
649 

190. Rnd. F i t t i g  und Bertram Mielck: Ueber die Constitution 
der Terebinsaure. 

(Eingegangen am 3. Mai.) 

In  der zweiten Mittheilung iiber die Sorbinsaure (Ann. d. Chem. 
u. Pharm. 168, 276) hat der Eine von uns die Absicht ausgesprochen, 
die rnit der Hydrosorbinsaure isomere Brenzterebinsaure einem ge- 
nauen Studium zu unterwerfen. Al s  wir mit Versuchen dieser Rich- 
tung beschaftigt waren, erschien die Mittheilung von W i l l i a m s  (diese 
Ber. VI, 1094), welche viele der von uns theils schon begonnenen, 
theils heabsichtigten Versuche iiberflussig machte. Wir haben trotrdem 
aber unsere Untersuchung fortgesetzt, weil die Arbeit vou W i  1 l i a m  s 
mehrere wichtige Fragen unerledigt lasst und Prof. R e  k u l &  iins freund- 
lichst mittheilte, dass weder er, noch Hr. W i l l i a m s  die Absicht 
hatten, weiter iiber diesen Gegenstand zu arbeiten. 

W a s  zunachst die Brenzterebinsaure anbetrifft, so bestatigen unsere 
Versuche die von W i l l i a m s  aufgestellte Formel: 

CH3,  

CH3' 
> C H -  - C H  C H -  C O -  - O H  

und beweisen die Verschiedenheit derselben von der Ilydrosorbinsaure. 
Wir  haben die aus der Brenzterebinsaure mit Jodwasserstoffsaure 

entstehende Capronsiiure genauer uutersucht und gefunden, dass diese 
in jeder Beziehung identisch ist rnit der aus dem Cyaniir des Gahrungs- 
amylalkohols erhaltenen Saure. 

Ueber einige andere Abkijmmlinge, namentlich uber das pracht- 
voll krystallisirende , bei 55' schmelzende Bromadditionsprodukt und 
die daraus entstehende, rnit der Sorb inshre  isomere Siiure, welche wir 
bis jetzt nur in  kleiner Menge erhalten haben, werden wir demnachst 
i n  einer ausfiihrlichen Mittheilung berichten. 

Die Frage nach der Constitution der Terebinsaure lasst Hr. Wi 1 - 
l i a m s  ganz unentschieden und stellt nur einige Hypothesen auf, welche, 
wie e r  selbst sich nicht verhehlt, in hohem Grade unwahrscheinlich 
sind. 

Wir  glauben, dam, nachdem die Constitution der Brenzterebinsaure 
festgestellt ist, die seit langerer Zeit bekannten Thatsachen voilkommeii 
ausreichen, um die Natur und die Constitution der Terebinsaure ab- 
zuleiten. 

Die einbasische Terebinsaure ist unzweifelhaft das lactidartige 
Anhydrid der Diaterebinsaure. Fiir die letztere Saure ergiebt sich 
rnit einem sehr hohen Grad von Wahrscheinlichkeit die Formel : 

CH3,  
CH3 I '  ! 

>C H - - C H - . - C H - . - C 0 - . - 0 €1 

OH C O - . - O H  
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Sie ist eine geslttigte, dreiatomige , zweibasische SEure, homolog 
mit der Aepfelsaure und als O x y p i m e l i n s a u r e  aufzufassen, und es 
ist immerhin interessant, dass die einzige mit Sicherheit bekannte Mo- 
dification der Pirnelinsaure selbst bis jetzt nur  aus dem mit dem Ter- 
pentiniil nahe verwandten Campher, durch Schmelzen von Campher- 
saure rnit Kalihydrat ( R a c h l e r ,  Ann. 169, 168), erhalten worden ist. 

Die Diaterebinsiiure zerfallt beim Freiwerden aus ihren Salzen 
oder wahrscheinlich erst beim Eindampfen ihrer LGsung in Wasser 
und ein Lactid: 

C H 3 ,  

CH3"  
>CH- - C H - . - C H -  - C O - . - O H  

0 - -  co 
Das ist die Terebinsaure. Von dieser spaltet sich bei der trocknen 
Destillation ein Molekiil Kohlensaure ab; dadurch wird die doppelte 
Bindung zweier Kohlenstoffatome veranlasst, und es entsteht die Brenz- 
terebinsaure : 

C H 3 .  -- . 
> C H  - - C I I = . ; C H -  - G O - - - O H .  

C H 3 / '  

Dass diese nahen Beziehungen bisher nicht erksnnt worden sind, 
bat seinen Grund wohl hauptslchlich darin, dass man die lactidartigen 
Anhydride allgemein den eigentlichen Saureanhydriden a n  die Seite 
stellte und annahm, dass sie, ebenso wie diese, in  Beriihrung mit 
Wasser oder kohlensauren Alkalien in  die Sauren iibergehen miissen. 
Die lactidartigen Anhydride aber kiinnen, wie wir in einer im nachsten 
Heft der Annalen erscheinenden Arbeit iiber die Piperinslure zeigen 
werden, ausserordentlich bestandige Kiirper sein, j a  sie konnen sich 
sogar aus Sauren bei Gegenwart eines grossen Ueberschusses von 
kohlensaurem Natrium bilden und aus alkalischen Flussigkeiten ab- 
scheiden. 

