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Zur Kenntniss dsr 0bsrwallungsharzs 
(V. Abhandlur~g) 

von 

Max Bamberger und Anton  Landsiedl. 

(Aus dem Laboratorium far allgemeine Chemie an der  k. k. technischen Hoch- 

schule in Wien.) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 13. Juli 1899.) 

Isomerisat ion  der Lariciresinols .  

Es fiel bereits bei der Darstellung des Lariciresinols auf, 
dass beina 5fteren Umkrystallisiren seiner Kaliumverbindung 
aus alkoholischer Kalilauge und nachheriger Zersetzung des 
Kalisalzes mit Salzs~ure Fractionen erhalten werden, die einen 
viel niedrigeren Schmelzpunkt haben als das Lariciresinol. 

Beim Zerlegen des Lariciresinolkaliums in w~isseriger 
LSsung mit einer S~iure scheidet sich die grSsste Menge des 
Resinols zunS.chst in massigen Klumpen aus, welche abfiltrirt 
wurden. Aus dem Filtrate liessen sich nach l~ingerem Stehen 
sehr sch6ne Krystalle gewinnen, die nicht den Schmelzpunkt 
des ursprfinglichen Resinols zeigten. 

Nachdem sich bei der trockenen Destillation des Larici- 
resinols eugenol/ihnliche Substanzen bilden und Eugenol durch 
Kochen mit alkoholischer Kalilauge in Isoeugenol fibergeht, lag 
die Vermuthung nahe, dass eine /ihnliche Isomerisation auch 
beim Lariciresinol stattfindet. 

Die Eingangs erw~thnten Fractionen hatten einen Schmelz- 
punkt yon circa 130--140 ~ und wurden behufs Gewinnung 
einer einheitlichen Substanz l~ingere Zeit mi{ alkoholischer 
Kalilauge gekocht, dann der Weingeist abdestillirt und die 
wS.sserige LSsung mit Salzs~ure zersetzt, durch wel'che Opera- 
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tion sich ein Product gewinnen Iiess, das aus verdfinntem 
Alkohol umkrystallisirt wurde und sich aus diesem L6su~gs- 
mittel in sehr sch0nen Bltittchen ausschied, die den Schmelz- 
punkt yon 95--97~ zeigten. 

Nachdem nun T i e m a n n  I angibt, dass bei der Isomeri- 
sation des  Eugenols m it Kal.ilauge hauptsgchlich die .hohe 
Temperatur eine Rolle spieit; glaubten wir die Versuche des 
genannten Forschers in dieser Richtung auf das Lariciresinol 
tibertragen zu dCtrfen. 

Um nun die Umwandlung ~ in das isomere Proddct zu 
beschleunigen, wurde das Resinol in Amylalkoh01 gel6st und 
in die kochende Solution Natrium eingetragen, worauf  nach 
achtstfindigem Kochen schon ziemlich viel yon der niedriger 
schmelzenden Substanz gebildet war. Bei" zu langem Kochen 
verharzt jedoch das Resinol. 

Die Aufarbeitung des Reacti0nsproductes geschah in der 
Weise, dass der Amylalkohol mit Wasser geschfittelt wurde, 
wodurch das sehr leicht. 15sliche Natr iumsalz des isomeren 
Pr0ductes in L0sung ging. Letztere, mit Salzs~ure versetzt, 
ergab den freien K0rper, der, aus verd0nntem Alk0hol umkry- 
stallisirt, dell SchmeIzpunkt yon 95--97 ~ zeigte. 

Besonders rasch erfolgte die Isomerisafion beim Kochen 
der alkoholischen L0sung des Lariciresinols mit Natrium- 
alk0holat; die Umwandlung war in einigen Stunden vollz0gen. 

