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Zur Kenntnis des Larieiresinols 
von 

Hugo Hermann. 

Aus dem Laboratorium fiir allgemeine Chemie an der k. k. Technischen 
Hochschuie in Wien. 

(Vorge leg t  in der  Si tzung am 10. Juli 190~.) 

Es wurde bereits in einer frtiheren Abhandlung 1 mitgetheilt, 
dass das aus dem Uberwallungsharz der L/irche dargestellte 
Lariciresinol CivHI~O~(OCHa)~. vier freie Hydroxylgruppen 
enthttlt, von denen zwei phenolischen, zwei alkoholischen 
Charakter besitzen. So 1/isst sich aus genannter Substanz ein 
Tetraacetylariciresinol C17Hl~(OCHa)~(OCH~CO)~ gewinnen. 

Um einen weiteren Beweis ftir diese Thatsache zu erbringen, 
wurde versucht, die im Ditithyllariciresinol 

C, TH~(OCHa)~(OC,H~)~(OH), 

vorhandenen zwei freien Hydroxylwasserstoffe durch Acetyl- 
gruppen zu ersetzen, wobei zu bemerken kommt, dass 
genannter ~ther in Alkali vollst/indig unlSslich ist. 

Zur Aufhellung der Constitution des Lariciresinols, das 
in zwei isomeren Modificationen existiert, 2 war es weiter von 
Interesse, die Einwirkung alkoholischer Salzs/iure auf diesen 
K6rper zu studieren, und habe ich entsprechend dem E. F isc  h e r- 
schen Esterificierungsverfahren 3 zun~ichst mit 3% methyl- und 
/ithylalkoholischer Salzs/iure gearbeitet. 

1 B a m b  e r g e r  und L a n d s i e d l ,  Monatsheffe fiir Chemie, XX (1899), 658. 
9. B a m b e r g e r  und L a n d s i e d l ,  ebenda, XX (1899), 755. 
3 E. F i s c h e r ,  Ber., XXVIII (1895), 3252. 
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Bei sechssttindiger Einwirkung erhielt ich aus dem niedrig 
schmelzenden Lariciresinol in beiden F~illen, aus dem hSher 
schmelzenden Isomeren jedoch nur mit ~thylalkoholischer Salz- 
s~iure einen inneren 5ther des Resinols, das Anhydrolaricire- 
sinol. Aufler diesem KSrper enthielt das Reactionsproduct nur 
das niedrig schmelzende Isomere, gleichgiltig, yon welchem 
ausgegangen worden war. Auch bei jenem Versuch, welcher 
k, eine isolierbaren Mengen des Anhydroproductes lieferte, war  
nur Lariciresinol vom Schmelzpunkt 104 ~ nachzuweisen. 

Es scheint also, dass der Bildung des Anhydroproductes 
aus dem hSher schmelzenden Isomeren die Umwandlung in 
das niedrig schmelzende vorangeht. 

Das Anhydroproduct wurde methyliert und acetyliert. Es 
entstanden so ein Dimethyl~ither und ein Diacetylproduct. Der 
erstere war nicht acetylierbar, wo~aus folgt, dass von den 
ursprtinglich vorhandenen vier freien Hydroxylgruppen des 
Lari.ciresinols nur zwei tibrig geblieben waren, dass also that- 
s~ichlich ein innerer _~ther vorlag. 

Nachdem das Anhydroproduct in Kalilauge 15slich ist, war 
von vorneherein mar den Wassera~stritt aus den alkoholischen 
Hydroxylgruppen zu schliel3en. Diese Folgerung wurde 
best~itigt durch 121berftihrung des in Kalilauge unlSslichen 
Lariciresinoldimethyl/ithers 1 in Anhydrolariciresinoldimethyl- 
~ither mittels alkoholischer Salzs~iure. 

Einer frtiheren Beobachtung B a m b e r g e r ' s  folgend, nach 
welcher sich das Lariciresinol in rauchender Jodwasserstoff- 
s/iure 15st, habe ich hierauf die Einwirkung concentrierter 
w~isseriger Chlor- und Jodwasserstoffs/iure auf genannten 
KSrper studiert. 

Es ergab sich hiebei, dass das hSher schmelzende Isomere 
sich bei weitem leichter 15st als das niedrig schmelzende. Aus 
der Solution erh/ilt man jedoch als einziges Reactionsproduct 
stets Lariciresinol, Schmelzpunkt 104 bis 108 ~ 

1 B a m b e r g e r u n d  L a n d s i e d 1, M o n a t s h e f t e  fiir Chemie ,  XX (1899),  760.  
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Die Erscheinungen bei der LSsung machen es wahr- 
scheinlich, dass sich zun/ichst ein Halogenwasserstoffadditions- 
product bildet, das jedoch beim Versuch, es zu isolieren, sofort 
in das niedrig schmelzende Isomere tibergeht. 