Das eigenthimliche Verhalten der Terebinsaure ist somit voll- 
stlndig klar. Dorch Wasser und kohlensaure S a k e  wird die Lactid- 
Bindung nicht aufgehoben, wohl aber beim Zusamrnentreffen rnit starken, 
freien Basen. 

Wir  halten es nicht fur unmijglich, dass es uns bei einiger Vor- 
sicht gelingen wird , die Diaterebinsaure selbst zu isoliren, und sind 
irn Augenblick damit beschaftigt, das Vorhandensein der alkoholischen 
Hydroxylgruppe in dieser Saure mit unzweifelhafter Gewissheit nach- 
zuweisen. Ob die Hydroxylgruppe und die Carboxylgruppe , welche 
bei der Bildung der Brenzterebinsaure austreten, so wie in  der Formel 
angenommen , oder umgekehrt vertheilt sind, wird sich schwer ent- 
scheiden lassen; jedoch spricht die Leichtigkeit , rnit welcher sich ein 
Wol. Kohlenslure abspaltet, dafiir , dass die beiden Carboxylgruppen, 
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wie in  der Isobernsteinsaure, der Acthylmalonsaure etc., die sich ebenso 
rerhalten , mit demselben Kohlenstoffatorn verbunden sind. - Nach 
unseren bisherigen Erfahrungen findet die Bildung lactidartiger Anhy- 
dride n u r  bei denjenigen Sauren niit Leichtigkeit statt,  bei wclchen 
die Hydroxylgruppe nnd die Carboxylgruppe niit dernselberi Kohlen- 
stoffatom verbunden sind, und wir waren larigere Zeit geneigt, auch 
fur die Diaterebinsaure eine derartige Constitution anzunehnien j allein 
dann lassen sich die ganz glatt verlaufenden Processe nicht in so ein- 
facher Weise erklaren, wenigstens nicht, wenn nian in der Brenztere- 
binsaure doppelte Bindung zweier Kohlenstoffatome und nicht unvoll- 
standige Sattigung eines Kohlenstoffatoms annehrnen will. 

Die obigen Formeln der Diaterebinsaure unci Terebinsaure werfen 
auch einiges Licht auf die Constitution des Terpentinols. Da es sehr 
unwahrscheinlich ist, dass die beiden Methylgruppen der Terebinsaure 
als zwei Seitenketten im Terpentiniil schon orithalten sind, da  es noch 
uriwahrscheinlicher ist, dass die eine derselberi bei der Oxydation ge- 
bildet werde, wird man fast zu der Annahme geniithigt, dass das im 
Terpentinol wohl unzweifelhaft erithaltene Propyl bei der Oxydation 
unangegriffen geblieben sei. Dsnn aber ist dieses Propyl, und folg- 
lich auch das im Cymol aus Terpentinol, nicht normales Propyl, son- 
dern Isopropyl. Vielleicht ist das Terpentinol ein Gemenge zweier 
Kohlenwasserstoffe, von denen der eine reines Propyl, der andere 
Isopropyl enthalt, vielleicht beruht darauf zum Theil das verschiedene 
Verhalten der TerpentinBle von rerschiedenem Ursprung urid die 
Ursache, weshalb sich diese zur Darstellung der’ Terebinsaure nicht 
alle gleich gut eigeneu. Dass das Cymol von verscliiedenem Ursprung 
normales Propylmethylbenzol enthalte, haben die Versuche von F i t  t i c  a 
(diese Ber. VII, 323) mit Sicherheit ergeben; dass sie aber ausschliess- 
lich daraus bestehen, kann dureh die bis jetzt publicirten Arbeiten 
wohl schwerlich als bewiesen angesehcn werdeu. 

T i i b i n g e n ,  den 30. April 1874. 

191. E. H l a s i w e t z :  Ueber das Oroselon. 
(Eingegangen am 4. Dlai.) 

I m  7 .  Heft dieser Berichte, S. 564 fiihrt v. G o r u p - B e s a n e z  den 
Naehweis , dass die krystallisirtcn Bestandtheile der Wurzeln von 
Imperatoria ostruthium und Peucedanum officinale nicht, wie man bis- 
lang geglaubt hatte, identisch sind. Statt des gesuchten Imperatorins 
erhielt e r  aus der Meisterwurzcl eine neue Verbindung von der em- 
pirisehen Formel C,, HI,  (I2, das ,Ostruthin’, und er schliesst seinen 
interessanten Bericht mit den Worten: 