E i n h o r n  und F r e y a  haben das Isoeugenol aus dem 
Eugenol dm'ch Schmelzen des letzteren mit Kalihydrat her- 
geste!lt und dadurch die Zeitdauer der Umwandlung auf wenige 
Minuten eingeschr~nkt. Wir versuchten, diese MethQde auf das 
Lariciresinol a nzuwenden, allein mit negativem Erfolg, 

Wir haben bereits in der IV, Abhandlung 4 fiber diesen 
Gegenatand mitgetheilt, dass sich beimVerseifen der Acetyl- 
derivate des Lariciresinols mit  alkoholischer Kalilauge nicht 
das ursprfingliche Ausgangsmaterial, sondern ein b.ei 95--97 ~ 
schmelzendes Product bildet. Letztgenannte Substanz ist iden- 

1 Berl. Ber., 24, 287I. 
'e Chemisches Centralblatt,1897, I, 384. 

Berl. Ber., 2L 2455. 
a Monatshefte ffir Ghemie, 1899 
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fisch mit dem direct aus Lariciresinol durch Kochen mit alkoho- 

lischer Kalilauge erhaltenen KSrper: 

Das isomerisirte Resinol 15st sich sehr leicht in Alkohol 

und kann daraus durch Petroleumtither geffi, llt werden;  auch aus 

verdtinntem Alkohol erh~ilt man es in sehr gut ausgebildeten, 

plattenf6rmigen Krystallen. 

Erw/ihnenswerth ist, dass aus der verdtinnten kalischen 

LSsung des isomerisirten Lariciresinols bei weiterer Zugabe von 

festem Kalihydrat die Ausscheidung seiner Kal iumverbindung 

viel schwerer  vor sich geht, wS.hrend dies beim Lariciresinol {n 

k/irzester Zeit geschieht .  

Es scheint also das Phenolsalz der isomerisirten Substanz 

viel leichter in Wasse r  ISslich zu sein als das des Larieiresinols, 

welche Beobaehtung auch yon T i e m a n n  1 bei den entspre- 

chenden Verbindungen des Eugenols  und Isoeugenols gemacht  

wurde. 

Behufs Ausft ihrung der Elementaranalyse wurde das aus 

verdtinntem Alkohol umkrystallisirte Product  bei circa 8 5 - - 9 0  ~ 

getrocknet, und es daft  diese Operation nicht zu lange aus- 

gedehnt  werden, da sonst  Ieicht eine Ze r se t zung  tier Substanz  

stattfindet. 

Die Verbrennung ergab folgende Resultate: 

I. 0 " 3 5 9 8 g  Substanz gaben 0 " 8 7 3 2 g  KohlensS.ure und 

0 '  2199 g Wasser .  

II. 0 " 4 4 1 0 g  Substanz gaben 1 " 0 1 0 5 g  KohlensS, ure und 

0 '  2394 g Wasser.  

III. 0"3754 g Subss gaben 0"9053 g Kohlens/iure und 

0"2134 g Wasser.  

IV. 0 " 5 4 0 g  Substanz gaben nach Z e i s e l  0 " 7 6 3 g  .lodsilber. 

V. 0 '  2828 g Substanz gaben nach Z e i s e 1 0" 3608 g Jodsilber. 

In 100 Theilen:  
Gefunden 

I. II. III. IV. V. 
C . . . . . . . .  66' 19 65"72 6 5 " 7 7  - -  - -  

H . . . . . . . .  6"79 6"34 6"31 - -  - -  

O C H  3 . . . .  - -  - -  - -  18"63 16"81 

1 Berl. Ber., 24,  2872. 
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Gefunden Berechnet fiir 

im Mittel Cl~H160~t(OCH3) ~ 
. f  / 

C . . . . . . . .  65" 89 65 '  90 

H . . . . . . . .  6" 48 6" 36 

OCH 3 . . . .  17"72 17"91 

Das isomerisirte Lariciresinol zerse tz t  sich bei circa 115 bis 

120 ~ unter  ziemlich lebhafter Gasentwicklung,  und die Unter-  

suchung  des Gases  ergab, dass  selbes brennbar,  aber weder  

Wasserstoff ,  noch Koh lenoxyd  oder Methan ist. Um nun die 

Natur  des en tweichenden  K6rpers  festzustellen, wurden  circa, 

5 g  der isomeren Subs tanz  in einer wei ten Glasrbhre erhitzt 
und die t ibergehenden Gase in eine Vorlage geleitet, die durch 

eine K/i l temischung auf  - - 2 0  ~ abgekfihlt  wurde.  An diese 

schloss  sich ein mit Kali lauge geffilltes Endiometerrohr ,  um 

e twa vorhandene  nicht condensir te  Gase aufzufangen.  Durch den 

ganzen  Appara t  ging ein l angsamer  Strom yon Kohlens/iure. 

