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Studien fiber die Bestandtheile des Guajak- 
harzes 

(II. Abhandlung) 

v o n  

J. Herzig und F. Schiff. 

Aus dem I. chemischen  Laborator ium der Univers i tgt  Wien.  

(Vorge leg t  in der  S i t zung  a m  17. M.~rz 1898.) 

Unsere bisherigen Versuche x haben bestimmt und sicher 

erwiesen, dass in der Guajakharzs/iure C~oHe604 sich zwei 
Methoxyl- und zwei freie Hydroxylgruppen befinden, und dass 
demgemS.ss in derselben keine Sauerstoffbindung angenommen 

werden kann. 
Wir haben weiterhin ~ darauf hingewiesen, dass aus diesen 

Thatsachen sich weitere Schltisse in Bezug auf die Natur des 

Zersetzungsproductes der Guajakharzs~ure, des Pyroguajacins, 
ziehen lassen. Die Guajakharzs~ure mit zwei Methoxylgruppen 
zersetzt sich Mimlich in Guajacol (CTHsO~) und Pyroguajacin 

(C18H180 a W i e s e r ) .  Sieht man nun yon der ganz unwahr- 
scheinlichen Abspaltbarkeit der Methoxylgruppe bei der De- 

stillation ab, so kann man mit ziemlicher Gewissheit darauf 
rechnen, dass das Pyroguajacin auch Methoxylgruppen ent- 
halten wird. Dieser Umstand ist bisher beim Studium des Pyro- 
guajacins ganz ~ibersehen worden, trod es ergab sich dadurch 
die Nothwendigkeit, alle bisher yon anderen Autoren gemachten 
Beobachtungen mit Rticksicht auf diesen Punkt zu wiederholen. 

Was nun den vermutheten Methoxylgehalt des Pyro- 
guajacins angeht, so haben wit schon berichten k6nnen, dass 
ein in der Sammlung des Polytechnicums in Wien vorhandenes, 

1 Monatshef te  fiir Chemie,  XVIII, 714. 

Berl. Ber., XXX, 378. 
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o f fenbar  yon  H l a s i w e t z  h e r r f i h r e n d e s  schOnes  Pr t tpa ra t  e inen  

n a m h a f t e n  M e t h o x y l g e h a l t  e rgab .  

W i r  h a b e n  se i the r  zwe i  a n d e r e  yon  uns  s e l b s t  d a r g e s t e l l t e  

P d i p a r a t e  u n t e r s u c h t  u n d  g e f u n d e n ,  d a s s  a u c h  u n s e r e  Pr~iparate  

M e t h o x y l g r u p p e n  en tha l t en .  

Die E i g e n s c h a f t e n  des  P y r o g u a j a c i n s  be t re f fend ,  h a b e n  wi r  

den  f r t ihe ren  B e o b a c h t u n g e n  der  a n d e r e n  A u t o r e n  n ich t s  h i n z u -  

zuff igen.  E s  k r y s t a l l i s i r t  a u s  w a r m e m  A l k o h o l  in schOnen  

g l ~ n z e n d e n  B1/ittchen v o m  c o n s t a n t e n  S c h m e l z p u n k t  1 8 0 - -  

183 ~ C. 

W i r  l a s s e n  nun  d a s  R e s u l t a t  u n s e r e r  M e t h o x y l b e s t i m -  

m u n g e n  fo lgen  (I a l t es  P r / ipa ra t  y o n  H l a s i w e t z ,  II yon  uns  

aus  G u a j a k h a r z s / i u r e ,  III von  u n s  a u s  G u a j a k h a r z  da rges te l l t ) .  

I. o.1710g, bei 100 ~ getrocknet, gaben nach Zeise10"1970g'Jodsilber. 
II. 0" 2700g, . . . .  * * 0"3128g" . 

III 0"4205 g', . . . . . .  0" 4930g" . 

