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Mitteilung aus dem pharm.-chem. Laboratorium 
der Herzoglich Technischen Hochschule zu Braunschweig. 

Von H. B e c k u r t s .  

Ueber Oleum Pini silvestris und Oleum Pini Strobi. 
Von J u l i u s  T r 6 g e r  und A l f r e d  B e u t i n .  

(Eingegangen den 9. VIII. 1904.) 

Ueber FichtennadelBle liegen bereits eingehende Untersuchungen 
in der Li teratur  von J. B e r t r a m  und H. W a l b a u m ' )  vor, die uus 
zeigen, dall in fast allen diesen Oelen Bornylacetat neben verschiedenen 
Terpenen von den Formeln CloHla bezw. Cl5Ha, vorkommt, und daS 
genannter Es te r  den eigentlichen Trager  des Tannenduftes darstellt. 
I n  der zitierten Abhandlung findet sich auch eine Priifung des deutschen 
Kiefernnadeloles ( Pinus sil vestris L.) verzeichnet, und zwar benutzten 
die genannten Autoren zu dieser Untersuchung das atherische Oel, das 
aus einem grolleren Quantum frisch gepfluckter Riefernnadeln im 
Dezember destilliert worden war. Die Untersuchung dieses Oeles 
ergab Rechts-Pinen, Rechts-Silvestren, Kadinen und einen Essigsaure- 
ester, wahrscheinlich Bornylacetat (3,5 %). Das Oel, dessen Unter- 
suchung wir nachstehend beschreibeo, stammte, wie das gleichfalls von 
uns untersuchte Oleum Pini Strobi von Herrn Apothekenbesitzer 
nr. W e p p e n  in Hlankenburg a. H. Die Oele waren aus den im Fruhjahr  
gesammelten jungen Trieben destilliert und seinerzeit dem Vorstande 
des pharmazentisch-chemischen Laboratoriums, Herrn Geh. Rat Prof. 
Dr. H. B e c k u r t s  yon Herrn Dr. W e p p e n  in liebenswiirdiger Weise 
zur  Verfiigung gestellt, wofiir wir an dieser Stelle Herrn Dr. W e p p e n  
unseren verbindlichsten Dank u w  auszusprechen erlauben. Es war  
nun von Interesse, ob dieses uns zur  Priifung rorliegende, aus jungen 
Trieben destillierte Oel wohl dieselben Bestandteile enthielte wie das 
seinerzeit von B e r t r a m  und W a l b a u m  untersuchte Produkt, das 
aus Nadelo, die in einer spiiteren Jahreszeit gesammelt waren, durch 
Destillation gewonnen war. Unsere Untersuchung, die nebenbei gesagt, 
aehr vie1 Schwierigkeiten bot, liell uns mit Sicherheit in  beiden Oelen 
nur das Pinen sowie einen Es ter  und freien Alkohol erkennen. 
Silvestren konnten wir nicht nachweisen, ob Kadinen in den hoch- 
siedenden Anteilen der Oele enthalten ist, vermogen wir nicht an- 
zugeben, da wir in dem stark sauerstoffhaltigen Oele kein H C l -  
Additionsprodukt erhielten, und eine Trennung der hochsiedenden 

1) Arch. Pharm. 231, 290-306. 
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Fraktionen infolge sehr starker Verharzung dieser Anteile sich nicht 
ausfiihren lieu. Auch iiber die Natur des freien und gebnndenen 
Alkohols vermbgen wir keine sicheren Angaben zu machen. Es 
scheint der freie Alkohol ein dickliches Oel zu sein nnd mull Borneol, 
wenn es wirklich in diesen Oelen anwesend ist, sehr schwierig nach- 
zuweisen sein, da wir wenigstens mit Methoden, die uns bei anderen 
Oelen leicht den Nachweis von Borneol gestatteten, nicht zum ge- 
wilnschten Ziele gelangten. Wenn wir trotz alledem diese noch un- 
abgeschlossenen Versuche hier mitteilen, so geschieht es lediglich, 
weil vorl%nfig unser Materialvorrat durch die grolle Anzahl von 
negativ verlaufenen Vervuchen zu Ende ging, nnd uns vor der Hand 
weiteres Material nicht zur Verfiignng steht. Doch hoffen wir im 
n%chsten Jahre die Untersuchung wieder aufnehmen zu konnen, nm 
dann an Oelen, die zu verschiedenen Jahreszeiten bereitet sind, die 
von uns begonnene Prlifung fortzusetzen. Vielleicht laat sich dann 
an solchen zu veruchiedenen Zeiten bereiteten Oelen die Bildung und 
dss Vorkommen der von B e r t r a m  und Walbanm aufgefundenen 
Terpene schrittweise verfolgen. 

