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Uber Reichenbach's Pikamar. 
Von 'P. Pastrovich. 

(Vorgelegt in der Sitzung a m  15. Februar 1883.) 

Die Untersuchungen A. W. H o ffm a nn'  s haben dargethan, 
class an der Zusammensetzung des Buehenholztheers nicht nur ein- 
~md zweis~turige, sondern auch dreisiiurige Phenole, beziehungs- 
weise ihre Methyl~ther wesentlichen Antheil nehmen. Es war 
nun der Zweck der folgenden Arbeit, zn entscheiden, unter welche 
dieser Gruppen das ]?ikamar zu zi~hlen sei. R e i c h e n b a c h  ~ 
beschreibt dassr als fast farblose, (ilige Fllissigkeit yon eigen- 
thlimlichem Geruch und bitterem Geschmack, welche bei 715 Mm. 
bei 2 8 5  ~ siedet und das specifische Gewicht 1-10 besitzt. 

Als Rohmaterial zur Darstellung des Pikamars dienten die 
tiber 270" C. siedendenFractionen des Buchentheers; diese ent- 
halten neben Pikamar noch Propylpyrogallussi~uredimethyl~ther 
und das spiiter zu beschreibende BlauS1. Zweckmiissiger noch 
kr die tiber 270 ~ C. destillirenden Antheile des Birkenrinden- �9 
theers hiezu verwendet werden, welche Pikamar in grfsserer 
Menge als die BuchentheerSle enthalten. Die Roh(ile kiinnen durch 
fractionirte Destillation nicht gercinigt werden, da mit den h(iher 
siedenden Fractionen immer solche yon niedrig'erem Siedepunkt 
tibergehen und umffekehrt. Sie wurden daher mit etwa der 
achtfachen Menge heisser~ wiisseriger Kalilauge yon 1. 100 spee. 
Gewichtes zusammengebracht; beim Erkalten krystallisirt ein 
Gemenge vonPikamarkaliund der Kaliverbindung des Propylpyro- 
gallusCturedimethylKthers heraus, wahrend das BlauS1 in LSsung 
bleibt. Der Krystallbrei wurde durch Auspressen yon der tier 
braun gef~rbten Mutterlauge ffetrennt, in verdUnnter heisser 
Kalilauge yon 1.030 spec. Gewichtes aufgelSst und in der 
Wiirme krystallisiren lassen; hiebei schiesst nut Pikamarkali in 
:Nadeln an, w~hrend die Kaliverbindung des Propylpyrogalluss~ure- 

1 Schweigget 's  Jahrbueh~ 68, 295 u. 350. 
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dimethyl~thers geltist blaibt. Durch mehrmaliges Umkrystallisiren 
wurde schlicSslich ein rcines Pr~parat erhalten. Dicses wurde mit 
vcrdtinntcr Salzs~ure zersetzt~ das abgeschiedcne ()1 getrocknet 
und mehrmals dcstillirt. 

Das so erhaltene Pikamar ist eine farblos% 51ige FlUssigkeit 
yon grossem LichtbrechungsvermSg'en~ welche sich bei'l~ngerem 
Stehen am Lichte schwach gelblich fitrbt; es siedet bci 290 ~ C. 
(corr.) und hat bei 15 ~ C. das specifisehe Gewicht 1.10228; in 
Wasser ist es wenig~ in Alkohol~ Athcr und Essigs~ure sehr leicht 
]Sslich; es besitzt einen bitteren pfefferminzartigen Geschmack 
and charakteristischen Rauchgeruch. Die Substanz wurde der 
Elemcntaranalyse unterworfen. 

1.0.3595 Grin. gaben 0-86775 Grm. Kohlens~ture und 
0.260 Grm. Wasser. 

2. 0"30375 Grin. gaben 0"7305 Grin. Kohlcns~iure und 
0"2175 Grin. Wasser. 