In 100 T h e i l e n :  
Gefunden 

- ~ ' ~  Mittel 
I II III 

CH a . . . . . .  7" 34 7" 38 7" 45 7" 39 

Diese  Z a h l e n  s t i m m e n  seh r  gu t  u n t e r e i n a n d e r  t iberein ,  

z e igen  a b e t  a u s s e r d e m  au f  den  e r s t en  Blick, d a s s  die z u l e t z t  

yon W i e s  e r l  a u f g e s t e l l t e  F o r m e l  des  P y r o g u a j a c i n s  mi t  

C18HlsO a e n t s c h i e d e n  u n r i c h t i g  se in  muss .  Die F o r m e l  C18H180 a 

wf i rde  v e r l a n g e n  : 
1 CH a 2 CH a 

CH 3 . . . . . .  5 "32  1 0 ' 6 3  

Die Zah l en ,  w e l c h e  b i s h e r  bei  de r  E l e m e n t a r a n a l y s e  des  

P y r o g u a j a c i n s  e r h a l t e n  w u r d e n ,  z e i g e n  ke ine  g e n t i g e n d e  l Jbe r -  

e i n s t i m m u n g ,  um d a r a u f  hin ohne  e igene  V e r s u c h e  e ine  s i c he r e  

F o r m e l  au f s t e l l en  zu  kbnnen .  

(CTHTO)n Ebermayer C19H2~O 3 Hlasiwetz (C6H60),~, Wieser 

C . . . . .  7 8 " 5 0  76"51 7 6 " 4 6  

H . . . .  6" 54 7" 39 6" 30 

1 Monatshefte fSr Chemie, I, 594. 
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Unsere  Er fahrungen  gehen dahin, dass  das Pyroguajac in  

mit  g rosse r  Vors icht  analysir t  werden  muss ,  und  dass die 

kleinste Unregelm~issigkeit  im Gange  der E lementa rana lyse  

einen grossen  Ausfall im Kohlenstoffgehal t  ergibt. Wir  haben 

daher  unsere  Analysen  im beiderseits offenen Rohr gemacht ,  

aber  die Subs tanz  war  mit  feinem chromsauren  Blei gemischt  

worden.  Wir  erhielten folgende analyt ische  Daten. 

I. 0 " 2 3 9 5 g  bei 100 ~ ge t rockneter  Subs tanz  lieferten 0 " 6 7 7 6 g  Kohlen-  

sg_ure und 0" 1 5 2 9 g  Wasse r .  

II. 0"2753g" bei 100 ~ getrockneter  Subs tanz  lieferten 0 " 7 7 9 9 g  Kohlen- 

sRure und 0" 1 6 8 4 g  Wasser .  

In 100 Theilen:  
Gefunden 

~ " - - - " " -  "" Mittel 
I II 

C . . . . . . . .  77" 16 77"22 77" 19 

H . . . . . . . .  6"91 6"79 6"85 

Die bisher  von uns  gefundenen Zahlen st immen, wie 

folgende Z u s a m m e n s t e l l u n g  zeigt, am besten mit der Formel  

C~3H140 . ffir das Pyroguajac in  fiberein. 

Gefunden im 

Mittel 

C . . . . . . . .  77"19 

H . . . . . . . .  6"85 

CH 3 . . . . . .  7"39 

C13H1402 

77" 22 

6"96 

1.CH a 7"45 

Auf die Discuss ion dieser sowie der frfiheren Formel  von 

W i e s e r  werden wir  in der Folge noch zurf ickkommen.  Vorerst  

m6chten  wir  aber  die Darstel lung und die Eigenschaften des 

A e e t y l p y r o g u a j  aeins 

mittheilen. 

Dieser  K6rper  ist bisher  nur von W i e s e r  studirt  und 

analysir t  worden.  Das Acety lproduct  von W i e s e r  war  aber  
schon verm6ge  seiner  Dars te l lungsweise  als nicht einwandsfrei  

zu bezeichnen.  Wir  haben schon seinerzei t  darauf  hingewiesen,  
dass  W i e s e r  das Acetyliren im Rohr mit Acetylchlorid vor- 

nahm, und dass  er thats~.chlich beim Offnen der R6hre die 
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E n t w i c k l u n g  yon  SalzsS.ure w a h r n e h m e n  konnte .  Da n u n  das 

P y r o g u a j a c i n  M e t h o x y l g r u p p e n  enth/tlt, so ist se lbs tvers t / ind-  

lich bei d ieser  Ge legenhe i t  ein the ihve i ses  E n t m e t h y l i r e n  sehr  

wahr sche in l i ch .  