J. TrBger n. A. Bentin: 01. Phi silv. und -&obi. 

Deutsches Kiefernnadelbl (Oleum Pini silvestris) 
(aus jungen Friihjahrstrieben bereitet). 

Das von uns untersuchte Oel ist '  fast farblos, ist weder dick- 
noch dtinnfliissig und besitzt das spezifische Gewicht 0,871 bei 20°. 
Versuche, das Oel fraktioniert zu destillieren, filhrten nicht zum Ziele, 
sie mogen daher hier nicht nlher beschrieben sein. Einheitliche 
Fraktionen liellen sich hierbei nicht gewinnen, selbst wenn die 
fraktionierte Destillation wiederholt und unter Zuhilfenahme YOU 

metallischem Natrium ausgefiihrt wurde. Doch liellen solche Versnche 
an dem bfteren Triibwerden der nestillate erkennen, dall ein Alkohol 
i n  dem Oel zugegen sein mull, der beim Erhitzen Neigung zur Wasser- 
abspaltuug zeigt, und der zum Teil mit den Terpenen iibergeht. 
Fraktionen, die mit  getrockneten Oelen tiber Natriurn destilliert 
waren, wurden beispielsweise erhalten. I. F r a k t i o n ,  Sdp. 156-159', 
D16 = 0,861, nn = 1,46812 bei 20'. Drehungsvermogen im 200 mm- 
Rohr f 13,5O. 11. F r a k t i o n ,  Sdp. 151)-165O, = 0,8613, U D  = 
1,4694 bei 20°. 

Bei einem anderen Versuche hatten wir das Rohol mit  einer 
konzentrierten Losung von salicylsaurem Natrium (1 : 1) geschiittelt 
und den von der Salzlbsung nicht aufgenommenen Anteil des Oeles 
nach dem Waschen und Trocknen fraktioniert destilliert. Wir erhielten 
hierbei folgende Fraktionen, I. Sdp. 156-163O und Sdp. 163--165°. 

111. F r a k t i o n ,  Sdp. 165--175O, Di6 - 0,8705. 
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Die erwtihnte Behandlung mit der konzentrierten Natriumsalicylat- 
16sung sollte eine Trennung der sauerstoff haltigen Bestandteile dee 
Oeles von den Terpenen bezwecken. Von M. Duyk')  liegt nlmlich 
eine Arbeit vor, in der gezeigt wird, dal? in gewiseen lltheriechen 
Oelen die sauerstoff haltigen Bestandteile der fltichtigen Oele leicht 
von mZDiger Natrinmsalicylatl6sung aufgenommen werden. Wir hofien 
so aus dem Rohole die sanerstoffhaltigen Restandteile entfernen zu 
k6nnen und so zu einem Oele zu gelangen, das in der Hauptsachenur 
aus Terpenen hlt te bestehen mtissen. Die Methode bew&hrte sich im 
gegebenen Falle nicht, da 11ur relativ geringe Mengen der sauerstoff- 
haltigen Bestandteile von salicylsaurem Natrium aufgenommen wurden. 
Von den beiden obengenannten Fraktionen wurde die zweite (163-186°) 
nochmals fraktioniert destilliert, wobei die Fraktionen 156-159O und 
159-166° resultierten. Um nun die Frage nach dem Vorhandensein 
von Silvestren, dessen Nachweis uns weder im Rohol noch in den ein- 
zelnen Fraktionen mit Hilfe der bekannten Reaktion (Einwirkung von 
konzentriertem Hn 80, auf das in Essigslureanhydrid gel6ste Oel) 
gelingen wollte, zu entscheiden, haben wir die Fraktionen 156-16301 
156-159O und 159-165O in der tiblichen Weise mit Nitrosylchlorid 
behandelt und die gut krystallisierenden Nitrosochloride mit Benzyl- 
amin in die entsprechenden Nitrolamine verwandelt. Die entsprechenden 
Nitrosylchloride batten Schmelzpunkte, die etwas hilher lagen als 
diejenigen des Pinennitrosochlorids, es hPtte daher wohl auch Silvestren- 
nitrosochlorid beigemengt sein konnen. Diese Annahme bestiitigte 
sich jedoch nicht, da die aus den Nitrosochioriden durch Einwirkung 
von Benzylamin erhaltenen Nitrolbenzylamine nach ihrem Schmelzpunkte 
fiir das  Nitrolamin dee Pinens sprachen. Das Pinennitrosochlorid") 
echmilzt bei 103O, dae zugehorige Nitrolamin bei 122-123', das 
Silvestrennitrosochlorid schmilzt bei 106-107°; die daraue rnit Benzyl- 
amin gewonnene Nitrolaminbase schmilzt bei 71-72O. Wir fanden 
bei den Fraktionen folgende Schmelzpunkte ft ir  die Nitrosochloride 
bezw. Nitrolamine: 

Nitrosochlorid Nitrolamin 
Fraktion 156-163° Schmp. 107O Schmp. 122O 

156-159' 1090 1220 
159-165' ,, 1080 " 1220. 