3.0"2975 Grin. ergaben 0"71825 Grin. Kohlcns~ure und 
0'2145 Grin. Wasser. 

4.0"340 Grm. ergaben 0"820 Grm. Kohlensiiure und 0"241 Grm. 
Wasser. 

Berechnet fiir 
C1 o H 1403 

C . . . . .  65" 93 
H . . . . .  7 "69 

0 . . . . .  26.38 

Gefunden 
1. 2. 3. 4. 

65"83 65"59 65"84 65"77 
8"03 7"95 8"01 7"87 

26" 14 26"46 26" 15 26"36 

Die Annahme der Formel CloH140a wurde ferner durch 
die gefundene Dampfdichte gerechtfertigt, welche nach dem 
M e y e r '  schen Verdriing'unffsverfahren und nach der Modification 
desselben yon H. S c h w a r z I bestimmt wurdc. 

Berechnet ftir Gefunden. 
CloH140 ~ f ~  

~ _ . . _ . ~ _ ~  nach ~i[eyer nach Schwarz 
D = 6" 32 6" 41 6" 53 

Reactionen des Pikamars: Eine verdUnnte alkoholische 
L~sung yon Pikamar wird durch einige Tropfen ncutraler alkoho- 

1 Privatmittheiluug" yon Prof. It. Schwarz. 
14* 
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lischer EisenchloridlSsung intensiv blaugrUn gefiirbt; dureh 
Alkalien und Erdalkalien wird es als schwer lCislieheAlkali-~ resp. 
Erdalkaliverbindung gefiillt. 

Ze r se~zung  des P i k a m a r s  du rch  Sa lzs i iu re .  

Wird Pikamar mit tlberschtissiger concentrirter Salzsi~ure 
liingere Zeit im zugeschmolzenen Glasrohre auf 140 ~ C. erhitzt, 
so verwandelt es sich in eiue braun gefiirbte FlUssigkeit ; beim 
()ffnen des Rohres entweichen reichliehe Mengen yon Chlormethyl. 
Die Reaetionsmasse wurde dureh Abdampfen auf dem Wasser- 
bade yon Salzs~ure befreit, und erstarrte naeh langem Stehen zu 
einer krystallinisehen Masse. Dutch Abpressen zwisehen Filter- 
papier yon den anhaftenden theerigen Substanzen befreit, wurde 
der Krystallbrei mehrere Male aus Wasser und schliesslich aus 
Benzol umkrystallisirt. Es wurden so kleine farblose Prismen vom 
Sehmelzpunkte 80 ~ erhalten, deren Eigenschaften mit den yon 
A. W. H o fm a n n 1 aus Propylpyrogalluss~turedimethyli~ther auf 
gleiehe Weise erhaltenen vollkommen Ubereinstimmen. Sie sind .... 
in Wasser und Alkohol sehr leicht, in Ather leieht 15slich; die 
wiisserige L(isung wird durch Alkalien schnell verdunkelt, mit 
einer verdtinnten Eisenvitrioll(isung entsteht seh(ine indigblaue 
Fiirbung. Die bei der Elementaranalyse erhaltenen Zahlen 
sprechen fur die Formel C9H120 a. 

B e l e g a n a l y s e n :  1. 0.215 Grm. lieferten 0"505 Grin. Kohlen- 
s~ure und 0.1425 Grm. Wasser. 

2.0"1725 Grin. gaben 0"40425 Grm. Kohlens~ure und 0"115 
Grm. Wasser. 

Bcrechnet ~r Ge~nden 
C9H1203 f ~__~----.. ~.~.....----~..~._~ 1. 2. 

C . . . . . .  64"28 64"05 63"91 
H . . . . . .  7"14 7'36 7"40 
0 . . . . . .  28"58 28"59 28"69 

Die Zersetzung des Pikamars durch Salzsi~ure liisst sich 
demnach durch die Gleichung 

C1oH140 a -+- HC1 ----- C9H120 a § CHIC1 
ausdrUcken. 

