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Berechnet. Gefundah. 
c* 57.8 56.7 56.9 
H6 3.6 3.8 3.7 
0 4  

Das Silber des Silbersalzes entspracb derselben Berechnung. 
Die Eigenschaften der Saure, vor allem ihre Unschmelzbarkeit, liesseti 
nicht daran zweifeln, dass T e r e p h t h a l s a u r e  vorlag. Im Kuhler 
fand sich eine kleine Menge (zur Analyse nicht ausreichend) eines 
weissen campherartig riechenden Produktes, das stark bromhaltig 
war  und bei 60° schmolz : hijchst wahrscheinlich das Monobromhy- 
drat des Terpentinols C ,  H, , Br. 

Der Gang der Reaction erscheint demnach darin zu bestehen, 
dass unter Abspaltung von Brornwasserstoffsaure Cymol gebildet und 
zu Terephthalsaure oxydirt wurde. Die Bromwasserstoffsliure wurde 
zum geringsten Theil verwandt, um den eben erwabnten Korper zu 
bilden, sei es nach dem Schema 

C ,  H, 6 Br, + HBr = C, ,, H, , Br + Br2, 
sei es durch Anlagerung an eine Beimengung von Terpen,  wiihrend 
ihre Hauptmenge zu Wasser und Brom oxydirt wurde. 

170. A. Oppenheim: Das Cymol aus Terpentinol und &us 
Citronenol. 

(Yittheilung aus dem Bed. Universitats -Laboratorium CIX.) 
Der  Zweck der folgenden Untersuchung ist das Studium der Cy- 

mole, welcbe verschiedene aetherische Oele durch Wasseretoffabspal- 
tnng liefern, um aus ihnen wo mijglich auf den Grund der Isomerie, auf 
die Constitution der atherischen Oele zuriickzuschliessen. Bei der Grosse 
des vorliegenden Gebietes kann ich nur allmahlich in dasselbe ein- 
dringen und hoffe den Untersuchungen des Terpentinols und Citronenols 
andere folgen zu lassen. 

Das  Terpentind, weiches zu diesen Arbeiten benutzt ist, war von 
dem Hrn. Apotheker Riedel in  Berlin bezogen worden uud ich ver- 
danke seiner Mittheilung die Angabe, dass es als robes Amerikanisches 
Terpentinol in Bremen gekauft und von ihm selbst rectificirt worden 
war. Dasselbe ging fast vollstandig zwischen 160 und 161 iiber; 
nur bei den letzten Antheilen stieg das Thermometer auf 165O. 

Das Citronenol war ebenfalls von Hrn. R i e d e l  bezogen. Es 
hatte einen reinen Geruch und ging zum grijssten Theil von 173 bis 
174O iiber. Bei 185O blieb noch eine kleine Menge Harz in der 
Retorte zuruck. Beide Oele verbinden sich mit zwei Molekulen Brom, 



welches durch capillare Heber in das kiihl gehaltene Oel einfliesst. 
Die  Reaction ist ausserordentlich heftig; doch gelingt es leicht sie zu 
mtissigen, die Bildung von Bromwasserstoff zu verrneiden und schwach. 
gelblich gefarbte Produkte zu erhalten. Bei Anwendung des Citronen- 
61s schieden sieh einige ungeftirbte Flockeu ab. 