Die Nitrosochloride waren allerdings nicht durch Umkrystallisieren 
gereinigt, daher erklaren sich vielleicht ihre etwas anders gefundenen 

1) Schweie. Wochenschr. f. Chem. n. Pharm. 1899, 390, u. Pharm. 
Zentrh. 1900, 126. 

a) Nach Angaben von W. A. Tilden (Proc. Chem. SOC. 20, 182) 8011 
der Schmp. bei 1150 liegeo. 
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Schmelzpunkte. Die Nitrolamine zeigen aber sehr deutlich , dall 
Silvestren nicht zugegen sein kann, da wir sonst nicht so scharf den 
Schmelzpunkt des Pinennitrolamins erhalten haben wiirden. F u r  das 
h’ichtvorhandensein des Silvestrens spricht aber nicht bloll der bei den 
einzelnen Frdktionen erhaltene Schmp. 12Y0, sondern auch das Aus-  
bleiben der bekannten Silvestrenreaktion mittelst Hz SO4 in Essigstiure- 
anhydridlosung, sowie eine Reihe von vergeblichen Versuchen, bei 
denen wir Fraktionen, in denen, dem Siedepunkte gemlll, Silvestren 
h l t t e  zugegen sein konnon, mit Eisessiz, Bromwasserstoff bezw. mit 
trockenem H C1 in absolut ltherischer Lijsung behandelten. Es gelang 
uns in keinem Falle, trotzdem wir die Versuche in der verschiedensten 
Weise modifizierten, zu einem festen Halogenwasserstoffadditionsprod ukte 
zu gelangen. D a  auch das Roh&! rnit Eisessigbromwasserstoff selbst 
beim wochenlangen Stehen keine krystallinische Abscheidung eines 
H Br-Produktes lieferte, so scheint wohl mit ziemlicher Sicherheit, 
auch die Snwesenheit des Kadinens, welches B e r t r a m  und W a l b a u m  
im deutschen KiefernnadelGl nachgewiesen haben, ausgeschlossen. Es 
ist uns somit nur  der Nachweis \-on R e c h t s - P i n e n  in dem von uns 
untersuchten Oele gelungen. 

Wir haben nun in dem RohBle die Menge des gebundsnen und 
des freien Alkohols bestimmt. Durch Erhitzen des Oeles rnit 
alkoholischem Kali und Racktitration des nicht verbrauchten Kalis 
ermittelten wir den Estergehalt des Oeles zu 3,23%. Hierbei hahen 
wir fiir die Berechnung des Esters die Formel CloH1,O(COCH& 
M = 1 9 i .  zu Grunde gelegt. Die Essigslure wurde in einer grolleren 
Oelmenge nach der Verseifunp derselben nachgewiesen. Ob nun die 
fii den Alkohol zu Orunde gelegte Pormel CloHlaO die richtige ist, 
1 U t  sich vorlaufig nicht. entscheiden, da es uns bisher trotz recht 
vieler dahin zielender Versuche nicht gelang , denselben in  reinem 
Zustande zu isolieren. Um die Menge des freien Alkohols zu er- 
mitteln, acetylierten wir eine gewogene Menpe Rohol, indem wir dau 
Oel mit Essigslureaohydrid und wasserfreiem essigsaurem Natrium 
mehrere Stunden am Riickdullkiihler iiber freier Flarnme erhitzten. Das 
acetylierte Oel wurde dann gut  mit Wasser  und verdtinnter Natronlauge 
gewaschen und das schliefllich vollstandig neutral reagierende Oel nach 
dem Trocknen iiber geschmolzenem Naz SO4 wie oben mit alkoholischem 
Kali verseift und das nicht verbrauchte Kal i  zuriicktitriert. 

0,17525 g des neutral reagierenden, acef ylierten Roholes brauchten zur 
Verseifung 2,7 ccm % N.-KOH, diea entspricht unter Zugrundelegung der 
Esterformel CloHI-,O (COCHsl einem Gehalt von 15 , lZ  Ester. 

Bei zmei weiteren Versuchen wurden 14,81% und 15J5 % Ester  
ermittelt. Hiernach ist also eine der Differenz ( 15.1 - 3,2) ent- 

J.  T r a g e r  a. A. Beatin:  01. Pini silv. und -Strobi. 
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sprechende Estermenge als freier Alkohol in dem RohS1 enthalten. 
Demnach wtirden 9,8% f r e i e r  A l k o h o l  in dem urspriinglichen Oele 
enthalten sein, wobei allerdings die Formel CloHta 0 willktirlich der 
Berechnung zu Grunde gelegt ist. 

