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Zur Kenntnis der Uberwallungsharze 
(VI. Abhandlung) 

von 

Max Bamberger und Emil Vischner. 

Aus dem Laboratorium ftir allgemeine Chemie an d e r k .  k. technischen Hoch- 

schule in Wien. 

(Vorgelegt  in tier Si tzung am 17. Mai 1900.) 

Trockene Destil lation des Lariciresinols. 

Die vorliegende Abhandlung betrifft die Resultate, welche 

bei der t rockenen Destillation des Lariciresinols erhalten 
wurden,  eine Arbeit, welche einer yon uns bereits in einer 
frflheren Publication1 tiber die l )berwal lungsharze  in Aussicht 

gestellt  hat, und welche Untersuchung uns zur Aufhel lung der 

Constitution des genannten Resin61s nothwendig zu sein schien. 
Wir  unternahmen es daher, vorerst  eine Menge yon circa 
0"5  koa des reinen Lariciresinols aus dem l~lberwallungsharze 
der LS.rche darzustellen,  wobei sich zeigte, dass bei Ausffihrung 
dieser Operation fast ausschliel31ich die bei 97 ~ schmelzende 
Modification erhalten wird, w/ihrend der den h6heren Schmelz- 
punkt  yon 169 ~ zeigende K6rper nut  in kleinen Mengen resul- 

tierte, welcher  Umstand seine Erkl~irung wohl darin finder, 
dass durch das zur Reindarstel lung n/Sthige wiederholte  Um- 
krystallisieren des Productes  aus alkoholischer Kalilauge diese 
moleculare Umlagerung der Substanz bedingt  wird. 

Von diesem Materiale s tanden uns zu den wei terea  Ver- 
suchen 427 g in wohlget rocknetem Zustande zur Verffigung, 
und diese Menge wurde,  in mehrere  Retorten vertheilt, der 
t rockenen Destillation unterworfen,  wobei jede Retorte mit 

1 Monatshefte fiir Chemie. 20 (1 g.qg), 755. 
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einem Ktihler in Verb indung  stand, an den sich ein Fractio-  

nierkolben und eine U-Rghre als Vorlagen schlossen,  von 

denen ersterer dutch eine K~iltemischung auf  - - 2 0  ~ letztere 
durch feste Kohlens/ iure gektihlt  war,  und die bei der Destilla- 

tion reichlich auftretenden Gase in einen Ehrenberg ' schen  

Gasomete r  geleitet wurden.  
Das Lariciresinol schmilzt  beim Erhi tzen zu einer licht- 

gelben Flt issigkeit  und k o m m t  unter  ziemlich lebhafter  Gas- 

entwickelung zum ruhigen Kochen,  wobei  anfangs ein hell 

gef/irbtes, dtinnfltissiges 01 tibergeht. Am weiteren Verlaufe der 

Destillation bilden sich dickfltissige Frac t ionen yon kreosot-  

ar t igem Geruche,  und gegen Schluss  derOpera t ion  scheiden sich 

unter  gleichzeit iger Bildung weil3er Dtimpfe und Abspa l tung  

yon Wasse r ,  sowie unter  Zur t ick lassung  gl~inzender Kohle in 

der Retorte, im Ktihlrohre so bedeutende  Mengen eines dunkel  

gef/irbten, krystal l is ier ten K6rpers  aus, dass  man, um das  

Vers topfen zu vermeiden,  gen6thigt  war, an Stelle des Ktihl- 

w a s s e r s  einen Strom von heil3em W a s s e r  durch den Appara t  

fliel3en zu lassen. 

Die bei der Destillation gewonnenen  Gase enthalten Kohlen- 

sS.ure und Kohlenwassers toffe .  

Das Destillat, das in einer G e s a m m t m e n g e  von circa 257 g 
erhalten wurde,  bestand aus  einem wfisserigen und einem/51igen 

Theile, welch ersterer sich leicht durch Abgiel3en yon letzterem 

t rennen liel3. 

Diese wS.sserige L6s ung  war  schwach  sauer  und gab sehr  

intensive Aldehydreact ionen,  1 indem fuchsinschwefl ige Stiure 
s tark blauviolett  gef/irbt und eine ammoniaka l i sche  Silber- 

ni t ra t l6sung durch einige Tropfen  sofort unter  Spiegelbi ldung 

reducier t  wurde.  