1 Ber. deutseh, chem. Ges. 11, 329. 
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Diaeetpikamar. 
Die Versuche, aus Pikamar durch Bromirung ein Bromderivat 

darznstellen scheiterten daran, dass immer nur braune, schmierige 
Massen erhalten wurden. Weit einfaeher gestaltet sigh die 
Darstellung der Diacetverbindung des Pikamars. Wird 1 Theil 
Pikamar mit 2 Theilen Essigsi~ureanhydrid dutch zwei Stunden 
im Kolben mit Rtickflussktihler gekocht, so erstarrt die Masse 
beim Erkalten oder helm Eingiessen in Wasser allmi~hlig zu 
einem schwach gelblich gefiirbten Krystallbrei. Die Masse wurde 
mehrere Male aus Alkohol umkrystallisirt nnd so lange, farblose 
Nadeln vom Schmelzpunkt 8 2 . 5 - - 8 3 - 0  ~ C. erhalten. Dem eat- 
geg'en enthalten R e i c h e n b a c h ' s  I Arbeiten die Angabe, dass 
Pikamar, wenn man es langere Zeit mit Essigsi~ure kocht, sieh 
beim Eingiessen der essigsauren L~sung in Wasser wieder unver- 
andert abscheidet. Die Analyse der Acetverbindung fiihrte zur 
Formel CIoHI2(C2Ha0)203. 

A n a l y s e n :  1.0"289 Grin. gaben 0"6665 Grin. Kohlens~ture 
und 0" 1785 Grin. Wasser. 

2. 0" 1945 Grin. gaben 0.449 Grin. Kohlensiiure und 0-12175 
Grm. Wasser. 

Berechnet fiir Gefunden 
CIoH12(C2H30)203 ~ - - " - ~ - - ' - - ~  

f 

C . . . . . .  63.15 62.89 62.96 
H . . . . . .  6.76 6- 86 6.95 
0 . . . . . .  30.09 30.25 30- 09 

Mit Brom behandelt, geht die Acetverbindung in ein bei 
79 ~ schmelzendes Bromderivat tiber, welches in gelben wavellit- 
artig angeordneten Nadeln oder Warzen krystallisirt. Die bei der 
Analyse gefundenen Zahlen sprechen ftir die Formel CloHloBr, 
(C~H30)203. 

1.0"38275 Grin. Substanz ergaben 0.3385 Grin. Bromsilber~ 
entsprechend 0. 14404 Grin. Brom. 

2. 0.2945 Grin. gaben 0" 260 Grin. Bromsilber, entsprechend 
0" 11063 Grin. Brom. 

1 Loc. cit. 
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Bereehnet fiir Gefunden 
CI~ ~ ~ 1 .  2. 

Br . . . . . .  37.73~ 37-63O/o 37"56~ 

l'ikamarkali, 
Wird eine alkoholisehe LSsung' yon Pikamar mit tiber- 

schUssigem warmem alkoholischem Kali zusammengcbracht, so 
krystallisirt beim Erkalten Pikamarkali in kugelf(irmig ange- 
ordneten schwach blttulich gefiirbten Nadeln heraus. Die Krystalle 
werden m ehrm als aus verd finn tem alkoh o]is cb em Kali u mk~ysta,lli- 
sirt und dann raseh mit AIkohol gewaschen und im Exsieeator 
iiber Chlorealcium und Natronkalk getrocknet. So gelia~t es, 
die reine Verbindung in nahezu farblosen perlmuttergliinzenden 
Krystallen zu erhalten, welche sieh beim Liegen an der Ltlft 
bald gran und endlich blauschwarz f~rben, Mit verdtinnten Siiuren- 
Wasse 5 j~t se[b~t mit A~kohoI zusammeag-ebraeht,~ zersetzt sich 
die Verbindang. Auch beim Zasammenbringen einer alkoholischen 
PikamarlS~ung mit Natronlauge oder beim Kochen mit tiber- 
schUssigem Ammoniak erhi~lt man tthnliehe krystallisitte Ver- 
bindungen ; Baryt- und Kalkwasser erzeugen in der alkoholischen 
LOsing" t~es Pikamars c~iree/sehr sebwer 10sliche Nieetersehl/ige, 
Dieselben sind nach der allgemeinen Foumel C~oGI~R~Oa oder 
CIoH,2R"O a zusammengesetzt, worin R I ein einwerthige 6 R" ein 
zweiwerthiges Metall bezeichnet. Ftir die Kaliverbindung ergab 
die Analyse folgende Zahlen: 