W i t  h a b e n  das  P y r o g u a j a c i n  au f  g e w S h n l i c h e  W e i s e  mit  

Hilfe yon  E s s i g s / i u r e a n h y d r i d  u n d  N a t r i u m a c e t a t  behande l t ,  

u n d  erh ie l ten  dabe i  m e r k w t i r d i g e r w e i s e  e inen  KSrper,  de s sen  

~tusserer H a b i t u s  mit  der B e s c h r e i b u n g  yon  W i e s e r  t iberein-  

s t immte.  U n s e r  Ace ty lde r iva t  krys ta l l i s i r te  aus  h e i s s e m  Alkohol  

in f lachen g l ~ n z e n d e n  N a d e l n  vom c o n s t a n t e n  S c h m e l z p u n k t  

1 2 2 - - 1 2 4  ~ ( W i e s e r  farblose  g l / inzende  Nade ln  122~ 

Dass  die Fo rme l  von  W i e s e r  ftir das  Ace ty lp roduc t  n icht  

r icht ig ist, bewe i s t  s chon  die M e t h o x y l b e s t i m m u n g ,  we lche  wir  

bei zwei  Pr / ipara ten  g e m a c h t  haben ,  we lche  wir  aus  Pyro-  

g u a j a c i n  yon  ve r sch i edene r  Da r s t e l l ung  herges te l l t  haben .  

I. 0"2207gbei 100 ~ getrockneter Substanz gaben nach Zeise l  0"2046g 
Jodsilber. 

II. 0"3335gbei 100 ~ getrockneter Substanz gaben nach Zeisel  0"3150 2 " 
Jodsilber. 

In 100 T h e i l e n :  
Gefunden 

I [I 

CH a . . . . . . . . .  5" 91 5 '  99 

Die Formel  yon  W i e s e r  C1sH16Oa(C~HaO)~ ve r l ang t  ffir 

1CH 8 . . . .  4 '1 2 C H  a . . . .  8"2. 

Auch  die E l e m e n t a r a n a l y s e  ergab Wer the ,  die s ich mit  

der Fo rme l  von  W i e s e r  n ich t  v e r e i n b a r e n  lassen .  Hiebei  ist 

z u m  Un te r s ch i ed  vom P y r o g u a j a c i n  ke ine  b e s o n d e r e  Vors ich t  

n o t h w e n d i g .  A n a l y s e  III u n d  IV ist mit  Kupfe roxyd ,  V mit 

g r anu l i r t em  Ble ichromat ,  VI mit  f e inem Ble ich romat  bewerk-  

s tel l igt  worden .  

III. o. 1770 g" Substanz lieferten 0" 4790 g Kohlens/iure und 0" 1012 g Wasser. 
IV. 0"2525g �9 ,~ 0"6795g * * 0"1443g �9 
V. 0"2300g ~ �9 0"6240g * �9 0'1324 3 " * 

VI. 0"2572g ~ , 0"6966g * �9 0"1495g * 
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In 100 T h e i l e n :  

Gefunden ClsH160a(OCoHa)~ 
- ~ ~ ' ~ -  ~ ~ (Wieser) 

IIl IV V V[ ,__ . . ~ - - - , , , ~  

7 3 " 8 0  7 3 ' 3 9  7 4 " 0 I  73"83 72" 13 

6 " 3 5  6 ' 3 5  6 " 4 0  6 " 5 0  6 " 0 1  

99  

e i n g e t r e t e n  ist. 
Gefunden 

C,~.Hjo(O CHa)(OC~HaO) 
I II III IV V VI VII VIII 

CH a ..5.91 5'99 . . . . . .  6.14 
C . . . .  73'80 73"39 74-0l 73"83 - -  -- 73'77 
H . . . .  6"35 6.35 6.40 6'50 - -  - -  6'56 
C 2 H ~ O  . . . . .  18'05 18.18 17.59 

W i r  h a b e n  a u c h  e i n e  B e s t i m m u n g  de r  M o l e c u l a r g r 6 s s e  

m i t t e l s t  D e p r e s s i m e t e r  in P h e n o l l / S s u n g  v o r n e h m e n  k 6 n n e n .  

