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Zur Kenntnis der Uberwallungsharze
(VL. Abhandlung)
von

Max Bamberger und Emil Vischner.

Aus dem Laboratorium fiir allgemeine Chemie an der k. k. technischen Hoch-
schule in Wien.

(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Mai 1900.)

Trockene Destillation des Lariciresinols.

_ Die vorliegende Abhandlung betrifft die Resultate, welche
bei der trockenen Destillation des Lariciresinols erhalten
wurden, eine Arbeit, welche einer von uns bereits in einer
fritheren Publication® iber die Uberwallungsharze in Aussicht
gestellt hat, und welche Untersuchung uns zur Aufhellung der
Constitution des genannten Resinols nothwendig zu sein schien.
Wir unternahmen es daher, vorerst eine Menge von circa
0+5 kg des reinen Lariciresinols aus dem Uberwallungsharze
der Larche darzustellen, wobei sich zeigte, dass bei Ausfilhrung
dieser Operation fast ausschliefllich die bei 97° schmelzende
Modification erhalten wird, widhrend der den hdheren Schmelz-
punkt von 169° zeigende Korper nur in kleinen Mengen resul-
tierte, welcher Umstand seine Erkldrung wohl darin findet,
dass durch das zur Reindarstellung nothige wiederholte Um-
krystallisieren des Productes aus alkoholischer Kalilauge diese
moleculare Umlagerung der Substanz bedingt wird.

Von diesem Materiale standen uns zu den weiteren Ver-
suchen 427 g in wohlgetrocknetem Zustande zur Verfiigung,
und diese Menge wurde, in mehrere Retorten vertheilt, der
trockenen Destillation unterworfen, wobei jede Retorte mit

1 Monatshefte fiir Chemie. 20 (1899), 755.
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einem Kihler in Verbindung stand, an den sich ein Fractio-
nierkolben und eine U-Rohre als Vorlagen schlossen, von
denen ersterer durch eine Kiltemischung auf —20°, letztere
durch feste Kohlensaure gekiihlt war, und die bei der Destilla-
tion reichlich auftretenden Gase in einen Ehrenberg’schen
Gasometer geleitet wurden.

Das Lariciresinol schmilzt beim Erhitzen zu einer licht-
gelben Fliissigkeit und kommt unter ziemlich lebhafter Gas-
entwickelung zum ruhigen Kochen, wobei anfangs ein hell
gefirbtes, diinnfliissiges Ol {ibergeht. Am weiteren Verlaufe der
Destillation bilden sich dickfliissige Fractionen von kreosot-
artigem Geruche, und gegen Schluss derOperation scheiden sich
unter gleichzeitiger Bildung weifler Ddmpfe und Abspaltung
von Wasser, sowie unter Zurlicklassung glanzender Kohle in
der Retorte, im Kiihlrohre so bedeutende Mengen eines dunkel
gefarbten, krystallisierten Korpers aus, dass man, um das
Verstopfen zu vermeiden, gendtthigt war, an Stelle des Kiihl-
wassers einen Strom von heiflem Wasser durch den Apparat
fliefen zu lassen.

Die bei der Destillation gewonnenen Gase enthalten Kohlen-
sdure und Kohlenwasserstoffe.

Das Destillat, das in einer Gesammtmenge von circa 257 g
erhalten wurde, bestand aus einem wisserigen und einem &ligen
Theile, welch ersterer sich leicht durch Abgiefien von letzterem
trennen lief.

Diese wisserige Losung war schwach sauer und gab sehr
intensive Aldehydreactionen,! indem fuchsinschweflige Sdure
stark blauviolett gefdrbt und eine ammoniakalische Silber-
nitratlosung durch einige Tropfen sofort unter Spiegelbildung
reduciert wurde. ‘

Die gesammte Menge der Flissigkeit wurde mit Kalium-
bicarbonat zum Abstumpfen der Saure versetzt, der Aldehyd
mit Ather ausgezogen, die dtherische Ldsung mit Natrium-
bisulfit geschiittelt und die so erhaltene Doppelverbindung mit
Soda zerlegt, allein die Menge des auf diese Weise erhaltenen

1 Schon bei der trockenen Destillation konnte man die Anwesenheit
eines Gases beobachten, das einen duflerst stechenden Geruch besafi, der an
die ungesittigten Aldehyde erinnenta
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Aldehydes war zu gering, um Uber die Eigenschaften desselben
jetzt schon bestimmtere Angaben machen zu kdnnen, wobei
noch zu bemerken kommt, dass sich auch bei der trockenen
Destillation des aus dem Uberwallungsharze der Schwarzfohre
und Fichte gewonnenen Pinoresinols?! ein Aldehyd, und zwar
in gréferer Menge als bei dem Lariciresinol bildet.

