
299. W. Carleton Wil l iams:  Ueber Terebinsaure und 
Pyroterabinsanre. 

(Aus dem chem. lnstitut der Universitat Bonn, mitgetheilt von Aug. KekulB.) 
(Eingegangen am 7. August.) 

Aus dem Terpentiniil entsteht bekann tlieh durch Oxydation mit 
Salpeteraiure Terebinsaure, aus dieser durch Austritt von Kohlensaure 
Pyroterebinsaure. D a  aus der Constitution dieser beiden Sauren 
offenbar Schliisse auf die Constitution des Terpentindls selbst gerogen 
werden lroiinrn, so habe ich es fiir gecignet gehalten, diese Zersetzungs- 
produkte des Terperitinijls ndber zu unrersuchen. 

Die Produkte der Eiriwirkung von Salpetersaure auf Terpentin61 
sind von B r o u w i s l ) ,  R 4 o u r d i n 2 )  C a i l l o t 3 )  und in neuerer Zeit 
wieder von S v a n b e r g  und E c k m a n n  4 )  untwsucht worden. Die 
Resultate dieser Beobaehter weichen wesentlich vim einander ab, was 
vielleicht darin seinen Grund hat ,  dass das Terpentinijl nicht irnmer 
rein und frei von Veifalbchung gewesen ist. Das zu meinen Ver- 
suchen angewandte Terpentincl war stets durch wiederhrrlte Rektifi- 
kation rniiglichst gereinigt. Nach zahlreichen Versuchen fand ich zur 
Darstrllung der Terebinsaure die folgende Methode am geeignetsten: 
200 Grrn. TerpeutiriiiI werderi allinalig mit $00 Grm. Salpetersaure 
vom sp. Gew. 1.25 versetzt und aut 80° erwarmt; wcnn die Ein- 
wirkung beendigt ist, so erhitzt man noch 24 Stunden irn IVaaser- 
bade, iridem man portiorisweise so lange Wprtersaure von 1.4 $p Gew. 
zufiillr, his das Arifangs gebildete Harz durch writere Oxydation ver- 
schwiodet, dann wird auf 3 des Volums eirigedarnpft und Wabser zu- 
gesetzt. Der Bockige gelbe Nithderdilag sol1 naeh C a i l l o t  Terephtal- 
saure und Terebenzinsduie enrhalten. S v a n  b e r g  und E c k m a n n  
viehen das Auftrrteri \ o n  Terephtalsiiure in Zweifel, wahrend H o f -  
m a  nn  5 )  geringe blengen VOD Insolinaaure (Terephtalsaure) beobachtet 
hat. Obgleich ich genau nach C a i l l o t ’ s  Vorschrift verfuhr, konnte 
ich in dem aus 2dO Grm. Terpentiriol erhaltenrn Niederschleg keine 
Terephtalbaure auffinden. Die eingedarnpfte Fliissigkeit setzt dann 
beim Strhcn Krystalle von Terebinsaure und saurem oxalsaurem 
Ammoniak ab. Beide konnen durch wiclderholte Krystallisation ge- 
trennt werden, oder auch-dadurch, dass man die Oxalsaure mit essig- 
saurem Blei ausfallt. Fiir die reine Terrbinsiiure fand ich den 
Schmelzpunkt 175O, wahrend C a i l l o t  168O angiebt. 