Gewicht des Phenols . . . . . . . . . . . . . .  17'8810o-o" t 
Gewicht der Substanz . . . . . . . . . . . . .  0"2735g" }" 1 "5060/,~ 

Depression . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0"480 ~ 

Gefunden ClaHlaO (OC~HaO), 

M o l e c u l a r g r 6 s s e  . . . . .  238 244  

Die  D a r s t e l l u n g  u n d  A n a l y s e  d e s  yon  W i e s e r  u n t e r -  

s u c h t e n  B e n z o y l p y r o g u a j a c i n s  h a b e n  w i r  z u  w i e d e r h o l e n  

u n t e r l a s s e n .  D i e s e s  D e r i v a t  w / i r e  n~imlich for  die  F o r m e l  g a r  

n i c h t  m a s s g e b e n d ,  w e i l  W i e s e r  mi t  B e n z o y l c h l o r i d  g e a r b e i t e t  

h a t  u n d  n a c h  s e i n e r  e i g e n e n  A n g a b e  ,>Salzs / iure  in g r o s s e n  

M e n g e n  e n t w i c h e n  i s t , .  U b r i g e n s  s i n d  die  v o n  W i e s e r  ge-  

f u n d e n e n  Z a h l e n  s c h o n  d e s h a l b  n i c h t  b e w e i s e n d ,  w e i l  s i e  

e b e n s o  g u t  a u f  u n s e r e ,  a l s  w i e  a u f  d ie  F o r m e l  y o n  W i e s e r  

s t i m m e n .  

A u c h  d ie  A c e t y l b e s t i m m u n g e n  n a c h  d e r  M e t h o d e  W e n z e l  

g e b e n  W e r t h e ,  w e l c h e  m i t  d e r  F o r m e I  y o n  W i e s e r  d i f fe r i ren .  

vii.  0 .4072g  bei 100 ~ get,'ockneter Substanz erforderten 17"1 cm a 1/t o- 
normaler KOH. 

VIII. 0"3806g bei 100 ~ getrockneter Substanz erforderten 16" 1 cm a 1/10 - 
normaler KOH. 

Al le  d i e s e  B e s t i m m u n g e n  l a s s e n  s i c h  a b e r  a u f  d ie  y o n  u n s  

ftir d a s  P y r o g u a j a c i n  a u f g e s t e l t t e  F o r m e l  s e h r  l e i c h t  r e c h n e n  

u n t e r  d e r  n a h e z u  s i c h e r e n  A n n a h m e ,  d a s s  E i n e  A c e t y l g r u p p e  
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Wieser Wieser Herzig und Schift 

Gefunden C18H1~;O (0C7H50): ~ ClaHlaO (OC7H50) 

C . . . . . . . .  78" 19 78" 37 78" 43 

H . . . . . . .  5" 19 5"31 5"88 

Die l~lbereinstimmung der von uns  erhal tenen Wer the  mit 

der Formel ClaHlaO 2 ffir das Pyroguajac in  liisst also nichts zu 

wt inschen fibrig. Die analy t i schen Daten yon W i e s e r  sind 

theils nicht ganz  richtig, theils als unter  falschen Voraus-  

se tzungen  erhalten zu betrachten und fallen daher  nicht ins 

Gewicht.  Wir  haben uns  daher  nur noch mit der yon W i e s e r  

herrtihrendm~ Dampfd ich tebes t immung  des Pyroguajac ins  zu 

befassen,  welche den ftir C18H1sO a ver langten Wer th  lieferte. 
Diese Bes t immung wurde  von W i e s e r  nach vielen nega-  

tiven Versuchen schliesslich nach der von S o m m a r u g a  

modificirten D u m a s - H a b e r m a n n ' s c h e n  Methode im theilweisen 

Vacuum ausgeffihrt.  Auch nach dieser Methode missglf ickte 

fibrigens die erste Bes t immung  im Schwefe ldampf  vol lkommen.  

Die Best immung,  welche den geforderten Wer th  geliefert hat, 

wurde schliesslich bei einer Tempera tu r  yon 291 ~ und einem 

Druck von 93'1 m m  ausgeftihrt.  Eine Wiederho tung  dieses 

Versuches  liegt nicht vor, und wie weit  diese eine Beobach tung  

einer s t rengen Kritik Stand halten kann, mag  folgender Passus  

aus der Arbeit yon W i e s e r  beweisen:  ,,Die Subs tanz  war  

nach dem Auskiihlen des Ballons zwar  b r a u n  gefiirbt, aber  

wieder  krystall inisch erstarrt  und erwies sich, geringe Ver-  

u n r e i n i g u n g e n  ausgenommen ,  als Pyroguajacin<<. Diese 

, ,geringen Verunreinigungem< dtirften wohl  genfigen, um das 

unrichtige Resultat  zu erkl~iren. 