Wi r  haben auch von einem acetylierten Oele das- spezifische 
Gewicht ermittelt und fiir dasselbe 0,8682 bei 20° gefunden. I n  der 
Annahme, dall es nun vielleicht moglich sein konnte, in dem 
esterifizierten Oele durch Destillation unter vermindertem Drucke eine 
Trennung der Terpene von dem Ester zu bewerkstelligen, haben wir 
eine grirBere Menge des acetylierten Oeles bei 44 mm Druck destilliert. 
Das bei 60- 65' ubergehende Oel enthielt 5 % Ester, der Destillations- 
riickstand 20 % Ester. Durch Wiederholung der Destillation gelangten 
wir zu einem Ruckstand mit  43% Ester und zu einem vollstlndigen 
esterfreien Destillate, das aus Terpenen bestehen mudte, aber weder 
rnit HC1 noch mit H R r  ein festes Additionsprodukt lieferte, ein Beweis 
dafar, daIJ solche Terpene, die mit diesen Halogenwasserstoffsiluren 
Additionsprodukte zu bilden vermiigen, ausgeschlossen sein miissen. 
Versuche; die eine vollstiindige fraktionierte Destillation des acetylierten 
Oelea bezweckten, waren nicht befriedigend. Wir  erhielten bei 34 mm 
Druck Fraktionen, deren erste Anteile aus Pinen bestanden, wahrend 
die weiteren Anteile keine einheitlichen Produkte darstellten und 
darauf hinwiesen, daB auch hier im Vakuum eine Polymerisierung 
einzutreten schien, so dall ziemlich vie1 dickliches Oel und braune 
feste RiickstBnde bei sehr Iang fortgesetzter Destillation resultierten. 
Um festzustellen, wie hoch man den Estergehalt in den Fraktionen 
wohl treiben k h n e ,  haben wir nochmals bei 26mm Druck den bis 
75 O iibergehenden Anteil, sowie die llber diese Temperaturgrenze 
iibergehende Portion gesammelt. Die Fraktion Sdp.p8 bis 75 siedete 
bei gewohnlichem Drucke bei 140-180° und enthielt 53,69 % Ester, 
die Fraktion Sdp.zs>75 siedete bei gewohnlichem Drucke zwischen 
180 und 210° und enthielt nur 49,2 % Ester, der Rest des Oeles ver- 
dickte sich sehr stark. Es war somit nicht moglich, zu reinem Ester 
zu gelangen, da unsere Versuche keinen Anteil erkennen liellen, der 
aus nahezu 100% Ester bestand. Wir haben zwar aus solchen, an 
Ester angereicherten Oelen den freien Alkohol zu isolierea versncht. 
doch ging nach dem Verseifen des Esters bei der Destillation mit 
iiberhitztem Wasserdampf nur sehr wenig iiber, wilhrend der Haupt- 
anteil im Destillationskolben zuruckblieb und verharzt war. Nachdem 
also diese von uns beschrittenen Wege nicht zum gewiinschten Ziele 
gefUhrt hatten, versuchten wir, ob sich nioht durch Einhaltung ziemlich 
niedriger Temperatur eine Trennung in Terpene und sauerstoff haltige 
Bestandteile erzielen lielle. Wir sammelten daher bei 24 mm Druck 
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den bis 75O iibergehenden Anteil, der nor aus Rechts-Pinen bestand 
und nnterbrachen die Destillation nnter vermindertem Drucke, wenn 
bei 75O kein Produkt mehr Uberging. Es blieb dann im Destillations- 
gefiille eine gelbe dickliche Fliissigkeit zurfick. Von dieser dicklichen 
Substanz, die den Alkohol und den Ester enthalten mnBte, haben wir, 
um einigermanen AufschluO ilber etwaige Bestandteile zu erlangen, 
eine Elementaranalyse ausgefiihrt, die uns aber keinen Aofschld gab, 
sondern uns nur nnsere Annahme bestatigte, daB auch wohl a d e r  dem 
freien Alkohol nnd der geringen Estermenge noch audere sauerstoff- 
reichere Bestandteile in dem dicklichen Anteile des Oeles enthalten 
sein miissen. 

A n a l y  sen  
des bei 24 mm bei 760 nicht iibergegangenen Anteiles des Rohales. 

I. 0,2420 g Substanz gaben 0,6405 g COa = 72,2 % C u. 0,2026 g Hs0 = 9,3 'j, H. 
11. 0,2435 , ,, 0,6409, ,, = 71,8, ,, ,, 0,203 ,, = 9,5 ,, ,, 

Berechnet auf die Formeln Gefunden: 

J. Tr6ger u. A. Bentin: 01. Pini silv. und -Strobi. 

G o  HI6 0 : CloHlsO: I. 11. 
C = 78,9 77,9 72,2 71,8% 
H = 10,6 10,6 9,3 9,5 ,,. 