Nachdem durch Halogenwasserstoffs~iuren der Ubergang 
des einen Isomeren in das andere so leicht bewirkt wird, halte. 
ich ffir wahrscheinlich, dass das aus beiden, durch Acetyl- 
chlorid entstehende Tetraacetylproduct dem niedrig schmelzen- 
den zugeh5rt, da anzunehmen ist, dass der auftretende Chlor- 
wasserstoff das Lariciresinol umlagert. 

Anschliel3end an diese Versuche habe ich die Nitrierung 
des Lariciresinols studiert und hiebei das bereits bekannte 
Dinitroguajacol erhalten 1 und es erscheint somit im Laricire- 
sinol ebenso wie im Pinoresinol der Guajacolkern nach- 
gewiesen. 

Diacetyldi~ithyllariciresinol. 

Zur Gewinnung dieses Derivates wurde der Lariciresinol- 
di~thyl~ther mit Essigs~.ureanhydrid I/ingere Zeit gekocht, das 
Reactionsproduct in Wasser gegossen und der ausgeschiedene 
feste KSrper aus Alkohol umkrystallisiert. Er bildet weit~e 
Nadeln, die bei 113 ~ schmelzen und in Kalilauge vollst~ndig 
unlSslich sin& Bei der Verseifung mit alkoholischer Lauge 
wurde der A1kyl~ther yore Schmelzpunkt 169 ~ zurfick- 
g e w o n n e r l .  

Die Analyse des bei 90 ~ getrockneten Acetylproductes 
ergab nachstehende Resultate: 

I. 0"3450g Substanz gaben 0"8319g Kohlens/iure und 
0" 2179 g Wasser. 

II. 0"2560g Substanz gaben 0 ' 6350g  Kohlens~ture und 
0" 1535g Wasser. 

1 H e r z i g ,  Monatshefto ffir Chemie, III (1882), 822 und 825. Bam- 
b e r g e r  und L a n d s i e d l ,  Monatshefte f/Jr Chemie, XVIII (1897), 488. 
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Ill. 0 " 4 1 3 0  g S u b s t a n z  g a b e n  n a c h  Z e i s e l  0" 7 6 8 5 g  Jodsi lber .  

IV. 0" 2955 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  Es s i g s~ u r e ,  

we lche  8"5  cm 3 N a t r o n l a u g e  v o m  T i t e r  0 " 0 4 7 5 2 0  zur  

Neut ra l i sa t ion  brauch te .  1 

In 100 T h e i l e n :  

Gefunden Berechnet fiir 
C17H1~(0 CHa)~(OC2Hs)2(OCHsCO)~ 

I II III IV ~ - - - - . ~ . ~  ~- 
C . . . . . . . . . .  65" 80 66" 74 - -  - -  66" 66 
H . . . . . . . . . .  7"01 7"35 -- - -  7'00 
CHs-t-C~H 5 .. -- - -  17"42 - -  18"10 
C~H~O . . . . . .  - -  - -  - -  17" 3 17" 69 

Methylierung des Lariciresinols mit Dimethylsulfat. 

Lar ic i res inol  w u r d e  in Ka l i l auge  gelSst,  mit  D ime thy l -  

sulfat  geschti t tel t ,  u n d  w u r d e n  auf  diese W e i s e  aus  den  b e i d e n  

I s o m e r e n  die bere i ts  b e k a n n t e n  Lar ic i res inold imethyl~i ther  

erhal ten,  e 

Z u  e rw/ ihnen  w/ire, dass  die hiebei  a u s  Lar ic i res inol ,  

S c h m e l z p u n k t  169 ~ e n t s t e h e n d e  bu t te ra r t ige  Masse  nach  

m o n a t e l a n g e m  S tehen  ers tar r t  u n d  d a n n  n a c h  m e h r f a c h e m  

U m k r y s t a l l i s i e r e n  den  S c h m e l z p u n k t  167 ~ zeigt. Es  geh t  also 

d e r D i m e t h y l ~ t h e r  des  hSher  s c h m e l z e n d e n  in den  des n iedr iger  

s c h m e l z e n d e n  I s o m e r e n  i~ber. 

Einwirkung alkoholischer Salzs~iure auf das Lariciresinol. 

