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 ber Reichenbach's Picamar. 
Von Gustav ~iederist .  

(Aus dem k. k. Universit~tts-Laboratorium des Prof. Ad. Li  e b en.) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 25. Ma118830 

Vor fiinfzig Jahren hat R e i c h e n b a c h ,  1 in der Absicht, 
dem ,Tr~.ger der Bitterkeit im Kreise der Empyreumata" nach- 
zuspiiren, aus dem Buchenholzthcer ein Ol isolirt, welchem el', 
um an den bitteren Geschmack desselben einerseits, an seinen 
Ursprung anderseits zu erinnern, den Namen , P i c a m a r "  bei- 
legte. 

So ersch(ipfend R e i c h e n b a c h  die physikalischen Eigen- 
schaften und die Reactionen dieser Substanz untersucht and 
beschrieben hat~ so wenig konnte er tiber die Zusammensetzung 
derselben mittheilen. 

V S l k e l  ~, der sich spiiter bemUhte, das Picamar nach 
R e i c h e n b a c h ' s  Angaben wieder darzustellen, kam nicht zum 
Ziele und so ist in der That die Natur desselben unaufgekl~irt 
geblieben. 

Im Jahre 1878 sprach A. G r a e t z e l  a auf Grund der Unter- 
suchungen H o f m a n n s  ~ tiber ,die Farbabk(immlinge der 
Pyrogallussiiureather" die Vermuthung aus, dass das unreine 
Picamar, aus welchem R e i c h e n b a c h  durch Oxydation P i t t a -  
ka l l  erhalten zu haben angibt, ein Gemenge yon P y  r o g a l  lus  
s l i u r e d i m e t h y l ~ t t h e r  und den H o m o l o g e n  desselben sei und 
in jUngster Zeit glaubte P a s t r o v i c h  5 in dem P r o p y l p y r o -  

1 Schweigger-Seidel 's Journal f. Chemie u. Phys. LXVII, 274 und 
LXVIII, 295 und 351. 

2 Jahresbericht 6, 541. 
Berl. Ber. 11, 2085. 

4 Berl. Ber. 11, 1455. 
5 Monatshefte f. Chemie IV, 182. 



488 Nicder is t .  

g a l l u s s ~ t u r e m e t h y l ~ i t h e r ~  welehen er aus den tiber 270 ~ 
siedenden Fractionen des Buchenholztheeres - -  neben Propyl- 
pyrogallussiiuredimethyl~tther und BlauSl --  abgeschieden hatte, 
das Picamar R e i c h e n b a c h's wiedergefunden zu hab en. 

In der Sammlung des hiesigen Universit~its-Laboratoriums 
wurde sin O r i g i n a l p r i i p  a r a t  R e i c h e n b a c h ' s  aufbewahrt;  1 
Herr Prof. L i e b e n  gestattete mir freundlichst, dasselbe zur Aus- 
flihrung vorliegender Untersuehung zu verwenden, und so bin ich 
heute i n d e r  Lage, tiber das w i r k l i e h e  P i c a m a r  R e i c h e n -  
b a e h ' s  Einiges mittheilen zu kiJnnen. Wie sich aus dem Folgen- 
den ergibt, ist dasselbe nicht der M o n o m e t h y l ~ t t h e r  der 
Propylpyrogallussiiure, sondern identiseh mit jenem bei 285 ~ 
siedenden ()l, welches H o f m a n n  ~ aus den hoehsiedenden 
Partien des Buehenholztheeres abgeschieden und als D i m  e t h y  1- 
i i t h e r  der Propylpyrogallussiiure erkannt hat. 