Man erinriert sich, dass die Terebirisaure nach S v a  n b e r g ’ s  und 

1) Ann. Chem. Pharm. XXXVII, 297. 
*) ibid. LII, 392. 
3 )  Ann. Ciiim Phys. (3) XXI, 27. 
4)  Journ. f. Chem. LXVI, 2 1 9  und L i m p r i c h t ’ s  Lehrbuch p. 1 0 1 6  
5 ,  Ann. Chem. Pharm. XCVII, 209 .  
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E ck m a n n ' s  Angaben die bemerkenswerthe Eigenscbaft besitzt, ausser 
den terebinsauren Salzen: C, H, M 0, aucb noch die sog. diaterebin- 
sauren Salze: C ,  H,,  M, 0, zu erzeugen. Ich kann diese Angaben, 
so auffallend sie auch sind, nur bestatigen. Durch Auflosen von 
kohlensaurem Baryt in der Saure und Verdampfen erhielt ich den 
nicht krystallisirbaren terebinsauren Baryt: (C, H, 04), Ba -k 2H2 0, 
durch Kochen mit Barytwasser, Entfernen des iiberscbiissigen Baryt's 
durch Kohlensaure und Fallen durch Alcohol den krystallinischen 
diaterebinsauren Baryt : C, H, Ba 0, + 3 H, 0. Das terebinsaure 
Silber: C, 13, Ag O4 scheidet sich in  Krystallen aus, wenn eine durch 
LSsen von Silbercarbonat in der Saure dargestellte Lijsung verdunstet 
oder nach dem Eindanipfen erkaltet. Das diaterebinsaure Silber : 
C ,  H,, Ag, 0, erhalt man als krystallinischen Niederschlag aus dem 
diaterebinsauren Baryt. Durch Verdunsten der Mutterlauge, aus 
welcher sich das terebinsaure Silber abgesetzt hatte, erhielt ich ausser- 
dem ein krystallisirtes Silbersalz von der Formel: C ,  H, Ag 0, 
+ 0, HI, 0,, welches bei 110, kein Wasser verliert. 

Die P y r o t e r e b i n s a u r e  wurde ron R a b o u r d i n  entdeckt; er 
erhielt sie durch trockne Destillation der Terebinsaure. C h a u  t a r d  1) 

zeigte, dass sie in die Reihe der Acrylsaure gehijrt, insofern sie beim 
Schnielzen mit Kali Essigsaure und Buttersaure erzeugt. Welche 
Buttersaure dabei gebildet wird, war seither nicht festgestellt. 

Die Ausbeute an  Pyroterebinsaure ist fast quantitativ. Die reine 
S h r e  siedet bei 210,. Das Silbersalz, durch doppelte Zersetzung 
aus dem Ammoniumsalz dargestellt und durch Krystallisation gereinigt, 
entsprach der Formel: C, H, Ago, ;  das leicht lBsliche, in  Blattchen 
krystallisirte Baryumsalz der Formel: (C, H, 02), Ba + 5H,  0. Mit 
Brom vereinigt sich die Pyroterebinsaure direct zu einer Substanz, 
welche, wenngleich schwierig, krystallisirt erhalten werden kann, und 
die nach einer Brombestiinmung als Bibromcapronsaure anzusehen ist: 
C, H,, Bra 0,. Durch Einwirkung von Natriumamalgam wird diese 
Verbindung wieder in Pyroterebinsaure iibergefuhrt. Danach war 
wenig Hoffnung vorhanden, die Pyroterebinsaure selbst durch Natrium- 
amalgam zu Capronsaure zu reduciren, ich babe den Versuch trotz- 
dem sngestellt, aber ohne Resultat. Ich habe dann die Pyroterebin- 
saure mit starker Jodwasserstoffsaure zu reduciren rersucht. I n  der 
That entstand eine fliichtige Saure, die den charakteristischen Geruch 
der Capronsaure besitzt, und in deren Silbersalz 48.36 pCt. Ag ge- 
funden wurde, wahrend die Formel: c ,  H,, Ag 0, 48.43 pCt. per- 
langt. Durch Erhitzen von Pyroterebinsaure mit Bromwasserstoff er- 
hielt ich kleine Mengen einer krystallisirten Verbindung, leider zu 
wenig, um eine Analyse ausfiihren zu kijnnen. 

1) Ann. Pharm. XXVIII, 192. 

70 * 



1096 

Die Spaltungsprodukte der Pyroterebinsaure beim Schmelzen mit 
Kali wurdec besonders sorgfgltig untersucht. Die Schmelze wurde 
mit Schwefelsaure uberslttigt und mit Wasserdampf destitlirt; die 
Halfte des Destillats wurde mit kohlensaurem Kalk gesattigt, die 
andere Hhifte zugefiigt und wieder desfillirt. Im Riickstand blieb ein 
krystallisirendes Calciumsalz, aus w,elchem durch doppelte Zersetzung 
eiii Silbcrsalz dargesrellt wurde; es zeigte die Form des essigsauren 
Silbers und enthielt 64.63 p c t .  Ag. Die iiberdestillirte Buttersawe 
wurde zunachst in das Kalltsalz umgewandelt. Dieses zeigte sich in 
heissem Wasser loslicher als in  kaltem und gab verwitternde Krystalle 
mit 4 Mol. Krystallwasser (gefunden 29.60 pCt. bei looo). Der 
Caiciumgehalt wurde zu 13.57 pCt. gefunden. Das durch doppeite 
Zersetzung dargestellte Silbersalz bildete glanzende Blattchen; es ent- 
hielt 55.40 pCt. Ag. Diese Resultate machen es unzweifelhaft, daas 
bei der durch Kali ausgefiihrten Spaltung der Pyroterebinsaure neben 
Essigsaure Isobuttersaure entstebt. Eine entsprechende Spaltung tritt 
auch beirn Kochen mit verdunnter Salpetersaure ein, nur wird neben 
Isoluttersiiui-e Oxalsaure gebildet. Durch diese Zersetzung darf man 
es als nachgewiesen ansehen, dass der Pyraterebinsaure die folgende 
Formel zukommt: 