Die niichste Anfgabe war  Auffindung der besten Metbode zur 
Cymoigewinnung, fiir die ich das Anilin benutzt habe (diese Ber. V. 
p. 94). Hr. B a r b i e r  gewann ee durch blosse Destillation des Bromids 
(Compt. rend. 15. Jan.  1872). Ich fand bestatigt, dass sich bei der Destil- 
lation des Bibromids Bromwasserstoffsaure massenhaft abspaltet; aber 
auch nach achtmaliger Wiederholung derselben bestand die Hauptmasse 
des Destillats aus einem Bromid, welches durch fernere Destillation keinr 
Bromwasserstoffsaure mehr verlor und bei der Fractionirung nur wenig 
reines Cymol lieferte. Alkoholisches Arnmoniak, auch Ammoniakgas, 
das in die siedende Fliissigkeit geleitet wurde, lieferte kein besseres 
Resultat, ebensowenig hatte sich dabei ein Amid gebildet. Gleichfalls 
lieferte starkes Erhitzen mit alkoholischer Kalilauge in zugeschmol- 
zenem Rohr keine gute Ausbeute. Beim Erhitzen rnit Natriumathylat 
auf 200' wurde das Brom allerdings viillig abgespalten aber neben 
wenig Cymol bildeten sich hoch siedende Produkte, vermuthlich ein 
Gemenge gemischter Aether ohne feste Siedepunkte. Erhitzen in 
Riicktlussgefassen rnit Kalk, rnit Barythydrat, rnit Bleioxyd, Zinkoxyd, 
Durchleiten der Dampfe durch erhitzte eiserne Rohren, die mit Bimm- 
stein oder rnit Kalk gefiillt waren, lieferte wenig Cyrnol neben theer- 
artigen und bromhaltigen Produkten. Durch Erhitzen mit einem klei- 
nen Ueberschuss von Aqilin in zugeschmolzenen Rijhren auf ca. 190° 
w&hrend etwa 8 Stunden und nachheriges Destilliren der angesauer- 
ten Fliissigkeit irn Dampfstrom erhalt man gegen 30pCt. der theore- 
tischen Ausbeute an Cymol und diese Methode erscheint deshalb fiir 
die Cymolgewinnung am empfehlenswerthesten. 

Die Siedepunkte der Cymole aus Terpen und Citren liegen sehr 
nahe zwiscben 176 ond 179O. Fiir die folgenden Versuche wurden 
Cymole angewendet, die zwischen 175 und 180° siedeten. 

Dieselben wurden unter Riickfluss rnit einer Mischung von einem 
Theil chromsauren Kalis und anderthalb Theilen Schwefelsaure mit 
3 Volumen Wasser Tage lang erhitzt, indern so lange von der Oxy- 
dationsmischung zugefiigt wurde, als dieselbe durch Reduktion griin 
gefarbt ward. Es gelingt nur nach langer Zeit alles Cymol zu oxy- 
diren. Der  unangegriffene Theil wurde abdestillirt und fiir sich oxy- 
dirt. Die Oxydationsprodukte dieses Theiles des Cymols ergaben sich 
identisch rnit denen des zuerst angegriffenen Antheils. 

Als Produkt blieb in der Fliissigkeit suspendirt ein Pulver, das 
urn 80 weisser und freier von Chromoxyd war, je mehr iiberschiissige 
Chromsaure (chromsaures Chromoxyd , Chromperoxyd) noch in  der 
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Losung vorhanden war. Im entgegengesetzten Fall war ein Theil 
desselben mit Chfomoxyd (trotz der vorhandenen Schwefelsaure) zu 
einer griinlichen Masse verbunden, aus der die organische Substanz 
nicht vollstandig abgeschieden werden konnte. 

Das Pulver wurde in Ammoniak ge16st und mit Salzsaure gefallt. 
Nach dieser Reinigung gab es in  der Analyse nur massig iiberein- 
stimmende Zahlen , die etwas mehr Kohlenstoff entsprachen als den 
Phthalsauren zukommt. Nach mehrfach wiederholter Reinigung in 
obiger Weise und Eochen mit Alkohol, wodurch die Menge kaum 
verringert wurde, ergab das weisse Pulver sue dem Cymol des Ter- 
pens die Zahlen der Phthalsauren: 

Berechnet. Gefunden. 
C8 57.83 57.65 56.97 
Hfi 3.67 3.90 4.06 
0 4  

Die Eigenschaften der Substanz, vor allem der Urnstand, dass sie 
nicht schmolz, aber sublimirte, entsprachen vollkommen der Terephthal- 
saure. 

G a n z  i d e n t i s c h  e r w i e s e n  s i c h  d i e  E i g e n s c b a f t e n  d e s  
O x y d a t i o n s p r o d u k t s  a u s  d e m  C y m o l  d e s  C i t r e n s .  Beide 
Cymole geben mit Chromsaure Terephthalsaure als vorwaltendes Haupt- 
produkt. In  beiden Cymolen ist also die Lage der Seitenketten die- 
selbe. Die nachste Aufgabe war  die Natur derseitenketten zu er- 
mitteln. 

Zu diesem Zwecke wurde das Oxydationsgemenge, a m  welchexu 
die Terephthalsaure abfiltrirt war, der Destillation unterworfea Das 
Destillat war sauer; es wurde rnit Natriumcarbonat neutralisirt und 
eingedampft. 