Die Analysen zeigen also, daO das dickliche Oel nicht bloB aus 
einem durch die geringe Estermenge verunreinigten Alkohol bestehen 
konnte; der Gehalt eines Esters von der Formel CloH170 (CHsCO) 
wtirde 73,5 % C nnd 10,2 % H verlangen, kann aber allein den Kohlen- 
stoffgehalt nicht so stark herabdrilcken, da die Menge des im Rohole 
enthaltenen Esters nnr 3,2% bdtragt und durch die Befreiung des 
Rohgles von den Terpenen nicht so stark erhght werden konnte, daB 
eine derartige Depression im C - Gehalte eintreten kann. Ver- 
unreinigungen aber von Terpenen sind so gut wie ansgeschlossen in 
dem dicklichen Oele, da solche ja den C-Gehalt erh6hen miifiten. Wir 
haben schlieDlich, um ilber den Alkoholgehalt des dicklichen Oeles 
Anfschld zu erhalten, das dickliche Oel mit Essigsanreanhydrid und 
wasserfreiem essigsaurem Natrium acetyliert und haben hierbei als 
Verdtinnnngsmittel Essigshreanhydrid in groOem Ueberschd ver- 
wendet. Das neutral gemachte acetylierte dickliche Oel ergab bei der 
weiteren Verseifnng einen Estergehalt von ca. 29 %. 

Weiter oben hatten wir schon erwi€hnt, daO wir das RohBl mit 
konzentrierter Losnng von salicylsaurem Natrium ausgeschiittelt 
hatten, nm eventnell sanerstoff haltige Bestandteile von den in salicyl- 
saurem Natrium so gut wie nnloslichen Terpenen zu trennen. Zu 
diesem Zwecke wnrde das Rohljl mi t  eiuer Lljsnng des genannten 
Salzes (1 : 1) langere Zeit im Schfittelapparate geschuttelt und nach 
dem Absitzenlassen der 6ligen Schicht auf mechanischem Wege die 
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Terpenschicht von der Salzlosung getrennt. VerdSnnt man hierauf 
die letztere stark rnit Wasser, so erfolgt Oelabscheidung. Das Oel 
wurde rnit Aether ausgeschllttelt, die titherische Losung wiederholt 
andauernd mit Wasser gewaschen, dann getrocknet und schlielllich 
vom Aether befreit. Es resultierte hierbei ein dickes, zahes, gelbes Oel. 

Die Analyse eines solchen Oeles ergab folgende Werte : 
I. 0,2180 g Substaoe gaben 0,6040 g Cog = 75,55 % C u. 0,1810 g Ha0 = 9,22 % H. 

11. 0,0735 ,, ,, 0,2035. ,, = 75,51 ,, ,, 0,0610 =B,2l ,, ,, 
Berecbnet auf die Formel Gefnnden : 

ClO Hl8 0 : I. 11. 
c = 77,9 76,65 75,61% 
H = 10,6 9,23 9,21 ,,. 

Die Analysen zeigten, wie j a  auch wohl von vornherein zu 
erwarten war, daO es auf diese Weise nicht gelingt zn dem reinen 
Alkohol zu kommen. Diese Met.hode hat bei dem untersuchten Oele 
auch noch den Nachteil, daB die Menge dee vom salicylsauren Natrium 
entzogenen Oelanteiles nur relativ gering ist, und daO es aunerordentlich 
schwierig ist, dem Oele die letzten Ileste von salicylsaurem Salz durch 
SchUtteln rnit Wasser bezw. alkalisch gemachtern Wasser vollstfindig 
zu entziehen. Da der auf diese Weise isolierte 6lige Anteil mit 
Wasserdampf sehr schwer flllchtig ist,, SO war auch durch Destillation 
rnit Wasserdampf ein weiteres Reinigungsverfahren ansgeschloseen. 