In der Vorlage hatte sich e twa 1 cm ~ einer farblosen 

Flflssigkeit angesammel t ,  deren Z u s a m m e n s e t z u n g  wit  jedoch 

noch nicht mit Sicherheit  ermitteln konnten.  
Das aus  verdt inntem Alkohol umkrystal l is ir te  isomere 

Product  16st sich nicht unschwer  in s iedendem Benzol, scheidet 

sich aber  w/ihrend des Kochens  plStzlich in sehr  feinen Nadeln 

ab, die dann den Schmelzpunkt  von 1 5 2 - - 1 5 5  ~ zeigten. 

Die bei 110 ~ get rocknete  Subs tanz  liefert bei der Elementar-  

analyse  folgende Zahlen:  

0" 3201 g Subs tanz  gaben 0"7768 g Kohlens/ iure und 0"1837 g 

W a s s e r .  

In 100 Theilen:  

Ge~nden  

C . . . . . . . .  66"18 
H . . . . . . .  6"38 

Berechnet ffir 

C19H~206 

65"90 

6"35 

Es ist nicht e inmal  n6thig, dass  sich die ganze  Menge der 
lsomeren Subs tanz  in Benzol  16st, auch das darin suspendir te  
wird durch das Kochen  in die h6her  schmelzende  Modification 

umgewandel t .  
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Wird letztere aus absolutem Alkohol oder einem Gemische 

von Alkohol und Petroleum~ither umkrystallisirt, so erh/ilt man 

wieder die Substanz vom Schmelzpunkt  95 ~ 

Vermengt  man das isomerisirte Lariciresinol mit Spuren 

der bei 152 ~ schmelzenden Substanz,  so wird ~rsteres ill das 

h6her schmelzende Product umgewandelt .  

Es liegt vorl/iufig kein Grund vor, die bei 95 und 152 ~ 

schmelzenden Substanzen ftir s t ructurisomer zu halten, vielmehr 

steht ihr ganzes  Verhalten mit der Annahme einer physikali-  

schen Isomerie in Einklang. 

Aeetylderivate des isomerisirten Larieiresinols. 

Wir haben in der letzten Abhandlung 1 mitgetheilt, dass 

das Lariciresinol zwei verschiedene Acetylproducte liefert, je 

nachdem man dasselbe mit Acetylchlorid oder Essigs~ure-  

anhydrid kocht. 

Beim isornerisirten Resinol ist es gleichgiltig, mit welchem 

Reagens man acetylirt; in beiden F~illen entsteht das bei 160 ~ 

schmelzende T e t r a a c e t y l l a r i c i r e s i n o l .  Die Darstellung des 

genannten KSrpers erfolgt in derselben Weise wie dies bereits 

mitgetheilt wurde. 

Die Analyse der bei 110 ~ getrockneten Substanz ergab 

nachfolgende Resultate: 

I. 0 " 3 0 7 6 g  Substanz  gaben 0 " 7 1 1 5 g  Kohlens/iure und 

0 ' 1 6 6 8  g Wasser .  

II. 0 " 5 1 5 g  Substanz gaben nach Z e i s e l  0 "433gJods i l be r .  

In 100 Theilen: 

Gefunden Berechnet fiir . 
C17H~9(OCHs)2(OCH3CO)4 ~ 

I. II. 

C . . . . . . . .  63" 09 - -  63" 06 

H . . . . . . . .  6"02 - -  5"83 

OCH 3 . . . . .  - -  11"07 12"03 

Die Moleculargewichtsbest immung,  die nach der Siede- 

methode ausgeftihrt wurde, ergab die Zahl 543. 

1 Monatshefte ffir Chemie 1899. 
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Methyliither der isomeren Substanz. 