Nach zwblfstiindigem Stehen der oligen Fraction zeigte
sich diese fast erstarrt und vollstindig durchsetzt von Kry-
stallen, welche abgesaugt und mehreremale mit absolutem
Alkohol gewaschen wurden.

Durch wiederholtes Umkrystallisieren aus Weingeist wurde
eine in sehr schdnen gléinzendeﬁ Plattchen krystallisierende
Substanz erhalten, die den Schmelzpunkt von 180° zeigte und
sich leicht sublimieren lie8.

Der so gewonnene Kérper zeigte alle Eigenschaften des
bereits bekannten, aus dem Guajakharze dargestellten Pyro-
guajacins; es loste sich mit dunkelblauer Farbe in Vitriolgl
und gab auch die von Doebner und Liicker?! angegebenen
Reactionen, nach welchen die alkoholische Lésung des Pyro-
guajacins, mit Chlorkalklosung vermengt, roth wird. Kocht man
den Korper mit Schwefelsdure, so wird eine braune Losung
erhalten, aus der sich beim Verdiinnen mit Wasser ein gefédrbtes
Krystallmehl abscheidet, das sich in Weingeist mit blauer
Farbe unter starker Fluorescenz 16st.

Nachdem Herzig und Schiff® bei der Elementaranalyse
des Pyroguajacins grofie Vorsicht empfehlen, wurde dasselbe
nach deren Vorschrift im Schiffchen mit gepulvertem Blei-
chromat vermengt und bei der Analyse nachstehende Resultate
erhalten:

I. 0-3390 ¢ Substanz gaben 0-9585 ¢ Kohlensdure und
02083 ¢ Wasser.
II. 0-4020 g Substanz gaben 11380 ¢ Kohlensdure und
0247 g Wasser.
III. 0-2820 g Substanz gaben nach Zeisel 0-316 g Jodsilber.

1 Monatshefte fiir Chemie, 15 (1894), 505 und 18 (1897), 481.
2 Archiv der Pharmacie, 234 (1896), 603.
3 Monatshefte fiir Chemie 19 (1808), 97,
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In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir
e ———— e .
I I 1 Sof@CHOf
C........ 7711 77-18 — 7722
H........ 6°82 681 — 696
OCH, .... — — 1480 15°30

Behufs weiterer Identificirung des Pyroguajacins wurde
noch das Acetylderivat durch Erhitzen desselben mit Essig-
sdureanhydrid und Natriumacetat gewonnen, welches sich
beim Eingieflen der Ldsung sofort ausscheidet, mehreremale
aus absolutem Alkohol umkrystallisiert und so in schdnen
glinzenden Nadeln vom Schmelzpunkte 122 bis 123° erhalten
~wurde.

Die Analyse? ergab nachstehende Resultate:

L 0-2840¢ Substanz gaben 0762 ¢ Kohlensdure und 0168 ¢
Wasser.
II. 0-2633 g Substanz gaben nach Zeisel 0-241 g Jodsilber.
III. 0-2666 g Substanz gaben nach der Verseifung Essigsdure,
welche 13-9 om® Kalilauge vom Titer 0-004830 g zur
Neutralisation brauchte.
IV. 0-3384 g Substanz gaben nach der Verseifung Essigsdure,
welche 17-3 em® Kalilauge vom Titer 0:004830 ¢ zur
Neutralisation brauchte.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir
T — T e Cy9H;9(OCH,) OCH,CO
I I It v
C....... 7317 — — — 7377
H....... 6-57 — — — 6-56
OCH,.... — 1207 —  — 1270
CHO ... — — 19:32 18-92 1759

Die Analysenresultate des Pyroguajacins und seines Acetyl-
derivates lassen sich gut mit den von Herzig und Schiff?
fiir dieselben aufgestellten Formeln in Einklang bringen.

1 Die Acetylbestimmung wurde nach der Methode von Wenzel vor-
genommen.
2 Monatshefte fiir Cheris 10 /1298) 95,
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Es hat sich somit das Uberwallungsharz der Larche, aus
welchem das Lariciresinol bereitet wurde, neben dem Guajak-
harz als ein weiteres Rohmaterial zur Gewinnung des Pyro-
guajacins erwiesen, welch letzterer Korper bereits von Pelletier
und Deville! aus dem Guajakharz isoliert wurde.

Hlasiwetz? fand ihn regelméssig in den hochstsiedenden
Theilen des Destillates des Guajakharzes, erhielt ihn auch bei
der pyrogenen Zersetzung der Guajakharzséure, und Doebner
und Liicker® wiesen das Pyroguajacin auch in den Producten
der trockenen Destillation von Guajakonsdure nach.