Die alte Formel  von W i e s e r  ist t ibrigens an ulld f(.~lr 

sich, abgesehen  yon dem oben Gesagten,  aus  verschiedenen 

Grtinden sehr  unwahrscheinl ich,  ja vielleicht unmSglich. Die 

Guajakharzs/i .ure liefert bekanntl ich bei der Destillation Guajacol  

und Pyroguajacin.  Die Ents tehung  yon Pyroguajacin  ClsHlsO a 
aus  Guajakharzs~ure  C~0H260 ~ ist nur  unter  der Vorausse tzung  
erkl~.rlich, dass  das Pyroguajac in  noch den Guajacolrest  ent- 

halte. Auf diese Annahme  wurde  W i e s e r  in der Tha t  schon 
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aus einem anderen Grunde gedriingt, da ja das Pyroguajaein 
bei der Zinkstaubdestillation den Kohlenwasserstoff C1,H1, 
Guajen, liefert. Allerdings konnte die yon ihm gegebene auf- 
gelOste Formel 

/OH 
Cl~Hl~ ~ O 

C6H~ ~ OH 

des Pyroguajacins nicht den Rest C 7 . . . .  des Guajacols ent- 
halten, ein Umstand, der die Wahrscheinlichkeit dieser Formel 
keineswegs erhSht. Was aber haupts~ichlich gegen diese Formel 
spricht, ist die Thatsache, dass bei der Destillation der Guajak- 
harzs~ture neben Guajacol und Pyroguajacin ein drittes Zer- 
setzungsproduct nicht beobachtet wurde. Ein derartiger, dem 
Guajenrest entsprechender KSrper mfisste aber entstehen, da 
Guajacol in namhafter Menge nacbgewiesen werden kann. 

Des weiteren mfissen wit darauf aufmerksam machen, 
dass auch bei der Zersetzung des Pyroguajacins niemals 
Guajacol oder ein 5.bnlicher KSrper erhalten wurde. Auch bei 
der Destillation des Pyroguajacins mit Zinkstaub konnte 
W i e s e r  neben der Bildung von Guajen C1~H~2 kein anderes 
Product beobachten. Ebenso wenig gelang es dem bereits oft 
citirten Autor, in der Kalischmelze Substanzen zu constatiren, 
die darauf hindeuten wfirden, dass im Pyroguajacin neben dem 
Guajenrest noch irgend eine andere stabile aromatische Gruppe 
vorhanden ist. Er konnte nur die Bildung eines KSrpers yon 
der Formel Cr, HL~O ~ als wahrscheinlich hinstellen. 

Diesen Schwierigkeiten undUnwahrscheinlichkeiten gegen- 
fiber steht auf der anderen Seite die natflrliche und fassliche 
Art, in der sich das Pyroguajacin nach der neuen Formel auf 
das Guajen zurfickffihren ltisst. Das Pyroguajacin CI.~HI~O ~ 
enthtilt, wie nachgewiesen wurde, eine Methoxyl- und eine 
freie Hydroxylgruppe und ist, da es mit Zinkstaub Guajen 
C12H1~ liefert, ein Monomethoxymonooxyguajen: 

OCH~ 
C12H1~ t OH. 
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Die Constitution des Pyroguajacins ist daher mit der des 

Guajens bis auf die Stetlung yon selbst gegeben. Praktisch wird 
wohl bei der schwierigen Beschaffung des Guajens aus Guajak- 
harz beim Studium dieser KSrper der umgekehrte Weg yore Pyro- 

guajacin auf das Guajen eingeschlagen werden mtissen, es sei 

denn, dass man das Guajen auf eine andere Weise darstellen wird. 

Das Verhgtltniss des Pyroguajacins zur GuajakharzsS.ure 
betreffend, muss man den Umstand im Auge behalten, dass in 

der Guajakharzstiure nachgewiesenermassen keine Sauerstoff- 
bindung vorhanden ist. Die Bildung yon Guajacol und Pyro- 
guajacin aus derselben l/isst sich also nur durch Sprengung 

des ganzen Kohlenstoffskelets erkl~.ren. Dabei bleiben dann ftir 

das Pyroguajacin zwei M6glichkeiten. Dasselbe kann nS.mlich 
sich entweder als pr/iformirter Rest direct abspalten oder es 

verdankt sein Entstehen einer Condensation zweier anderer 
Zersetzungsproducte. Letztere mfisste aber, da im Pyrogu.ajacin 
CaaHl~O ~ nut eine Methoxyl- und eine Hydroxylgruppe, daher 
keine Sauerstoffbindung, vorhanden sind, das Resultat einer 
directen Kohlenstoffbindung sein. In diesem Falle sollte man 
selbstverstS.ndlich auch erwarten, dass die beiden Constituenten 

in den Destillationsproducten sich auch im freien Zustande 
vorfinden werden. 