Die V o r v e r s u c h e  w u r d e n  in g le icher  W e i s e  durchgeff thr t ,  

so dass  sie u n t e r  e i nem b e s p r o c h e n  w e r d e n  mSgen .  

3 g  L a r i c i r e s i n o l w u r d e n  mit  24 c m  ~ 3 %  methyl- ,  b e z i e h u n g s -  

we i s e  ~t thyalkohol ischer  Sa lzs / iu re  du rch  6 S t u n d e n  am Rtick- 

f lussk / ih ler  z u m  S ieden  erhitzt.  

1 Die Acetylgmppenbestimmung wurde nach der Methode yon We nz e 1 
vorgenommen. 

2 Bamberger  und L a n d s i e d l ,  Monatshefte fiir Chemie, XX (1899), 
656 und 760. 
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Nach 1 bis 2 T a g e n  hatte sich eine krystallinische Ab- 

scheidung gebildet, die abgesaugt,  mit wenig warmen Alkohol 

ausgelaugt  und endlich aus demselben L~Ssungsmittel um- 
krystallysiert  wurde. 

Der so gewonnene  K/Srper schmilzt bei 207 ~ Er  ist in 

heil3em Alkohol ziemlich, in kaltem nur schwer 16slich und 

scheidet  sich aus der heil3 ges~ittigten L~Ssung haupts~ichlieh 
am Boden in Form k6rnig krystall inischer Krusten ab. 

Die Analyse der Substanz ergab nachs tehende Resultate: 

I. 0 " 1 8 7 4 g  Substanz gaben 0 " 4 7 9 8 g  Kohlens/iure und 

0" 1064g  Wasser .  

II. 0 " 2 0 2 3 g  Substanz gaben 0 " 5 1 5 6 g  Kohlens/iure und 

0" 1122 g Wasser .  

III. 0"2547g Substanz  gaben nach Z e i s e l  0 " 3 3 4 2 g  Jod- 

silber. 
IV. 0 " 2 6 1 6 g  Substanz gaben nach Z e i s e l  0"3471g Jod- 

silber. 

tn 100 Theilen,  

Gefunden Berechnet fiir 

I II III IV �9 

C . . . . . . . .  69"79 69"51 - -  - -  69"51 
H . . . . . . . .  6" 30 6" 16 - -  - -  6"'09 

CH~ . . . . . .  - -  - -  8" 38 8" 48 9" 15 

Diese Analysenresul tate  berechtigen, ftir das in Frage 

s tehende Product  die Formel C17Hl~O3(OCH~) . anzunehmen,  
und stellt dasselbe somit ein A n h y d r o l a r i c i r e s i n o l  dar. 

Zur  Darstel lung dieses K6rpers verf~ihrt man am besten 
so, dass man Lariciresinol vom Schmelzpunkt  104 ~ mit der 
s e c hs -b i s  siebenfachen Menge circa 20o/0 /~thylalkoholischer 
Salzsg.ure durch vier Stunden am Rtickflussktihler kocht. Nach 

24stt indigem Stehen wird das ausgeschiedene  Anhydro-  
lariciresinol abfiltriert. 

Nachdem das so erhaltene Product  h/iufig Spuren einer 
in Kalilauge unl6slichen Verunreinigung enthiilt, 16st man es 
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vortheilhaft in diesem Solvens unter ErwS.rmen auf, filtriert, 
fiillt mit Salzs/iure und krystallisiert aus Alkohol urn. Die Aus- 
beute betr/igt 78% vom Gewicht des angewandten Resinols. 

Zur Ermittelung der Zahl der freien Hydroxylgruppen, 
wurde versucht, ein Acetylproduct und einen Methyl~ither des 
Anhydrolariciresinols zu gewinnen. 

Diacetylanhydrolariciresinol. 

2 g  Anhydrolariciresinol wurden durch 15 Minuten mit 
15g Essigsttureanhydrid unter Zugabe von etwas Natrium- 
acetat gekocht und hierauf die Reactionsmasse in Wasser  
gegossen. Der ausgeschiedene KSrper wurde aus Alkohol um- 
krystallisiert. 

Das Diacetylanhydrolariciresinol bildet seidengl~.nzende 
Nttdelchen vom Schmelzpunkt 140 ~ und ist in Kalilauge un- 
15slich. 

D~e Elementaranalyse lieferte folgende Resultate: 

VII. 

VIII. 