Die gesamrnte  Menge der Fl t iss igkei t  wurde mit Kal ium- 

b icarbonat  zum Abs tumpfen  der S~ure versetzt ,  der Aldehyd 

mit Ather ausgezogen ,  die ti therische L6sung  mit Natr ium- 
bisulfit geschti t tel t  und die so erhaltene Doppelverb indung mit  
Soda zerlegt, allein die Menge des auf  diese Weise  erhal tenen 

1 Sehon bei der trockenen Destillation konnte man die Anwesenheit 
eines Gases beobachten, das einen ~iui3erst stechenden Geruch besai~, der art 
die ungesfittigten Aldehyde er; . . . .  ~ 

40,~ 



5 6 6  M. B a m b e r g e r  und E. V i s c h n e r ,  

Aldehydes war zu gering, um tiber die Eigenschaften desselben 
jetzt schon bestimmtere Angaben machen zu k/Snnen, wobei 
noch zu bemerken kommt, dass sich auch bei der trockenen 
Destillation des aus dem I~lberwallungsharze der Schwarzf6hre 
und Fichte gewonnenen Pinoresinols 1 ein Aldehyd, und zwar 
in gr~513erer Menge als bei dem Lariciresinol bildet. 

Nach zw61fsttindigem Stehen der 61igen Fraction zeigte 
sich diese fast erstarrt und vollst~indig durchsetzt yon Kry- 
stallen, welche abgesaugt und mehreremale mit absoIutem 
Alkohol gewaschen wurden. 

Durch wiederholtes Umkrystal!isieren aus Weingeist wurde 
eine in sehr schtSnen gl/inzenden PlS.ttchen krystallisierende 
Substanz erhalten, die den Schmelzpunkt yon 180 ~ zeigte und 
sich leicht sublimieren liel3. 

Der so gewonnene K/Srper zeigte alle Eigenschaften des 
bereits bekannten, aus den: Guajakharze dargestellten Pyro-  
g u a j a c i n s ;  es 16ste sich mit dunkelblauer Farbe in Vitriol~l 
und gab auch die yon D o e b n e r  und L t i c k e r  1 angegebenen 
Reactionen, nach welchen die alkoholische L}Ssung des Pyro- 
guajacins, mit ChlorkalkltSsung vermengt, roth wird. Kocht man 
den K6rper mit Schwefels/iure, so wird eine braune LSsung 
erhalten, aus der sich beim Verdtinnen mit Wasser ein gef~irbtes 
Krystallmehl abscheidet, das sich in Weingeist mit blauer 
Farbe unter starker Fluorescenz 16st. 

Nachdem H e r z i g  und S c h i f f  3 bei der Elementaranalyse 
des Pyroguajacins groBe Vorsicht empfehlen, wurde dasselbe 
nach deren Vorschrift im Schiffchen mit gepulvertem Blei- 
chromat vermengt und bei der Analyse nachstehende Resultate 
erhalten: 

I. 0"3390g Substanz 
0" 2083 g Wasser. 

II. 0"4020 g Substanz 
0" 247 g Wasser. 

III. 

gaben 0"9585 g Kohlens~iure und 

gaben 1"1380g Kohlens~iure und 

0"9_820 g Substanz gaben nach Z e i s e l  0"316g Jodsilber. 

1 Monatshefte f i r  Chemie, 15 (1894), 505 und 18 (1897), 481. 
2 Archly der Pharmacie, 2a4 (1896), 603. 
a Monatshcfte f~ir Chem~a 1~ (l~.qS), 97. 
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In 100 T h e i l e n :  

Gefunden Berechnet  fiir 

- ~  CI~H)~o(OCHa)OH 
I II III 

C . . . . . . . .  7 7 " 1 1  7 7 " 1 8  - -  7 7 " 2 2  

H . . . . . . . .  6 " 8 2  6"81 - -  6 " 9 6  

OCH~ . . . .  - -  - -  14"80  15"30  
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N e u t r a l i s a t i o n  b r auch t e .  

In  100 T h e i l e n :  

Gefunden 

I II III IV 

C . . . . . . .  73"17  - -  - -  - -  

H . . . . . . .  6 "57  - -  - -  - -  

O C H  3 . . . .  - -  12 '  07 - -  - -  

C, H a O . . .  - -  - -  19"32 18"92 

Bereehnet  fiir 

C~2H~0(OCHa) OCH~CO 

73"77  

6 - 5 6  

1 2 " 7 0  

17 "59 

Die A n a l y s e n r e s u l t a t e  des  P y r o g u a j a c i n s  u n d  s e i n e s  A c e t y l -  

d e r i v a t e s  l a s s e n  s ich  g u t  mi t  den  y o n  H e r z i g  und  S c h i f f  2 

ftir d i e s e l b e n  a u f g e s t e l l t e n  F o r m e l n  in E i n k l a n g  b r ingen .  