Die Darstellung dieser Verbindung erfolgt durch L6sen 

der Substanz  in Methylalkohol und Zugabe der berechneten 
t 

Menge yon Atzkali und Jodmethyl. Es wurde einige Zeit ge- 

kocht und hierauf das Reactionsproduct  in Wasse r  gegossen, 

worauf  sich der Methyl/ither sehr bald flockig abschied. Die 

Reinigung desselben war bedeutend einfacher als bei der 

betreffenden Verbindung des Lariciresinols und geschah dutch 

6fteres Umkrystailisiren aus absolutem Alkohol, dutch welche 

Operation schSne Nadeln erhalten wurden, die bei 165 ~ 

schmolzen. "Der Dimethyl/tther der isomerisirten Substanz 

unterscheidet  sich auch dem /iusseren Aussehen nach wesent- 

lich yon der entsprechenden Verbindung des Lariciresinols, die 

wir in der IV. Abhandlung 1 beschrieben haben. 

Die Analysenresultate sind folgende: 

I. 0" 2810g  Substanz gab en 0" 691 g Kohlens/iure und 0'  1718 g 

Wasser.  

II. O" 3964 g Substanz gaben n ach Z e i s e I O' 9055 g Jodsilber. 

In 100 Theilen: 

Gefunden Berezhnet ftir 
~ - ~ - f - - - -  C17H1~(O CH3) 2(O CHa)2(OH)2 

I. II. ~ ~  
C . . . . . . . .  67" 06 - -  67" 37 

H . . . . . . . .  6"80 - -  6"95 

OCH 3 . . . . .  - -  30" 16 33 '  15 

Di~ithyliither der i someren Substanz. 

Dieser Ather wurde genau so wie das Di/ithyllariciresinol 

bereitet, bildet sch/Sne Nadeln, die den Schmelzpunkt  yon 169 ~ 

zeigen, scheint also mit genanntem Di/ithyilariciresinol identisch 

zu sein. 

Die Analyse der bei 100 ~ getrockneten Substanz lieferte 

nachstehende Resultate. 

z Monatsheffe ffir Chemie, 1899. 
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I. 0 " 3 1 4 g  Subs tanz  gaben  0 " 7 9 2 0 g  Kohle.ns~ture und 

0" 2143 g Wasser .  

II. 0" 3400 g Subs tanz  gaben  nach Z ei s el 0" 7445 g Jodsilber. 

In 100 Thei len:  

Gefunden Berechnet  fiir 

C17H12(OCH3) 2 (OC2Hs)s(OH).~ 
I. II, 

C . . . . . . . .  68" 79 - -  68 '  65 
H . . . . . . . .  7"59 - -  7"46 

OC2H 5 . . . .  - -  19"54 22"38 

lJber die Producte  der t rockenen  Destillation von Pino- und 

LariciresinoI, sowie t i b e r  eine auf  diesen Studien fussende 

Stucturformel  der genannten  Resinole werden  wir uns  erlauben, 

demngtchst zu berichten. 

Kurz  zusammengefass t ,  hat  diese Arbeit nachs tehende  

Resultate ergeben:  

1. Das Lariciresinol C19H220 ~ yore Schmelzpunk te  169 ~ 

geht  bei anhal tendem Kochen mit a lkohol ischer  Kali lauge in 

eine isomere, bei 95 ~ schmelzende  Subs tanz  fiber. 

2. Beim Erhi tzen der letzteren mit Acetylchlorid oder  

Ess igs~ureanhydr id  wird in beiden F~.llen dasselbe bei 169 ~ 

schmelzende  T e t r a a c e t y l p r o d u c t  C17H~(OCH3)2(OCH3CO)~ 

gewonnen.  

3. Der Dimethyl~ther  CiTHls(OCH3)~(OH)2 des i someren 
Productes  ist verschieden  v o n d e r  en tsprechenden  Verbindung 

des Lariciresinols;  der Di~thyl/ither C~TH12(OCH3)~(OC2H~)2(OH)s 

scheint  identisch mit dem Di~thyllariciresinol zu sein. 

4. Beim Kochen der isomerisir ten Subs tanz  mit Benzol 

erh~ilt man  ein bei 152 ~ schmelzendes  Product, das in das 

niedriger schmelzende  zur t ickverwandel t  werden kann. 