Das P i e a m a r, t in diekliches, schwach br~tunlieh gefiirbtes 
()1~ zeigte alle yon R e i e h e n b a c h angegeb enen Ei~enschaften; 
es schmeckte ,bitter,  brennend und hierauf kiihlend pfeffermtinz- 
artig'", besass schwachen nicht unang'enehmen theerartigen 
Gerueh~ wurde in einer K~tltemischung' yon Eis und Chlorcalcium 
sehr dickfliissig~ beim Abk|ihlen mit Ather und fester Kohlen- 
si~ure aber erstarrte es zu einer glasigen Masse. In Alkohol, 
Ather, Essigs~ure leicht lbslich, wurde kS yon Wasser nut in sehr 
gering'er Menge aufg'enommen. Eine ges~tttigte w~isserige L~isung 
benUtzte ich zur Ausfiihrung" einiger Reactionen~ wobei ich 
R e i c h e n b a c h ' s  Ang'aben vollst~tndig bestiitigt land. K a l k "  
w a s s e r  und B a r y t w a s s e r  erzeug'ten sofort weisse Nieder- 
schl~g'e, S i l b e r n i t r a t -  und G o l d c h l o r i d l b s u n g e n  uurden  
durch Picamarw~sser alsbald reducirt, uobei  sich die Fl|issig'keit 
voriibergehend roth fSrbte; dieselbe F~rbung trat auf Zusatz yon 

1 Das wohlverschlossene Fl~ischchen, in welchem das Pr'~parat ver- 
wahrt war~ trug zwei Signaturen~ auf der einen stand das Wort ,Picamar", 
--  wie ich reich durch Vergleichung mit einigen Manuscripten Reichen- 
bach's iiberzeugen k o n n t e -  unzweifelhaft yon dessen eigcner Hand 
geschrieben. Die zweite Signatur zeig'te in anderen Schriftziig-cndie Worte: 
,Original v. R c i c h e n b a c h " .  

Bcrl. Bcr. VIII, 66 und X[, 329. 
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Salpetersiiure ein, ging" abet auch hier bald in Gelb tiber. E i s  en- 
c h lo r i d fiirbte die ui~sserige LSsung des Picamars rtithlich, die 
alkoholische L~isung blaugrtin. Durch Barytwasser wurde die 
letztere rein weiss g'efiillt, so dass das Picamar vSllig" fi'ei yon 
,,dem blaufi~rbenden Principe" zu sein schien; bei Geleg'enhelt 
der welter unten zu beschreibenden Darstellung des Picamar- 
kali's konnte ich dag'egen doch eine schwach bl~uliche F~trbung" 
der weing'eistigen LOsung" beobachten. Bei derselben Gelegenheit 
nahm ich auch eine andere Verunreinigung' des Picamars wahr, 
die beim Koehen desselben mit Kali!auge in 51igen Tr(ipfchen 
ung'elOst blieb, deren Menge abet so gering war, dass an eine 
Abscheidung derselben nicht g'edacht werden konnte. 

Naeh mehrstUndig'em Erhitzen des Picamars mit starker 
Salzs~ure auf 130 ~ entwiehen aus dem geSffneten Rohre StrSme 
yon Chlormethyl; der braune Rtihreninhalt, durch Abdampfen 
Yon Salzs~ture befl'eit, bildete einen sehr schwer zur Krystalli- 
sation zu bringenden Syrup, dessen wfisserige LSsung' dm'ch 
AIkalien tiefbraun, dm'eh Eisenchlorid und verdtinnte Sodal~sung 
sch~n blauviolett g'ef~rbt win'de. 

Das Picamar siedete unter gewOhnlichem Drueke bei 283- -  
289 ~ (corrig. fur den herausragenden Quecksilberfaden); die 
ersten Tropfen des Destillates enthielten ctwas Wasser. Bei der 
Destillation im Vacuum - -  unter 18 ...... Druck, --- ging dasselbe 
zwischen 153 ~ und 158 ~ tiber, ohne einen nennenswerthen Rtiek- 
stand zu hinterlassen. 

Sowohl die Analyse, als auch die Bestimmung" des Gas- 
volumgewiehtes lieferten Zahlen, welche tier Formel C nil16 03 
nahe entsprechen. 