1 Die Ace ty lbes t immung  wurde  nach  der Methode von W e n z e l  vor-  

genommen .  

Monatshef te  fiir Chef -;~ ~o i1~98), 95. 

Behuf s  w e i t e r e r  I den t i f i c i rung  des  P y r o g u a j a c i n s  w u r d e  

n o c h  d a s  A c e t y l d e r i v a t  d u r c h  E r h i t z e n  d e s s e l b e n  mit  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  g e w o n n e n ,  w e l c h e s  s ich  

be im  Eingiel3en der  L S s u n g  sofor t  a u s s c h e i d e t ,  m e h r e r e m a l e  

aus  a b s o l u t e m  A l k o h o l  u m k r y s t a l l i s i e r t  und  so in s c h 6 n e n  

g l / i n z e n d e n  N a d e l n  yore  S c h m e l z p u n k t e  122 bis  123 ~ e r h a l t e n  

�9 w u r d e .  

Die  A n a l y s e 1  e rgab  n a c h s t e h e n d e  R e s u l t a t e :  

I. 0 " 2 8 4 0 3  S u b s t a n z  g a b e n  0 " 7 6 2 3  K o h l e n s / i u r e  und  0 ' 1 6 8 3  

W a s s e r .  

IL 0" 2633 g S u b s t a n z  g a b e n  n a c h  Z ei  s e 1 0" 241 g Jods i lbe r .  

III. 0" 2666 g S u b s t a n z  g a b e n  n a c h  der  V e r s e i f u n g  gss igs~ iu re ,  

w e l c h e  1 3 " 9 c m  3 K a l i l a u g e  v o m  T i t e r  0 " 0 0 4 8 3 0 3  zu r  

N e u t r a l i s a t i o n  b r auch t e .  

IV. 0" 3384  g S u b s t a n z  g a b e n  n a c h  der  V e r s e i f u n g  Ess igs~iure ,  

w e l c h e  17"3cn~  a K a l i l a u g e  v o m  T i t e r  0 " 0 0 4 8 3 0 3  z u r  
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Es hat  sich somit das Oberwal lungsharz  der L/irche, aus  

welchem das Lariciresinol bereitet  wurde, neben dem Guajak- 

harz als ein weiteres Rohmaterial  zur Gewinnung des Pyro- 

guajacins erwiesen, welch letzterer KSrper bereits von P ell  e t ie  r 
und D e v i I l e  ~ aus dem Guajakharz  isoliert wurde. 

H l a s i w e t z  ~ land ihn regelm/tssig in den hSchsts iedenden 
Thei len des Destillates des Guajakharzes,  erhielt ihn auch bei 
der pyrogenen  Zerse tzung der Guajakharzs~iure, und D o e b n e r 
und L t i c k e r  a wiesen das Pyroguajacin  auch in den Producten 
der t roekenen Destillation yon Guajakons/iure nach. 

Aus den alkoholischen, von der Gewinnung des Pyro- 

guajacins result ierenden Mutterlaugen ]ief3 sich eine ebenfalls 
sehr schSne, dem genannten  KSrper ~ihnliche Substanz ge- 

winnen,  die abet  nicht die gl/ inzenden Krystaltfl~ichen desselben 
sondern ein mattes Aussehen zeigte. Der Schmelzpunkt  liegt 
bei circa 140 ~ und ist dieses Product  auch in Alkohol viel 
leichter 15slich als das Pyroguajacin  und haftet letzterem sehr 
hartn/ickig an, weshalb es n(Sthig ist, dieses sehr oft um- 

zukrystall isieren, um ein Product  yon constantem Schmelz- 
punkte zu erhalten. 