Terpencymols erhielt man essigsaures Natron. Der  Nachweis ale 
Kakodyl wie als Essigsaureather liess dariiber keinen Zweifel. 

Beide Cymole scheinen deshalb auch dieselben Seitenketten zu 
(lnthalten , namlich Aethyl und normales Propyl. Enthielten sie Iso- 
propyl oder Aethylgruppen, so wiirde neben Terephthalsaure offenbar 
iiicht Essigsaure gebildet werden kijnnen. D a  in  beiden Cyrnolen 
auch die Lage der Seitenketten dieselbe ist, so wiiren sie also identisch. 

Wiernach erscheinen das angewandte Terpentinol und das Citro- 
rienijl als Wasserstoffrerbindungen desselben Cymols , die sich nur 
durch die relative Lage der zwei Wasserstoffatome, welche dem Cy- 
inol hinzutreten, unterscheiden. Bevor wir diese Schlussfolge als fest- 
stehend annehmen, ist jedoch der folgende Umstand zu erwagen. Die 
Ausbeute a n  Terephthalsaure steht weit hinter der Theode  zuriick. 
Zwanzig Gramm Terpencymol gaben etwa 6 Gramm, 5 Gramm Citrew 

In  beiden Fallen, bei der Oxydation des Citrencymols wie des, 
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cymol etwa 2 Gramm Terephthalsaure. Es wird also ein grosser 
Theil der aromatischen Verbindung vollstandig oxydirt und die Essig- 
siiure kann dieser vollstandigeren Oxydation ihre Entstehung ver- 
danken. Zur richtigen Erkennung der Seitenketten sind deshalb wei- 
tere Versuche erforderlich , deren Resultate ich hoffe mittheilen zu 
kiinnen. 

171. A. Oppenheim: Kiinstliche Campherbildung. 
(Mittheilung aus dem Berl. Universitats -Laboratorium CX.) 

Um festzustellen, ob das Cymol des Terpens nur eine einzige 
oder isomere Modificationen enthllt, babe ich nach der partiellen Oxy- 
dation den unangegriffenen Rest in einigen Fallen abdestillirt und aufs 
Neue oxydirt und mit dem Citrencymol analog gehandelt. Wo es 
mir gelang das Cymol vollstandig in Oxydationsprodukte zu verwan- 
deln, wurde in dem Kuhlrohr ein Sublimat erhalten: ein einziges Ma1 
in solchen Mengen, dass es naher untersucht werden konnte. 

I n  diesem Falle, als 20 Gramm Terpencymol vollstandig oxydirt 
worden waren,  enthielt das Eiihlrohr etwa anderthalb Gramm einer 
weissen krpstallisirten Substanz, die dem Campher durch Geruch und 
Aussehen vBllig entsprach. Der  nachstliegende Gedanke war, dass sich 
durch eine Verunreinigung des Cymols mit Bromid das campherlhnliche 
Bromhydrat des Terpentinols C, ,, H, ,  Br gebildet habe. Aber zwei 
Bestimmungen ergaben nur Spuren von Brom in diesem Sublimat, 
welches ohne weitere Reinigung nach dem Trocknen a n  der Luft ana- 
lytische Zahlen ergab, die keinen Zweifel daruber lassen, dass seine 
Zugammensetzung die des Camphers ist. 

Bereehnet. Gefunden. 

C,, 78.88 78.78 77.09 
HI, 10.53 11.24 10.75 

Die kleine Menge der Substanz, welche mir ubrig bleibt und die 
ich vorzeige, hat den Geruch, das Aussehen, die Sublimationsfahigkeit 
und nahezu auch den Schmelzpunkt des Camphers, namlich 162 statt 
175O. Wenn man sich daran erinnert, dass sie nicht weiter gereinigt 
werden und dass kleine Verunreinigungen den Schmelzpunkt wesent- 
lich verandern, wird diese Uebereinstimmung als ziemlich nahe er- 
scheinen. Ein Sublimat yon demselben Schmelzpunkt in sehr kleiner 
Menge erhielt ich bei der vollstandigen Oxydation des Citrencymols. 

Es ist dies wohl das erste Mal, dass durch Synthese Campher in 
hinreichender Menge erhalten worden ist, um seine Bildung durch die 
Analyse festaustellen. B e r t h e l o t  theilte im Jahre 1858 mit (Ann. 
Chem. Ph. 110. 367), aus Camphen C,, H I ,  unter dem Einfluss von 
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