Da wir bei der Destillation des RohiSles hlufig Triibungen des 
Destillates beobachteten, 80 lag der Qedanke nahe, dall man durch 
Einwirkung von wasserentziehenden Mitteln den scheinbar leicht 
zersetzlichen freien Alkohol in ein Terpen verwandeln k6nne. Man 
hlt te dann vielleicht von einem solchen Terpen einen RSckschlnD auf 
den Alkohol ziehen k6nnen. Dieser Weg erwies sich jedoch, obgleich 
wir ihn an einem auderen Oele als praktisch erkannt hatten, in diesem 
speziellen Falle als onbranchbar, da sowohl P905 als auch ZnCla zu 
energisch auf das Oel reagierten. W i r  haben schliefllich noch versucht, 
den Alkohol dadurch zu isolieren, dall wir denselben in ein Alkoholat 
verwandelteu und dieses von dem Terpen trennten. Zu diesem Zwecke 
wurde zunachst das Rohol mit alkoholischem Kali behandelt, um den 
darin enthaltenen Ester zu verseifen. Das mit Wasser verdfinnte 
Verseifungsprodukt wurde mit Aether ausgeschllttek und durch 
llngeres Stehenlassen eine Trennung der ltherischen Schicht von der 
wlsserigen erzielt. In der wlsserigen Schicht konnte der Nachweis 
der Essigsaure mittelst der Kakodylreaktion gefiihrt werden. Die 
ltherische Schicht wurde mit N q  SO, getrocknet, der Aether verdnnstet 
und der olige Ruckstand rnit metallischem Natrium im Vaknum be- 
handelt. Die Einwirkung mit  Nat,rium im Vakuum bezweckte, den 
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entwickelten Wasserstoff zu beseitigen, damit er keine reduzierenden 
Eigenschaften ausilbe. A d  diese Weise wurde das Terpen vom 
Alkoholat getrennt, das als braune schmierige Masse im Fraktionier- 
kolben neben unverlndertem Natrium zuriickblieb. Wir liisten dann 
den Ruckstand durch Ausspiilen mit Aether aus dem Befalle los, ent- 
fernten mechanisch das Natrium und unterwarfen den vom Aether 
befreiten Ruckstand der Wasserdampfdestillation. Die Menge des 
hierbei mit den Wasserdampfen ilbergegangenen Oeles war nur eine 
sehr geringe. Leider ist uns auch diese geringe Menge verungliickt, 
soda0 wir von einer Analyse absehen multen. Das so gewonnene Oel 
war dunkelgelb gef l rb t  und ziemlich dickfliissig. Sollte hier wirklich 
der reine Alkohol vorgelegen haben, so hat dieses Verfahren doch 
zum mindesten den grollen Nachteil, dall die Ausbeute an eventuellem 
freiem Alkohol eine sehr geringe ist. 

Der groat2 Teil des mit Wasserdampf behandelten Riickstandes 
war rnit Wasserdampfen nicht fliichtig, er bildete eine braune, glas- 
artige, dem Schellack ahnliche Harzmasse. 0,35 g dieser Substanz mit 
alkoholischem Kali in der Kalte behandelt, verbrauchten 0,9 ccm 

Norm.-KOH, dies entspricht einer S l u r e z a h l  von 71,9. Ale 035  g 
Substanz mit alkoholischer Kalilauge behufs Bestimmung der Ver- 
seifungszahl 2 Stunden auf dem Wasserbade erhitzt wurden, waren 
1, l  ccm '/g Norm.-KOH zur Verseifung verbraucht. Dieses entspricht 
einer V e r s e  if  u n g s  z a h l  87,9. 

Versuche, die wir mit dem vermeintlichen freien Alkohol, wie 
solcher durch Ausschutteln mit salicylsaurem Natrium hatte erhalten 
werden konnen, mit Phenylkarbanil ausfiihrten, fiihrten nur zu Di- 
phenylkarbanilid, ein Urethan entstand hierbei nicht. Auch dieser 
Versuch scheint fIir die Abwesenheit von Borneo1 zu sprechen. 

Weymouthkieferd. (Oleum Pini Strobi) 
(aus jungen Friihjahrstrieben bereitet). 

Das Rohbl ist nahezu farblos, hat bei 15O das spez. Gew. 0,9012, 
sein Brechungsindex ist bei 20° und Ndtriumlicht 1,48274. Das Oel 
ist linksdrehend und zeigt im 200 mm-Rohr den Drehungswinkel 
- 39,iOO. Da beim deutschen Kiefernnadelbl die fraktionierte Destillation 
bei gewbhnlichem Drucke so ungiinstig verlaufen war, so haben wir 
das Rohol direkt im Vakuum destilliert, d. h. wir sammelten bei 24 mm 
Druck den bis 70° iibergehenden Anteil, der die Terpene enthalten 
mullte, wlhrend das hellgelbe, dickliehe, im Fraktionierkolben zurilck- 
bleibende Oel vorwiegend aus den sauerstoff haltigen Bestandteilen des 
RohBles bestehen mullte. Von 80 g des in dieser Weise destillierten 
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Rohtiles gingen bei 24 mm his i O o  ca. 19 g Terpene iiber. Als diese 
19 g Destillat bei gewijhnlichem Drucke destilliert wurden, sing das 
Oel glatt zwischen 154-170° iiber. Das spezifische Gewicht dieser 
Fraktion betrug bei 15O 0,8B45, der Brechungsindex 1,4715; im 
200 mm-Rohr ergab sich der Drehungswinkel -65,lO. Es schien 
also in dieser Fraktion Links-Pinen vorzuliegen. Um nun die Frage 
zn entscheiden, ob in dieser Fraktion eventuell noch Silvestren neben 
Pinen enthalten ist, haben wir drei verschiedene Mengen dieser Fraktion 
in das zugeh5rige Nitrosochlorid des Terpens verwandelt, indem wir 
das Oel mit Amylnitrit in Eisessiglkung und rauchender SalzsLnre bezw. 
trockenem HC1, und schliellitch auch bei einem dritten Versuche mit 
CHs CO CI an Stelle von H C1 behandelten. In allen drei Fallen war 
nur Pinennitrosochlorid (Schmp. 103O, 102,5O und 103O) entstanden. 
Das aus diesen drei Nitrosylchloridprodukten dorch Umsetzung rnit 
Benzylamin bereitete Nitrolamin erwies sich schliellich als Pinennitrol- 
amin vom Schmp. 122O. Hierdurch war aber die Abwesenheit des 
Silvestrens erkannt, und bestand somit der bei 24 mm bis 70' uber- 
gehende Anteil des Rohtiles nur aus L i n k s - P i n e n .  Als der bei 70° 
bei 24 mm nicht iibergehende Anteil des Rohtiles analog mit NOC1 
behandelt wurde, konnte festes Nitrosylchlorid nicht isoliert werden, 
ein Beweis daftir, dafl wesentliche Mengen von solchen Terpenen in 
dem Rtickstand nicht mehr enthalten sein konnten, die rnit NO Cl feste 
Nitrosochloride bilden. 

