
Die Idenfitlit der SBure wurde aus allen von S e n h o f e r  und 
Br u n n e r  asgegebenen Reactionen erschloeeen. 

Die fir Pyrogallolcarbons#iure eehr charakterietieche violette F&- 
bung mit Spuren von Salpetersaure zeigte eine Liieung meiner Siiure 
in kalter conc. Schwefelsiiure mit grosser Schiinheit. 

Das Pyrogallol ist dae zweite Trioxybenzol, das  durch Hochen 
mit Kaliumhydrocarbonat in die enteprechende Carboneaure iibergeht; 
denn beini Phloroglucin hat bereits W i l l  1) die Methode mit Vortheil 
angewandt. Es ware nun interessant, feetzustellen, o b  das dritte miig- 
liche Trioxybenzol , das von B a r t  h und S c h r e d e r *) beechriebene 
Oxyhydrochinoii , welches auch zwei Hydroxylgruppen in der Meta- 
stellung besitzt. gleichfalls eine Carbonsaure liefert. 

Dr die Darstellung des Oxyhydrochinone vie1 Zeit erfordert, so 
konnte ich den Vrrsuch damit bisher nicht ausfuhren. Ich gedenke 
nun zuniichst bei den Homologen dee Oxyhydrochinone: dein Oxy- 
xylohydrochinon und dem Oxythymohydrochinon, die Allgemeinheit 
dieser Reaction zu priifen. 

B e r l i  n, Organ. Laborat. der Techn. Hochschule. 

624. 8. Levy: Ueber die Oxydation dea Copeivebalaamiile. 
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(Eingegnugen am 4. December.) 

Als ich fiir meine demnachet zu veroffentlichende Arbeit BUeber 
Condensationeproducte der Terpenylsaure a grossere Mengen dieser 
Saure, die ja bekanntlich bei der Oxydation von Terpentinol mit chrom- 
saiirern Kalium und Schwefelsaure entsteht, niithig hatte, kam ich auf 
den Gedankeii, auch einmal einige Terpene vom anderem Siedepuiikt 
ale die in die Reihe des Terpentiniils und Citronenoh gehiirenden auf 
i h r  verhalten gegen Oxydationemittel zu priifen; ein Gedanke, der 
uni so inehr der Auefiihruiig werth schien, als eich mir beim Studiren 
der  Litteratur dieses Gegenstandes zeigte, dase in gleicher Richtiing 
vor CB. 7 Jahren von G r u e n l i n g  begonnene, aber nicht zu Ende ge- 
fiihrte Versuche zu gut krystallisirteri Verbindungen gefiihrt hatten. 

') 1. c. 
2) Monatshefte f. Chem. IV, 176. 



WBhrend fiir Terpene, wie z. B. dae bei 157.50 eiedende Terpen 
dee Petereilientile, daa bei 1580 eiedende Terpen dee Spiktile, das bei 
176O eiedende Terpen dee Kiimmeltile, die zur Gruppe dee Terpentiniila 
(Siedep. 1580) und Citronentile (Siedep. 17Co) gehbren, von Saner') und 
Gruenling')  auf Veranlaeeung von F i t t i g  feetgeetellt zu eein echeint, 
daes eie eich wie dae Terpentinbl verhalten und bei der Oxydation mit 
chrorneaurem Kalium und Scbwefelsffure neben Eeeigsiiure und kleinen 
Mengen Terephtaleiiure ein Gemenge von Terebinsiiure und Terpenyl- 
effure liefern, haben ee die Versuche von (3 r u e n 1 in  g s, wahxucheinlich 
gemacht, daee Terpene von anderem Siedepunkt ale die vorgenannten 
durchaus andere Oxydationsproducte geben. 

So debt  z. B. das Terpen dee Sadebaumble (Siedep. 161°) bei 
der Oxydation mit Chromelure vie1 TerephtaIeHure, Eesigsiiure und 
Terebineiiure , aber keine Terpenylsliure, und bei gleicher Behandlung 
des Terpene dee CopaivabalsamGls , dessen Siedepunkt ungefiihr l o 0 0  
hbher liegt ale derjenige des Terpentintila, habe ich, wie im Nachfol- 
genden gezeigt werden wird, aueeer Essigelure keine der erwiihnten 
Verbindungen gefuiiden. 

Daa zu nachetebenden Vereuchen benutete Capaivabalsam61 wurde 
aue der renommirten Fabrik von Schimmel & Co. in Leipzig be- 
zogen, fiir deeaen Reinheit die Firma garantirte. 