I. 0"2677 g Substanz gaben 0"6565g Kohlens~iure und 
0" 1399 g Wasser. 

II. 0 -2516g  Substanz gaben 0"6155g  Kohlens~iure und 
0" 1354g Wasser. 

III. 0"2722g Substanz gaben 0"6693g Kohlens~iure und 
0" 1458 g Wasser. 

IV. 0"2784g  Substanz gaben nach Z e i s e l  0"3020g  J0d- 
silber. 

V. 0"2648g  Substanz aaben nach Z e i s e l  0"2876g Jod- 
silber. 

VI. 0"2270g Substanz gaben nach der Verseifung Essig- 
s~,ure, welche 10"6 c ~  s Kalilauge vom Titer 0"004157 g 
Acetyl zur Neutralisation brauchte. 
0" 3872 g Substanz gaben naeh derVerseifung Essigs~iure, 
welche 17" 68 r Kalilauge vom Titer 0" 004157 g Acetyl 
zur Neutralisation verbrauchte. 
0" 5472 g Substanz gaben nach derVerseifung Essigs~iure, 
welche 25"88 r  Kalilauge vom Titer 0" 004157 q" Acetyl 
zur Neutralisation brauchte. 
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In 100 Theilen: 
G e f u n d e n  

I II I I I  IV V VI VII  

C . . . . . . . . . .  66" 98 6 6 '  79 67" 04  . . . .  

H . . . . . . . . . .  5 "81  5 " 9 8  5 " 9 5  . . . .  

CH 3 ........ - -  - -  - -  6' 93 6" 93 -- - -  

C~H30 ...... -- . . . .  19"42 19"00 

Gefunden Berechnet ffir 

im Mil:tel C17H120 (OCH3).~(OC2H30)2 

C .. . . . . . . .  66" 93 66" 99 
H . . . . . . . .  5"91 5"83 
CH 8 . . . . . .  6" 93 7" 28 
C,~HaO . . . .  19"36 20"87 

vm" 

1 9 " 6 7  

B e r e c h n e t  fiir 

C17H~20(OCH3)4 

7 0 '  79 

6 " 7 4  

1 6 "8 5  

Dimethylanhydrolariciresinol. 

Anhydrolariciresinol wurde in Kalilauge gelbst und mit 
Dimethylsulfat geschtittelt. Der ausgeschiedene ~ther wurde 
abgesaugt und mehrmals bUS Weingeist und hierauf aus 
Methylalkohol umkrystallisiert. 

Er bildet spiel3ige Krystalle vom Schmelzpunkt 148"5 ~ 
Die Analyse lieferte nachstehende Resultate: 

I. 0"23605 Substanz gaben 0"6045 g Kohlens~,ure und 
0" 1465 g Wasser. 

II. 0"22055 Substanz gaben 0"5672 g Kohlens~iure und 
0" 1367 g Wasser. 

III. 0"20945 Substanz gaben 0"5376 g Kohlens~ture und 
0" 1298 g Wasser. 

IV. 0" 33205 Substanz gaben nach Ze i se l  0" 8145 g Jodsilber. 
V. 0" 2406 g Substanz gaben nach Z e is el 0" 6002 g Jodsilber. 

In 100 Theilen: 
G e f u n d e n  

I II I II  IV V 

C . . . . . . . . . .  6 9 " 8 6  7 0 " 1 5  7 0 ' 0 2  - -  - -  

H . . . . . . . . . .  6 " 9 0  6 " 8 9  6 " 8 9  - -  - -  

CH a . . . . . . . .  - -  - -  - -  15"66  1 5 "9 2  

Denselben K6rper erh/ilt man aus LariciresinoldimethylMher, 
Schmelzpunkt 167 ~ durch Kochen mit alkoholischer Salzs/iure. 
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Einwirkung eoneentrierter wiisseriger Halogenwasserstoff- 
siiuren auf Larieiresinol. 

Lariciresinol vom Schmelzpunkt 169 ~ wurde in kalte 
rauchende Jodwasserstoffs~iure portionenweise eingetragen. Die 
ersten Partien zerfliel3en f~Srmlich in der S~iure, die sp~iteren 
l/Ssen sich langsamer auf. Dabei wird die Flfissigkeit dickfl~ssig 
und gelatinSs. F~ihrt man mit dem Eintragen fort, so tr~bt sich 
die Fl~ssigkeit und erstarrt endlich vollkommen. Der ent- 
standene K/3rper ist Lariciresinol vom Schmelzpunkt !04 
bis 106 ~ 

Auch das niedrig schmelzende Isomere 1/Sst sich in 
rauchender Jodwasserstoffs~iure, obgleich schwieriger und in 
geringerer Menge. 

Beim Eintragen des Resinols in kalte rauchende Salzs~ure 
treten dieselben Erscheinungen zutage. 