CEi - C H = - = C H -  COaH.  
CH,  

C H ,  
Aus dieser Constitution der Pyroterebinsaure die der Terebinsanre 

selbst herzuleiten diirfte schwer sein, und da  das Terpentinijl zunachst 
Terebinsaure liefert, so kann auch ein directer Scbluss auf seine Con- 
stitution aus drrjenigen der Pyroterebinsaure nicht gezogen werden; 
man konnte hiichstens die Ansictit fur bcrechtigt halten, das Isopropyl 
der Pyroter6binsaure stamme aus dern Terpentinol selbst und sei als 
solches schon in  diesem enthalten. 

Ueber die Constitution der Terebinsaure sich eine Ansicht zu 
bilden, ist, wie eben angedeutet, schwer. Da sie bei der Formel 
C ,  €I,, 0,  eine einbasische Saure isi, so konnen wohl kaom zwei 
Carboxylgruppen in ibr angenommen werden, es liegt also zunlchst 
nahe in  ihr, etwa wie in den Aldehyden, die Gruppe - C O H  und 
ansserdem den Wasserrest, odcr aueh neben dem Wasserrest das  
Carbonyl dcr Acetone: - Co - -, anzunehmen. In beiden Fallen 
lronnte zur Noth der Anstritt von GO, gedeutet werden; aber die 
Eigcnschaft der ‘I’erebiusaure, auch die sog. diaterebinsauren S a k e  zu 
bilden, Lliebe unerklart. Die Annahme, die Terebinsaure sei nach 
der Formel: 

CH, , 
> C H - - - C -  C H -  - C O , H  

CEJ, I 

CH OH 
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constituirt, wiirde die bekannten Thatsachen noch am besfen zu 
interpretiren gestatten; aber eine solche Formel ermangelt zu sehr 
der Analogie, um ohne experimentellen Beweis angenommen werden 
zu kiinnen. Leider haben alle Versuche, die bis jetzt mit der 
Terebinsaure angestellt worden sind, entweder zu negativen Resuliaten 
oder wenigstens zu Resultaten gefiihrt, aus welchen bestirnmte 
Schliisse nicht gezogen werden kiinnen. 

Die Terehinsaure wird weder durch Einwirkung oon Natrium- 
amalgam, noch durch Behandeln mit Zink und verdunnter Schwefel- 
sanre verandert. Von Salpetersaure wird sie nicht angegriffei; ebcnso- 
wenig von Chromsaure. k i n  Oxydationsgemisch von chromsaurem 
Kali und Schwefelsaure wirkt oxydirend und erzeugt riehen Kohlen- 
saure auch Essigsaure; dieselben Produkte entstehen aucb bei Ein- 
wirkung von ubermangansaurern Kali. Durch schmelzendes Kali wird 
unter Wasserstoffentwickelung ebenfalls Essigelure gebildet, wahrend 
andere Produkte mit Sicherheit nicbt nachgewiesen werden konnten. 

Kocht man Tercbinsaure mit Wasser und Silberoxyd, so wird 
nur terebinsaures Silber: C, H, Ag 0, gebildet, nicht etwa diaterebin- 
saures Salz; es tritt keine Reduction des Silbers ein und die Terrbin- 
saure wird nicht oxydirt. Dies spricht gegen die Annahme, dass die 
Aldehydgruppe - - C O H  in der Terebinsaure enthalten sei, eine An- 
nahme, die ubrigens auch desshalb unwahrscheinlich erscheint, weil 
die Terebinslure das Produkt einer lang andauernden Behandlung 
mit Salpetersaure ist, und weil sie von Salpetersaure nicht weiter ver- 
andert wird. 