Durch fractionirte Deatillation gelingt ee, aus demselben zwei 
iiiiierhulb einiger Grade constant iibergehende Fractionen abzuscheiden, 
dcren eine vollkommen farbloe iet, bei 252-2540 aiedet und bei 240 C. 
eiii sprc. Gew. von 0.8978 besitzt. Auf ihr optiechee Verhalten'gepriift, 
zeigt dieeelbe fiir eine 100 mm lange Riihre dee Wild'schen Polari- 
etrobometere eine Ablenkiing Ton 70 nach links. Sie wurde zuvtirderst 
der Oxydation unterworfen ; die andere, bei etwae hbhrrer Temperatnr 
iibergehende , sol1 demnlichst hinsichtlich ibree Verhaltens gegen nxy- 
dirende Substanzen untersucht werden. 

Bei all den vielen Oxydationsvereuchen, welche ich iiber dieeee 
Terpen dea Copaivabalsamiils (252--2540) angestellt, habe ich mich 
im Grossen und Ganzen an  die ron F i t t i g  und Era f f t3 )  zur Ge- 
winnung von Terpenylsiiure aus Terpentiniil gegebene Vorschrift ge- 
halten ; nach derselben kommen auf 100 g Terpen 800 g chromsaures 
Kalium und 1200 g conc. Schwefelsaure, die ihrerseite mit dem 3 fachen 
Volumen Waseer verdiinnt ist. Am brsten erhitzt man daa Chrop  
eauregemisch auf dem Sandbade in ca. 6 L faesenden Kolben, die mit 
langen , gut wirkenden Lie big'schen Kiihlern in Verbindung gesetzt 
siiid, uiid lasst mittelst Tropftrichter ganz allmlihlich das Oel zutliessen. 

I )  Sauer ,  Gruenliog: AM. Chem. Pharm. 208, 74. 
?) G r u e n 1 i ng: Beitrage zur Kenntniss der Terpene, Strassburg 1859. 
") F i t t i g  n. Kraff t :  Ann. Chem. Pharm.20S,72. 



Anfangs ist die Reaction lusserst heftig und stiirmisch; sie bedarf in 
dieeem Stadium der sorgfliltigsten Ueberwachung; aber einmal ein- 
geleitet, verliiuft sie ruhiger bei ganz gelinder Warmezufubr. 1st 
ungefiihr ein Drittel des in Anwendung kommenden Terpens zu- 
gelassen, so beginnen sich grunlich- braungefibte, harzartige Massen 
und Klumpeu abzuscheiden, deren Bildung bei weiterem Zufluss von 
Oel noch zunimmt. In  ungeGhr 6 Stunden war alles Oel (100 g) 
zugegeben worden. Schliesslich wurde der Kolbeninhalt noch so 
lange erhitzt, bis die Fliissigkeit intensiv griin gefiirbt war  und das  
ausgeschiedene, harzige Product ein mehr weisslich-grunes Aussehen 
angenomrnen hatte. Dasselbe, durch Coliren von der Mutterlauge ge- 
trennt, stellt nach dem Auswaschen mit heissem Wasser ein hellgruii 
gefiirbtes Pulver dar, welches, wie einige Vorversuche gelehrt habeii, 
das  Chromsalz einer starken, noch nicht niiher untersuchten Saure ist. 
Ueber die Natur dieser Saure, yon der mir ganz betriichtliche Mengen 
zur Verfiigung stehen, hoffe ich in kurzer Zeit Aiifschluss geben zu 
kiinnen. 

Die Verarbeitung der Mutterlauge bietet keine Schwierigkeiteii 
weiter dar; nach dem Verdampfen eines Theils der Essigsaure und 
des etwa unoxydirt gebliebenen Terpens liisst sich ihr leicht durch 
Extraction mit Aether ein dicker, stark nach Essigsliure riechender 
Syrup entziehen, aus welchem sich nach viilliger Entfernung der Essig- 
saure bei liingerem Verweilen im Eisschrank feine Krystiillcheti ab- 
scheiden. Durch starkes Absaugen uhd Abpressen von der Mutter- 
h u g e  befreit, stellen sich nach einmaligem Umkrystallisiren aus Wasser 
griinlich-weisse, prismatische Krystalle dar ,  die in ihrem Habitus der 
Terpenylsaure ahneln. Dass es  sich aber bier um eine von dieser 
viillig verschiedene Saure handelt, eine SBure der Formel CeHIUO+, 
haben gemeinschaftlich rnit Hrn. stud. P. E n g l a e n d e r  ausgefiihrte 
Versuche gelehrt. 

Die  Menge der iieuen Saure, welche man auf diese Weise erhalt, 
ist nur sehr geriiig; sie betriigt hiichstens l'l2-2 pCt. vorn Gewicht 
des angewandten Terpens. 

Es sei mir gestattet, rneinem verehrten Lehrer, Hrn. Prof. F i t t i g ,  
fiir die grosse Liberalitat, durch welche er mir die Ausfiihrung dieser 
lange Zeit in seinem Laboratorium fortgesetzten Oxydationsversuche 
ermiigliclit hat ,  auch a n  dieser Stelle meinen aufrichtigen Dank ah- 
zustatten. 

S t r a s s b u r g ,  irn Ju l i  1885. 