Trotz der Unwahrscheinlichkeit dieses Vorganges m/.issen 
wir doch dessen M6glichkeit zugeben, zumal als ftir die Prg.- 
formation des Guajenrestes in der Guajakharzs/iure anderweitig 

noch keine Beweise vorliegen. 
Fassen wir nun aber den einfacheren Fall ins Auge, dass 

sich beide Zersetzungsproducte, Guajacol und Pyroguajacin, 
direct aus der GuajakharzsS.ure bilden, so sieht man, dass dann 
der Vorgang ein iiberaus einfacher ist und sich im Sinne 
folgender Gleichung abspielen kann: 

C~0HesO 4 - -  C 7 HsO~ + C13H1402 + H 4 
Guajakharzs/iure Guajacol Pyroguajacin. 

Auch die in der Guajakharzs/iure nachgewiesenen Methoxyl- 
und freien Hydroxylgruppen finden sich unver/indert in den 
Zersetzungsproducten wieder. 
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Es entsteht  nun die Frage, ob in der Tha t  unsere bisherigen 

analyt ischen Daten mit absoluter  Nothwendigkei t  die Formeln 
ftir Guajakharzst ture und Pyroguajacin erfordern, welche ihrer- 
seits als Consequenz  die hydr ische  Natur der Guajakharzs~ure 
ergeben. 

Die Formel C~oH~60 ~ ffir die Guajakharzs~.ure betreffend 
verweisen wir auf unsere  erste Abhandlung. 

In wie weit die Formel ClaH140 . ftir Pyroguajacin durch 
unsere analyt ischen Wer the  vertangt wird, m6ge folgende 
Zusammenste l lung erweisen. 

P y r o g u a j a c i n .  

Gefunden C13H14Oo C13H160~1 C13HIsO 2 

H . . . . . . . . .  6"85 6"95 7"84 8"74 

A c e t y l p y r o g u a j a c i n .  

Gefunden C 13H1 ~0~ C13H~60, ~ C 1.~H 1802 

H . . . . . . . . .  6"40 6"56 7"31 8"06 

Aus den analyt ischen Wer then  scheint also sich deutlich 
die hydrische Natur der GuajakharzsS.ure zu ergeben. 

Dass hydrirte Derivate beim Erhitzen ftir sich oder beim 
Destilliren die nicht hydrir ten Stammsubstanzen liefern, ist 
zwar  nicht hS.ufig, aber doch beobachtet  worden. Wir  m6chten 

nur beispielsweise an die Tha tsachen  erinnern, die bei der 
A1, a-Dihydrobenzo~sS.ure, A2, 6-Dihydrophtals~ure, A,~, 5-Dihydro- 
terephtals/iure bekannt  geworden sin& Die von uns oben 
gegebene Erkl~rung ffir die Zerse tzungsgle ichung der Guajak- 
harzstiure ist also weder  unm6glich, noch ganz und gar un- 
wahrscheinlich. Immerhin ist es aber entschieden geboten, die 

Hydrowassers toffe  auch dutch andere Versuche nachzuweisen.  
Wir haben vorerst  den Weg  der Oxydation eingeschlagen, 

auf welchem es schon wiederholt  gelungen ist, den hydrischen 
Charakter  a romat ischerVerbindungen nachzuweisen,  und haben 
im Besonderen die Verh~ltnisse so gew~hlt, wie sie der Eine 
von uns bei Haematoxyl in  und Brasilin angewendet  hat. 

Zu diesem Behufe haben wir die Acetylguajakharzs~iure 
in Eisessig gel6st und mit der H/ilfte ihres Gewichtes an 
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Chroms~iure oxydirt.  Der Versuch verlief insofern gleichwie 

beim H~imatoxylin und Brasilin, als die Chroms~ure  ohne 

nennenswer the  Entwicklung  yon Kohlenstture reducirt  wurde. 

Leider konnten wir aber bisher das gebildete Product  nicht 

krystall isir t  erhalten, u n d e s  ist daher  vorlS.ufig dieser Versuch 

weder  als negativ, noch als positiv zu bezeichnen.  