1.0"26725 Grin. im Scbiffeben mlt Cbromoxwl gcmiseht in) 
Sauerstoffstrom verbtannt gaben O" tSI Orm. gohlen~ture 
und 0. 1225 Grin. Wasser. 

2. 0" 3015 Grin. in derselben Art verbrannt gaben 0" 5105 Grm. 
Kohlensliure und 0" 1335 Grm. Wasser. 

3.0"281 Grm. ergabe~ O" 188 Grin, sehwefelsaure~ Rail. 
4. 0.618 Grin. gaben 0-4205 Grin. Kai~um~ulfat. 

Berechnet fiir Gefunden 
C1 oH1 ~K20~ ~ 1. 2. 3. 4. \ /  

C . . . . .  46.49 46.02 46.17 - -  
H . . . .  4- 65 5"09 4.91 -- 
K . . . .  30" 28 - -  - -  30.04 30.55 
0 . . . .  18.58 . . . . .  
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Pikamarkali, welches l~ngere Zeit mit Alkohol gewaschen 
wurde, zeigte bei der Kalibestimmung' einmal 14.39~ nach noch 
l~ngerem Wasehen damit 11-79~ Kalium. 

Dutch Oxydation des Pikamars mit Chroms~uremischung 
wurde ein gelbbraunes l~arz erhalten, welches bisher noch nicht 
zur Krystallisation gebracht werden konnte; ebenso verwandelt 
S~lpeters~ure das Pikamar in eine kirschrothe schmierige Masse. 

Theoretische Betraehtungen. 
Durch die Zerse~zung des Pikamars mit concentrirter Salz- 

s~ure wurde eine Verbindung C9H1203 erhalten. Da diese Ver- 
bindung dutch Abspaltung yon Methyl aus dem Pikamar entsteht, 
dieses abet selbst die F~higkeit besitzt mit Alkalien Salze zu 
bilden, so deutet dies, sowie die Existenz der Aeetverbindung 
einerseits auf das u der Gruppe OCH~, anderseits 
auf das zweier Hydroxylgruppen hin. Man wird daher dasPikamar 
als den Monomethyl~ther eines hSheren Homologons der Pyro- 
galluss~ure, das entmethylirte Product C9H,203 aber als das 
hShere Homologon selbst betrachten kSnnen. Die Formeln for 
dieses ttomologon, sowie fur das Pikamar und seine Acet- und 
Kaliverbindung gestalten sich demnach folgendermassen: 

oo. f~ o.  oo.  
{ OH OH 0 (~2H30 OK 

Nachdem in der Acetverbindung noch 2 Atome Wasser- 
stoff durch Brom ersetzt werden k~nnen, so crscheint die Annahme 
wahrscheinlich, dass, obwohl die Propylgruppe bis jetzt nicht 
direct nachgewiesen wcrden konnte, hier ein propylirtes Trioxy- 
benzol, eine Propylpyrogalluss~ture mit ihren Derivaten vorliegt~ 
das Pikamar also als Propylpyrogalluss~uremonomethylather 
anzusehen ist. Darnach h~tte man: 

CGtt2--C3H7 OH CsIt ~- C3H 7 OH C6tt2--C.~tt~ O('~H30 
OH OH OC,~H30 

0 ~tI a 
('GH2--C3H7 OK 

OK 