Die Menge der mir zur Verffigung s tehenden Substanz 
ist aber zu gering, um schon jetzt  fiber dieselbe eingehend 

berichten zu kSnnen;  es wird nOthig sein, eine ziemlich grol3e 
Menge von Lariciresinol zu destillieren, um eine gent igende 

Quantit~t des KOrpers zum Studium zu erhalten. 
Die vom ausgeschiedenen Pyroguajacin abgesaugte  ~51ige 

Flfissigkeit wurde der fractionierten Destillation i m  Vacuum 

(33 his 35 r162 unterworfen.  
Bei Beginn der Operation konnte  das Ubergehen yon 

Wasser  beobachte t  werden,  aufgefangen wurden die Fract ionen 
yon 90 bis 110 ~ und 200 bis 230 ~ , von denen erstere eine fast  
farblose Flfissigkeit yon guajacol~ihnlichem Geruche,  letztere 
ein 01 yon dickflfissiger Consistenz darstellt, das im Ktihlrohre 

sofort krystal l inisch erstarrte u n d  haupts~ichlich aus Pyro-  

~. L i e b i g s  Annalen, 52 (1844), 402. 
L i e b i g s  Annalen, 106 (1858), 381 und 119 (1861), 277. 
Archly der Pharmacie, 2Z4 (1896"1, 60;3. 
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guajacin bestand, das in der niedriger siedenden Fraction fr/iher 

gelSst war. 

Der im Vacuum yon 90 bis 110 ~ siedende Theft wurde 

wiederholt  destilliert und schliel31ich eine wasserhelle,  stark 

l ichtbrechende Fltissigkeit vom Siedepunkte 200 bis 2 0 2  ~ ge- 

wonnen,  welche alle Eigenschaften des G u a j a c o l s  besal3, so 

z. B. wird dessen alkoholische LSsung durch Eisenchlorid 

schOn smaragdgrt in gefiirbt, und ammoniakalische Silbernitrat- 

15sung wird sofort unter Spiegelbildung reduciert. 

Die Analyse des KSrpers lieferte nachstehende Resultate: 

I. 0 " 2 5 6 0 g  Substanz gaben 0 " 6 3 5 0 g  Kohlens/iure und 

0" 1535 g Wasser .  

II. 0 " 3 3 6 6 g  Substanz gaben 0"8340# Kohlensiiure und 

0" 2050 g Wasser.  

II[. 0 " 5 9 7 5 g  Substanz gaben nach Z e i s e l  l ' 1 0 6 0 g  Jod- 

silber. 

IV. 0 ' 7 0 7 5 g  Substanz gaben nach Z e i s e l  1 ' 3 4 1 0 g  Jod- 

silber. 

In 100 Theilen: 

Gefunden Berechnet f/,ir 
~ ~  C6H~(OCH~)OH 

1 II III IV 

C . . . . . . . .  67" 64 67" 62 - -  - -  67" 74 

H . . . . . . . .  6"66 6"76 - -  - -  6"45 

OCH~ . . . . .  - -  - -  24" 44 24 '  98 25"00 

Die hSchstsiedenden Theile der 0Ie  enthielten aul3er dem 

Pyroguajacin noch KSrper yon Phenolcharakte  b 15sen sich 

sehr leic.ht in Kalilauge unter sofortiger Br~iunung, geben mit 

Eisenchlorid eine blauviolette F/irbung und reducieren sofort 

ammoniakal ische SilbernitratlSsung unter Spiegelbildung, und 

es ist daher immerhin wahrscheinIich, dass sich in diesen 

hochsiedenden Fractionen Pyrogalloliither befinden. 1 

1 In einer bei circa 265 ~ siedenden Fraction wurde nachstehender Methoxyl- 

((OH)~ = 22.10/0. gehalt gefunden: Gef. OCHa --- 21"90/0 , Ber t fiir CGH 3 OCH3 
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Aus vors tehender  Arbei t  geht  hervor,  dass  bei t rockener  

Dest i l la t ion des Lar ic i res inols  nachs t ehende  Producte  erhal ten 

wurden,  und z w a r  in der Gesammtmenge  des Dest iI lates  yon 

circa 257 g: 

WS.sserige Fffissigkeit  . . . . . . . . . . . . . . . . .  c irca 8 0 g  

Rohguajacol  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  7, 40 

Fract ion yon 200 bis 230 ~ (Vacuum) . . . .  ,7 30 

Pyrogua jac in  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  25 

Undest i l l ie rbarer  Rfickstand . . . . . . . . . . . . . .  40 

Verluste  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  42 

Herrn  A. L a n d s i e d l ,  der  uns  bei dieser Arbei t  unter-  

stt i tzte,  sagen wir den bes ten  Dank. 