Ein zweiter  Versuch betraf  die Athyl i rung der Guajakharz-  

s~ure. W e n n  nS.mlich der addirte Wasse rs to f f  an demselben 

Kohlenstoff  wS.re wie die Hydroxy lg ruppen ,  so sollte man 

erwarten,  dass  dieselben mehr  alkoholischen als phenolischen 

Charakter  haben werden,  und dies mtisste sich bei der Athyli- 

rung documentiren.  So erh~lt man beispielsweise  bei der 

gew6hnl ichen Alkyl i rung des H/imatoxylins,  welches  ftinf 

H y d r o x y l g r u p p e n  enthiilt ein Tetraalkylder ivat ,  welches  in 

Kali lauge nicht mehr  15slich ist und dessen freie Hydroxy l -  

gruppe sich sehr leicht acetyliren, aber nur unter  ganz  be- 
s t immten Umst/ inden alkyliren l~sst. 

Wi t  erhielten bei diesem Versuch eine 

Diiithylguaj akharzsiiure, 

welche aus  he issem Alkohol in weissen flachen Nadeln oder 

Bl~ittchen krystallisirt ,  deren Schmelzpunk t  constant  bei 100- -  

102 ~ lag. 

Die Analyse  dieser Subs tanz  ergab folgendes Resultat:  

t. 0" 2314 3" im Vacuum getrockneter Substanz gaben 0' 6314 gr Kohlensiiure 

und 0'  1749ar Wasser. 
II. 0"22883" im Vacuum getrockneter Substanz gaben nach Z e i s e l  

0' 53860/0 Jodsilber. 

In 100 Theilen:  

Gefunden 

~ " - - " " - - - -  CIsH18 (OCH~)o (0C2H5) 2 
I II . . ~ . , . . ~ . ~ ~ . .  

C . . . . . . . .  74"42 - -  74"'61 

H . . . . . . . .  8"40 - -  8"29 

OC2H ~ . . . .  - -  22" 67 23" 32 

Die aus dieser Subs tanz  durch Jodwassers to f f  erhaltene 

Verb indung hatte den Schmelzpunkt  der von uns dargestell ten 
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Norguajakharzs~.ure (185~ 1 Durch Acetyliren erhielten wit  aus 

derselben die AcetylnorguajakharzsS.ure yore Schmelzpunkt  
100--102~ 1 

Aus allen diesen Tha tsachen  ist zu ersehen, dass dieser 
Versuch kein positives Resultat ergeben hat. Absolut negativ 
konnte das Resultat schon deshalb nicht sein, weil ja die 

Guajakharzs~.ure an einer anderen Stelle hydrirt  sein kann. 
�9 Die Athylguajakharzsg.ure wurde aber noch aus einem 

anderen Grunde dargestellt. Wir  haben niimlich erwartet, dass 
dieselbe bei der Destillation quantitativ ein besseres Ergebniss  

an Guajacol- und Pyroguajacinderivaten liefern wird. 
Eine Destillation im Vacuum zeigte, dass die Athylguajak- 

harzs/iure unter diesen UmstS.nden ganz unzersetz t  flfichtig ist. 
Unter gew6hnlichem Druck zersetzt  sie sich wohl, abet es 

tritt intensive Dunkelf~rbung ein, und das qua~htitative Ver- 
h/iltniss scheint uns vorlS.ufig nicht sehr gfinstig. Doch soil 
jedenfalls diese Zerse tzung noch genauer  verfolgt werden. 

Mit Beriicksichtigung alles bisher ErwS.hnten erscheint  es 

daher als nS.chste Aufgabe, die Anwesenhei t  des Guajenrestes 
in der Guajakharzst iure bestimmt nachzuweisen  und weitel'hin 

die Natur derselben als Hydroder ivat  sicherzustellen. Ist dies 
einmal gelungen, dann ist mit der Constitution des Guajens 

auch die der Guajakharzsgmre gegeben. 

Mit der Reindarstellung und dem Studium der anderen 
Bestandtheile des Guajakharzes  sind wir unausgese tz t  be- 
sch/iftigt, doch sind unsere  Versuche noch nicht derart ab- 

geschlossen,  dass sie sich zu einer Publication eignen. 

Monatsheffe ffir Chemie, XVIII, 714. 