W i r  haben nun in der iiblichen Weise durch Verseifen rnit 
alkoholischem Kali im Rohijl uod in dem dicklichen bei 70° (24 mm) 
nicht iibergehenden Oelanteile den Estergehalt bestimmt. Wir erhielten 
bei zweiversuchen im RohUl einen E s t e r g e h a l t  von 8,4 bezw. 8,9% 
(berechnet auf die Formel Cl0H1, 0 CHll CO). Der E s t e r g e h a l t ,  
outer denselben Bedingungen berechnet, betrug fiir den bei 70° ('24 mm) 
nicht Iibergehenden Anteil des Rohllles 23,5 %. Wir haben hieranf 
das Roh61 und das Oel, welches bei 24 mm und 70° nicht iibergegangen 
war, rnit Essigsgunreanhydrid esteri5ziert und dann in den beiden 
gereinigten esterifizierten Oelen den Estergehalt bestimmt. Das 
esterifizierte Rohtil besal einen E s t e r g e h a l t  von 15,25%, die 
esterifizierte Oelfraktion, Sdp. > 70 bei 24 mm, gab einen E s t e r -  
g e h a l t  von 57,6%. Mithin ist im Rohtil der Qehalt an f r e i e m  

164 
A 1 k o h  o 1 ~ (15,25 - 8,G) = 5,2 % CloH180. Der Oelanteil, welcher 196 
bei 70' bei 24 mm nicht iiberging, besitzt demnach einen Gehalt an 

f r e i e m  A l k o h o l ,  196 (57,6 -23,5) = 26,8% CloHlsO. Versuche 

den Fauerstofhaltigen Anteil des Oeles (Sdp. > 70 bei 24 mm) durch 

154 
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wasserentziehende Mittel (Pa Os bezw. Zn Cl,) in ein Terpen bezw. 
Terpengemisch zu verwandeln, fiihrten, obgleich wir an einem anderen 
gtherischen Oele hiermit gute Resultate erzielt hatten, nicht zum 
Ziele, da sehr starke Zersetzung eintrat und die Menge des im Vakuum 
bei der Behandlung mit Pa Oa tiberdestillierenden Oelanteiles nur gering 
war. Es war nun von Interesse, ob vielleicht der bei 24 mm bei 
70° nicht iibergegangene Oelanteil hinsichtlich seiner Analyse irgend 
welchen AufschluIl geben wiirde. W i r  haben daher von diesem 
dicklichen Oelanteile eine Elementaranalyse ausgefiihrt und sind hierbei 
zu ghnlichen Zahlenwerten wie bei dem entsprechenden Oelanteile des 
Kiefernnadeltiles gelangt. 

A n  a1 p sen. 

11. 0,2184, ,, ,, 0,5778. ,, = 72,2,, ,, 0,1915. ,, = 9,7 ,, ,, 

J. Triiger u. A. Bentin:  01. Phi silv. und -Strobi. 

I. 0,1964 g Snbstanz gaben 0,5249 g COa = 72,8 C u. 0,1699 g Ha0 = 9,6 % H. 

Analysenbefund des Oelriickstandes Gefunden bei Oelriickstand von 
bei 01. Pini eilvestris: 01. Phi Strobi: 

C = 72,2 71,8 72,8 72,24, 
H = 9,3 9,6 9,6 9,7 n. 