I. 0"1936 Grin. Substanz gaben 0"4814 Grm. Kohlensiiure 
und 0"1437 Grin. Wasser. 

II. 0'25075 Grin. Substanz gaben 0"6232 Grin. Kohlens~ure 
und 0"1873 Grm. Wasser. 

In 100 Theilen: 

berecbnet fiir 
I II ChilI603 

C .  . 67,82 67,78 67,35 
H . 8,25 8~29 8,16 
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Die Dampfdichtebestimmung wurde nach dem yon BrUhl 
modificirten Hofmann'sohen Vcrfahren im Anilindampf aus- 
gefUhrt. 

I II 

Gewicht dcr Substanz 0,02095 Orm. 0,02045 
Volum des Dampfes 171,44 CC. 171,91 CC. 
Druck 18,299 Mm. 17,815 Mm. 
Temperatur 181,50 ~ 181,50 ~ 
Gefundene Dampfdichte auf 

Luft bezogen 6,532 6,525 
Auf Wasserstoff bezogen 94729 94,19 

FtirC~z H16 09 berechnete Dampfdichte (aufLuft bez.) = 6fl8 
,, Cll HI~ 0 a berechnete Dampfdichte (auf H bez.) = 98,00 

Pieamarkalium. 

Zur Darstellung des ,,Picamarkali's" habc ich --  genau der 
Vorschrift R e i c h e n b a c h ' s  f o l g e n d -  5 Grin. Picamar mit 
9 Cc. einer Lauge vom spec. Gewicht 1, 15, die im Cubikcenti- 
meter 0,227 Grin. KOH enthielt, vermischt, so dass auf 
21/2 Theile des ersteren 1 Theil Kalihydrat kam. Beim Kochen 
l(iste sich bis auf einige kleine OltrSpfchen Alles. Nach dem Er- 
kalten erstarrte die g'anze Meng'e zu einem aus feinen Nadeln 
bestehenden, lichtbraunen Krystallkuchen, der zuerst zwischen 
Leinwand, dann zwischen Filtrirpapier abgepresst und hierauf 
aus heissem Weingeist vom spec. Gewichte 0,82 umkrystallisirt 
wurde. Dies gelang besonders gut din'oh rasches und starkes Ab- 
kUhlen der warmen alkoholischen Liisung mittelst Eis und Koch- 
salz. Nach dreimaligem Umkrystallisiren erhielt ich so das 
Picamarkalium in rein weissen, perlmutterartig gllinzenden 
Bli~ttchen, die auch nach mehrmonatlichem Liegcn an der Luft 
sich kaum merklieh braun fitrbten. 

Mit Schwefelsi~ure abg'eraucht, gaben 0,2821 Grin. Picamar- 
kalium 0~1049 Grin. K 2 SO~ ~--- 0,04702 Grin. K; 

1 Berl. Bet. IX, 1368. 
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in 100 Theilen: 

berechnet fiirl 
gefunden Cll H~5 03 K 

K . 16,67 16~67 
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A c e t y l p i c a m a r .  

Die Acetylirung des Picamars gelang ]eicht und vollstitndig 
durch mehrsttindiges Erhitzen dessclben mit tiberschUssigem 
Essigs~tureanhydrid am Rtickflussktihler. Die erkaltete L(isung 
wurde mit viel Wasser g'eschtlttelt, worauf sich das Acetyl-  
product als fast weisse Krystallmasse abschied, welche,  in 
Wasser unlSslich, aus warmem Alkohol in sch(inen, g'liinzendea 
Prismen krystallisirte. Der Schmelzpunkt derselben liegt bet  
86 - -87  ~ Die Ubereinstimmung der Eigenschaften des Acetyl- 
picamars mit denen der yon H o f m a n n  dargestellten Acetver- 
bindung des Dimethyli~thers der PropylpyrogallussKure ist also 
eine vollst~ndig'e. Auch die Analyse fUhrte zur entsprechende~ 

Formel C~3H~s 04 ~ Cll HI~ (C~ H30 ) 03. 
I. 0,2015 Grm. der im Vacuum tiber H~SO 4 getrocknetea 

Substanz gaben 0.4832 Grin. CO s und 0~1375 Grin. Wasser. 
II. 0~2829 Grm. Substanz gaben 0~6777 Grin. CO 2 und: 

0,1923 Grin. Wasser. 

