzs~ure bequem dutch ein solches Gemisch yon Eisessig and 
gewShnlicher coneentrirter Salzs~ure ersetzen kann, die noeh 
die Guajakons~ure in L•sung" zu erhalten im Stande ist. 

Die Reaction geht in dieser Weise viel reiner und g'latter 
vor sich nnd hoffe ich die ganze Zersetzung genau verfolgen zn 
k~innen. 

Bei der Guajakharzs~ure, welehe ieh auch in den Kreis meiner 
Untersuchungen gezogen habe~ konnte ich auf dem oben ange- 
deuteten Wege die Bildtmg yon Chlormethyl and Brenzcatechin 
ebenfalls eonstatiren~ ausserdem abet einen K(irper naehweisen, 
der in vielem heissen Wasser ]Sslieh, beim Erkalten aus demselben 
in sehr hiibsehen lqadeln krystallisirt, die bei] 83--- ] 85 o schme]zen 
and unter gewShnliehem Drnck nicht gut sublimirbar sind. Letz- 
terer Umstand~ sowie die momentane Bl'~nnung bei Zusatz yon 
Kalilauge unterseheiden denselben yore Pyroguajacin~ dessen 
Schmelzpunkt (]80.5 ~ in der IN,he liegt. Ubrigens habe ich die 
blaue F~rbung mit Sehwefels~ure~ wie sic das neben Gnajakol 
bei der Destillation der Guajakharzs~ture entstehende Pyrogua- 
jaein zeig't, mit diesem Zersetzung'sproducte der Guajakharzs~ture 
nicht erhalten k~innen. 

Das Guajakol mittelst der Reaction der salpetrigen S~ure 
in der Guajakharzs~ture nachzuweisen, gelang nicht, vielmehr 
scheint sieh ein b~itroderivat der Gnajakharzs~ure selbst zu bilden. 
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Die leichte Zersetzbarkeit des Guajakolrestes in diesen beiden 
Ffillen dutch m~issig coneentrirte Salzs~ure ist einigermassen auffal- 
lend~ abet ich habe reich dureh einen speeiellen Versuch Uberzeugt~ 

dass  auch das Guajakol unter denselben Verh~ltnissen sich leieht 
unter Bildung yon Chlormethyl und Brenzcatechia zersetzen l~sst. 

Versuche~ durch Einwirkung yon Essigsiiure-Anhydrid Acetyl- 
producte darzustellen~ ergaben sowohl bei der Guajakharzs~ure als 
auch bei der Guajakonsiiure positive Resultate and wird sich auf 
dicsem Wege die durch die Zersetzbarkeit mit Salzs~ure wahr- 
scheinlieh gemachte Yerkniipfimg der beiden constituirenden 
Bestandtheile der Sauren durch Sauerstoff constatiren lassen. 

Es findet sich in der Literatur eine Angabe, dass die Guajak- 
harzsiiure mit Acetylchlorid ein Substitutionsprodnet bildet. Diesen 
Weg babe ich mit Riicksicht auf die leichte Zersetzbarkeit mittelst 
Salzs~ure absichfiich vermieden und hoffe ich vielmehr dutch 
diese Reaction zu Acetylproducten der Zersetzungsproducte der 
Guajakharzs~ure gelangen zu k(innen. 

Oxydationen habe ieh bis jetzt ohne Erfolg ausgefiihrt~ doch 
hoffe ich auch bier dutch Acetyliren und nachheriges 0xydiren 
gtinstigcre Resultate erziclen zu k(innen. 

Alle diese Versuehe sollen im grSsseren Massstabe wieder- 
holt werden und ieh babe nur deshalb diese ltickenhaften Angabea 
mitgetheilt, um mir das Untersuchunffsgebiet fiir einige Zeit zu 
sichern~ da ich wegen der schwierigen~ kostspieligen und zeit- 
raubenden Beschaffung des Materials nicht so bald zum votlkom- 
menen Absehluss dieser Untersuchung zu gelangen hoffen darf. 

Bei dieser Gelegenheit werde ich noch die weiteren Bestand- 
thcile des Guajakharzes zu isoliren suchen, um Lie genauer studiren 
zu kSnnen. 

Schliesslich behalte ich mir vor~ die Zersetzung mittelst 
Salzsiiure noch auf das Pyroguajacin auszudehnen~ wobei man 
vermuthlich unter Abspaltung des Benzolkerns direct zu einem 
Hydroxylderiva,t des Guajens~ des bei der Zinkstaubdestillation 
des Pyroguajacins, sowie des Guajakharzes sclbst auftretenden 
Kohlenwasserstoffs C12H~ gelangen wird. 