Ich habe reich vergeblich bemfiht, ein etwa intermedi~ir 
auftretendes Halogenwasserstoffadditionsproduct zu isolieren. 

Bei den oben angef~ihrten Versuchen war ein kreosot- 
artiger Geruch zu beobachten. 

Ich habe deshalb versucht, dutch Einwirkung yon concen- 
trierter Salz~iure in derW~irme eine Spaltung des Lariciresinots 
zu erzielen, und habe dasselbe (Isomeres, Schmelzpunkt 104 ~ 
mit concentrierter Salzs~ture durch 2, bei anderen Versuchen 
durch 1/~, beziehungsweise 6 Stunden am Riickflussktihler 
gekocht und hierauf im Dampfstrom destilliert. Aus dem 
Destillat konnte durch Extraction mit ~ther eine kleine Menge 
einer intensiv nach Guajacol riechenden Flt~ssigkeit erhalten 
werden, die auch mit Eisenchlorid die Farbenreactionen dieses 
K6rpers gab. 

Aus dem Destil!ationsriickstand wurde dutch Auskochen 
mit Wasser unter Zugabe yon etwas :Alkohol Anhydrolarici- 
resinol isoliert. 

Nitrierung des Larieiresinols. 

Concentrierte SalpetersS~ure verbrennt das Lariciresinol, 
selbst wenn die Reaction bei --15 ~ gef~hrt wird. 

Es wurde deshalb dieser K~Srper unter K~ihlung in eine 
Mischung yon drei Theilen Eisessig und ein Theil Salpeter- 
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S~ture (Dichte---1 "41) eingetragen, bei welcher  Operation sich 

das Resinol anfangs in der S/iure ohne merkliche Gasentwicke- 
lung aufltist, Sp~.ter erstarrt die Masse. Nach dem Absaugen 

krystallisiert man aus Wasser,  dem etwas Essigs~iure zugese tz t  
ist, um und erh/ilt so ein in sehr schSnen gelben Nadeln 

krystall isierendes Product  vom Schmelzpunkt  122 ~ welches 

identisch mit dem zuerst  yon H e rz  ig dargestellten, sp/iter auch 

yon B a m b e r g e r  und L a n d s i e d l  aus Pinoresinol erhaltenen 

Dinitroguajacol ist. 

Die Analyse lieferte folgende Resultate: 

I. 0 " 5 0 0 0 g  Substanz gaben 0 " 7 2 1 9 g  Kohlens/iure und 

0" 1361 g Wasser.  

II. 0 " 2 0 1 4 g S u b s t a n z  gaben 2 4 c m  ~ Stickstoff bei 19 ~ und 
746 ~nm. 

In 100 Theilen:  

G e f u n d e n  B e r e c h n e t  f i i r  

�9 , C 7 H s O 2 ( N O ~ )  2 

C . . . . . . . .  39" 38 - -  39" 25 

H . . . . . . . .  3"02 - -  2"80 

N . . . . . . . .  - -  13"41 13 "09 

I21ber die im Filtrate vom Nitroproduct  enthaltenen KOrper 

wird in einer sp~iteren Abhandlung mitgetheilt werden. 
Diese Arbeit hat kurz zusammengefass t  nachfolgende 

Resultate ergeben : 

Aus Di/ithyllariciresinol lttsst sich durch Acetyl ierung ein 
Diacetyldi~thyllariciresinol C17H12(OCH3)2(OC~Hs)~(OC~H30)~ 
gewinnen.  

Lariciresinol (Schmelzpunkt  104 ~ gibt bei der Einwirkung 
yon alkoholischer Salzs~iure in der Wttrme ein Anhydroproduct ,  
das die Formel C17H1,O(OCH~)~(OH)~ besitzt und yon dem das 
Diacetylproduct  C~TH~O(OCH3)2(OC2H30), und der Dimethyl- 
/tther C17H1,O(OCH3) ~ hergestellt  wurden.  

Bei der Einwirkung von Halogenwasserstoffs~.uren auf 
Lariciresinol werden sehr leicht zersetzl iche Addit ionsproducte 
gebildet. 
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Lariciresinol gibt mit durch Eisessig verdtinnter Salpeter- 
s~ture ein Nitroproduct, das Dinitroguajacol 

C 6 H 2 (OH) (O CH3) (NO2) .. 

Herrn Prof. M. B a m b e r g e r ,  sage ich ftir seine freundliche 
Untersttitzung bei Ausftihrung dieser Arbeit meinen auf- 
richtigsten Dank. 