1 Die eiuzige quantitative Untersuchung~ welche R ei c h e n b a e h mit 
dem Picamar ausfiihrte, stimmt hiemit freilich nur ann~ihernd tiberein, 
schliesst dagegen die von Pas t rov i ch  unter der Voraussetzung, das 
Picamar set der Monomethyl~ther des PropylpyrogaUols, flit das Picamar- 
kalium gegebene Formel C~0H1eK203 v611ig aus. R e i c h e n b a e h  sagt: 
,Picamarkalikrystalle~ die alle Merkmale der Reinheit zeigten~ gab ich in 
einen Platintiegel und gliihte sie aus. Nachdem die entstandene Kohle ver- 
gliiht war~ blieb geschmolzenes weisses Kali zuriick. 100 Theile Krystalle 
hinterliessen 32 Th. Kali. Wenn auch diese vorl~ufige Priifung keine 
Anspriiche auf Genauigkeit machen kann, so weist sie doch das beil~ufige 
Verh~tltniss der Bestandtheile in den Pieamarkalikrystallen nach." --  Der 
Riickstand, den R e i c h e n b a c h erhielt, war natiirlich nicht,  Kali"~ son dern 
Kaliumcarbonat ~ 100 Theilen Cll H15 08 K eutsprechen 29~49 Theile K 2 C05 
100 Theilen CloH~2K208 dagegen 53~ 49 KuC0~. 
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In 100 Theilen: 
gefuuden berechnet flit 

I I[ C13 H1804 

C . 65,40 65,33 65,55 
H . 7,58 7,55 7,56 

Herr Dr. B r e z i n a  war so freundlich, die krystallografische 
Bestimmung des Acetylpicamars vorzunehmen und theilt mir 
dartiber Folgendes mit: 

Krystallsystem monoklin. 
Elemente a: b: c:  ~ - 0 " 3 9 4 9 :  1: 0"5476; -~ = 96 ~ 29"5' 

Formen a (100) m (110) e (011)p (111) Juxtapositionszwillinge 
nach {(100)} 

Winkel Rechnung l~Iessung 

am (100)(110) 28 ~ 33 ] 27 ~ 46 
, ,  (100)(011)  83 ~ 57.5 [ 83 ~  7.5 
a_p (100)(i11) 119 ~ 39 I 119~ 39 
e e I (011)(0i l )  42 ~ 51 I 42 ~ 57 

Optische Orientirung: Axenebene zur Symmetrieebcne senk- 
recht. 

(100) a .c = ((36 ~ 15'))Na 

Dibromacetylpicamar .  

Beim Zusammcnreiben yon Acetylpicamar mit Brom 
entwichen reichliche Men~en yon Bromwasserstoff. Die Masse 
wurde nach dem Verjagen des UberschUssigen Broms in heissem 
Alkohol geltist. Aus der Ltisung krystallisirte beim Stehen tiber 
Schwefelsi~ure das Dibromacetylpicamar in sch(inen, farblosen, 
sehr gliinzenden Tafcln yore Schmelzpunkte 101--102, 5. 

0,5612 Grm. Substanz gaben 
entsprechend 0,22536 Grin. Brom. 

In 100 Theilen : 
geflmden 

Br . . . .  40, 16 

0,5296 Grin. Broinsilber, 

berechnet fiir 
CIsH16Br204 

40, 32. 
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Herr Dr. B r e z i n a  hatte die Gllte, aueh diese Krystalle ztt 
messen und schreibt darUber: 

Krystallsystem prismatisch 
Elemente a: b: c----0"9921 : 1 : 1"9330 
Formen b (010) c (001) d (101) p (111) 

Winkel Rechnung Messunff 

cp 
pd 
pp' 

(001) (111) 
(111)(101) 
(111)(111) 

72 ~ 6 
42 ~ 5 
84 ~ 59 

71 ~ 59 
42 ~ 8 
85 ~ 5 

Optische Orientirung: Axenebene parallel (100), Bisectrix 
parallel Y, Schema (5 a c). 