Aus den alkoholischen, von der Gewinnung des Pyro-
guajacins resultierenden Mutterlaugen liefy sich eine ebenfalls
sehr schéne, dem genannten Korper &dhnliche Substanz ge-
winnen, die aber nicht die glinzenden Krystalilflichen desselben
sondern ein mattes Aussehen zeigte. Der Schmelzpunkt liegt
bei circa 140°, und ist dieses Product auch in Alkohol viel
leichter 16slich als das Pyroguajacin und haftet letzterem sehr
hartndckig an, weshalb es nd&thig ist, dieses sehr oft um-
zukrystallisieren, um ein Product von constantem Schmelz-
punkte zu erhalten.

Die Menge der mir zur Verfligung stehenden Substanz
ist aber zu gering, um schon jetzt iber dieselbe eingehend
berichten zu kdnnen; es wird ndthig sein, eine ziemlich grofie
Menge von Lariciresinol zu destillieren, um eine geniigende
Quantitat des Korpers zum Studium zu erhalten.

Die vom ausgeschiedenen Pyroguajacin abgesaugte olige
Flissigkeit wurde der fractionierten Destillation im Vacuum
(33 bis 35 mm) unterworfen.

Bei Beginn der Operation konnte das Ubergehen von
Wasser beobachtet werden, aufgefangen wurden die Fractionen
von 90 bis 110° und 200 bis 230°, von denen erstere eine fast
farblose Flissigkeit von guajacoldhnlichem Geruche, letztere
ein Ol von dickfliissiger Consistenz darstellt, das im Kithlrohre
sofort krystallinisch erstarrte und hauptsichlich aus Pyro-

1 Liebigs Annalen, 52 (1844), 402.
2 Liebigs Annalen, 106 (1858), 381 und 119 (1861), 277.
3 Archiv der Pharmacie, 234 (1898), 603.
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guajacin bestand, das in der niedriger siedenden Fraction {rither
geldst war. ‘ '

Der im Vacuum von 90 bis 110° siedende Theil wurde
wiederholt destilliert und schliefilich eine wasserhelle, stark
lichtbrechende Flissigkeit vom Siedepunkte 200 bis 202° ge-
wonnen, welche alle Eigenschaften des Guajacols besafi; so
z. B. wird dessen alkoholische Losung durch Eisenchlorid
schon smaragdgriin gefarbt, und ammoniakalische Silbernitrat-
10sung wird sofort unter Spiegelbildung reduciert.

Die Analyse des Kérpers lieferte nachstehende Resultate:

I. 0-2560 g Substanz gaben 0-:6350 g Kohlensdure und
0-1535 ¢ Wasser.
II. 0-3366 ¢ Substanz gaben 0°834 ¢ Kohlensdure und
O.
0

2050 g Wasser.

III. 0-5975 ¢ Substanz gaben nach Zeisel 1'1060 ¢ Jod-
silber.

IV. 0-7075 g Substanz gaben nach Zeisel 1:3410 g Jod-
silber.

In 100 Theilen:

Gyefunden Berechnet fiir
T — T
I 11 111 v W
C........ 67-64 67-62 — — 6774
H........ 666 6-76 — — 6-45
OCH,. .. .. —_ — 24-44 24-08 25-00

Die hochstsiedenden Theile der Ole enthielten aufier dem
Pyroguajacin noch Kbrper von Phenolcharakter, 18sen sich
sehr leicht in Kalilauge unter sofortiger Braiunung, geben mit
Eisenchlorid eine blauviolette Farbung und reducieren sofort
ammoniakalische Silbernitratldsung unter Spiegelbildung, und
es ist daher immerhin wahrscheinlich, dass sich in diesen
hochsiedenden Fractionen Pyrogallolather befinden.?

L In einer bei circa 265° siedenden Fraction wurde nachstehender Methoxyl-

‘ /(OH)Z
gehalt gefunden: Gef. OCHg = 21-99/,, Ber, fiir CGH3\ ==22-19/,.
OCH,
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Aus vorstehender Arbeit geht hervor, dass bei trockener
Destillation des Lariciresinols nachstehende Producte erhalten
wurden, und zwar in der Gesammtmenge des Destillates von
circa 257 g

Wisserige Flissigkeit........ ... ... .. circa 80 g
Rohguajacol ... ... .o i » 40
Fraction von 200 bis 230° (Vacuum) .... » 30
Pyroguajacin ......... .o i i, » 2D
Undestillierbarer Riickstand ............ > 40
Verluste ...ovvv i, » 42

Herrn A. Landsiedl, der uns bei dieser Arbeit unter-
stiitzte, sagen wir den besten Dank.