I n  der Hoffnung, so Aufechluss iiber die Form zu erbalten, in 
welcher die beiden Sauerstoffatome in  der Terebinslure enthalten 
sind, wurde die Satire mit Phosphorsuperchlorid hehandelt. Auf 1 Mol. 
Terehinsaure wurden etwas mehr als 2 Mol. Phoephorsnperchlorid 
angewandt und das Gewicht bis zum Scbmelzen erhitzt. Das Produkt 
wurde zur Zerstiirung der Chlorverbindungen des Phosphors in Eis- 
wasser gegossen, und es wurde so ein schweres Oel erhalten, welches 
von kaltem Wasser nur sehr langsam, von siedendem aber leicht 
zerlegt wird. Es liefert so eine viillig weisse, in  Wa’sser sehr 16s- 
liche , aber krystallisirbare Saure, die nach dem Umkrystallisiren bei 
189.5-190 O schmilzt. Die, Analyse ergab, dass diese Saure Mouo- 
chlorterebinsaure: C, H, CI 0, ist. Jhre Salze sehen denen d e i  
Terehinsaure sehr ahnlich; das  Bleisalz ist nach der Formel: 
(C, H, C1 0J2 P b  +- 3H, 0 zusammengesetzt; es verliert bei 100 O 

zwei Mol. Krystallwasser. Beim Kochen mit Barythydrat erzeugt die 
gechlorte SBure eiu dem diaterebinsauren Baryt entsprechendes Baryt- 
salz: C, H, C1 Ba 0, i- A, 0. Von Natriumamalgam wird die Chlor- 
terebinsaure zuriickverwandelt. Die Bildung dieser gechlorten Saure 
musste, da die Behandlung mit Phosphorchlorid bei verhaltnissmiissig 



niederer Temperatur ausgefiihrt worden war, etwas auffallig erscheinen, 
und es wurde daher bei einer zweiten Operation das gebildete Chlorid 
irn luftverdiirinten Raum destillirt. Die zuerst Cbergehenden, bei der 
Rektifikation zwischen 78-80 0 siedenden Antheile bestanden aus 
Phosphortrichlorid ; es war  also jetzt einleuchtend, dass das Phosphor- 
superchlorid substituirend gewirkt hatte. Dus bei der Destillation im 
Vacuum bei hoher Ternperatur siedende Oel gab, obgleich nicht vijllig 
rein, bei einar Chlorbestimmung Zahlen , welche jedenfalls zeigen, 
dass es 2 Atoine Chlor enthalt. Dirse Einwirkung des Chlorphoephors 
zeigt wiederum, dads die Terebinsaure nicht wohl als Dicarbonsaure 
angesehen wrrden kann, sie hktte dann ein hnhydrid oder ein Dicblorid 
liefern sollen; sie spricht aber auch nivht grade zu Gunsten der An- 
nahme, dass Hydroxyl, oder dass die Aldehyd- oder Acetongruppe in  
der Terebinsaure enthalten sei. Die beiden Saueratoffatome scheinen 
vielmehr mit bemerkenswerther Festigkeit von Kohlenstoff gebunden 
zu sein. 

300. W. Petri eff: Ueber die  AethylcrotonRaure. 
(Aus dem chem. Inst,itut der Uuiversitat Boon, mitgetheilt von Aug. Eekuld.) 

(Eiugegangen am 7. August.) 

In  ihrer bewundernswurdigen Arbeit iiber die Sauren der Acryl- 
saurereihe beschreiben F r a n k  1 a n  d urid D u p p a 1) eine mit der Pyro- 
terebinsaure isornere Saure, die sie als Aethylcrotonsaure hezeichnen. 
Dieselbe Saure ist auch unter G e u t h e r ' e  Leitung von W a c k e n -  
r o d e r a )  bearheitet worden. F r a n k l a n d  und D u p p a  stellen die 
Aethylcrotonsaure und die Diaethoxalsaure, aus welcher sie entsteht, 
durch folgende Formeln dar: 

Diaethoxalsiure. AethylcrotonsSure. 

Nach der jetzt gebrauchlichen Scbreib weise kiinnen beide Sauren durch 
die folgenden Formeln ausgedriickt werden: 

CH,- - -CH, .  

CH, - . -CH"' 
Diaethoxalsaure : 1 C O H -  - C O , H  

1) Ann. Chem. Pharm. CXXXVI, 1. 
2, Jahresb. 1867, 453. 