Die Analysen zeigen also eine ziemlich gute Uebereinstimmung. 
Es liegen scheinbar neben freiem Alkohol (26,8%) und Ester (23,5%) 
noch andere sauerstoffhaltige Bestandteile in dem dicklichen, bei i O o  
(24 mm) nicht iibergegangenen Oelanteile vor. Die Methode des Aus- 
schilttelns rnit konzentrierter wlisseriger NatriumealicylatlGsug haben 
wir beim Weymouthkiefernol garnicht versucht, nachdem wir beim 
deutschen Kiefernnadelole dieselbe nicht als sehr zweckmuig erkannt 
hatten. W i r  haben schlielllich eine grti0ere Menge Oel esterifiziert 
und versuchten, vielleicht den Ester des Alkohols in reinem Zustande 
isolieren zu ktinnen, doch kamen wir bei solchen Destillationsversuchen 
nnter vermindertem Drucke nie zu reinem Ester, wie Verseifnngsversuche 
lehrten, wohl aber zu esterfreien Terpenen, die wir zur Priifung auf 
Silvestren benutzten. Da solche sauerstofffreie Terpene mit HBr und 
H C1 nicht reagierten, so ist somit auch die Abwesenheit von Silvestren 
nnd allen solchen Terpenen erkannt, die mit Halogenwasserstoff feste 
Additionsprodukte zu bilden vermogen. 

Nachdem wir so vergeblich uns bemiiht hatten, znm reinen Alkohol 
zu gelangen, haben wir noch einen letzten Versuch gemacht mit 
metallischem Natrium ein Alkoholat zu bilden, dieses von den Terpenen 
durch Destillation zn trennen urn dann das Alkoholat mit Wasser oder 
verdiinnter Saure zu zersetzen und so zum freien Alkohol zu gelangen. 
Wir verseiften zu diesem Zweck zunlichst eine griiflere Menge des 
Rohtjles, um den in diesem enthaltenen Ester (8,6% im  Durchschnitt) 
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zu spalten, wuschen das verseifte Oel gut aus, trockneten es sorgfaltigst 
und behandelten es in gelinder Wgrme mit metallischem Natrium im 
Vakuum, um den bei der Einwirkung von Natrium entstehenden 
Wasserstoff zu entfernen, damit dieser nicht weiter reduzierend wirken 
kiinne. Wahrend des gelinden Erhitzens ging hierbei ein f arbloses 
Destillat iiber, das bei gewtihnlichem Drucke destilliert sich als Pinen 
erwies. Der Destillationsruckstand wurde schlielllich mit Aether aue 
dem Fraktionskolben ausgespiilt, von nicht angegriffenem metallischen 
Natrium befreit und nach dem Abdunsten des Aethers mit Wasser- 
dampf destilliert. Hierbei ging nur eine sehr geringe Menge Oel iiber, 
desgleichen war auch die Menge des ttbergehenden Oeles gering, als 
das Alkoholat mit Ha SO, zersetzt und dam mit  Wasserdampf deetilliert 
wurde. Der grollte Teil des iiligen Anteiles blieb im geschmolzenen 
Zustande im Destillationsgefalle zurtick und erstarrte beim Erkalten 
zu einer glasigen braunen Etarzmasse, die dem Schellack sehr tihnlich 
aussah. 

Dae Oel, welches nach dem Zersetzen des Alkoholates rnit Wasser- 
dampf Iibergetrieben war, wurde ausgeathert, die litherische L6sung 
dann gut getrocknet und durch Abdunsten vom Aether befreit. Hier- 
bei reeultierte ein dickes brtiunlich gelbes Oel. 

Die Analyse dieses Oeles muate nun Aufschlull geben, ob wir 
hier einen Alkohol erhalten hatten oder nicht. 

A n  a1 y se. 
0,2366 g Substanz gaben 0,7026 g COB -- 80,94 % C u. 0,2197 g Ha0 = 10,31% H. 

Berechnet auf die Formeln Gefunden : 
ClO HIE 0 : ClO H16 : 

c = 77,9 8832 
H = 10,6 11,8 

80794 % 
10,31 n. 

Diese Analysenzahlen zeigen, d d  in dem dicklichen Oele in der 
Hauptsache ein Alkohol vorliegt, der scheinbar von etwas Terpen ver- 
unreinigt ist. Bei der Einwirkung von Natrium auf das von Ester 
befreite, alkoholhaltige Oel destillierte ja  allerdings im Vakuum das 
Terpen (Pinen) ab, jedoch ist es selbstredend nicht ausgeschlossen, 
daO die ziihe, das Alkoholat enthaltende Masse noch mechanisch etwas 
Terpen zurtickhalt, das dann bei der Wasserdampfdestillation dem 
Alkohol sich beimischt. Eine Reinigung dieses Oeles war aber aus- 
geschlossen, da dessen Menge hierzu zu gering war. Auf jeden Fall 
zeigt auch dieser Versuch, dafl Borneol i n  dem Oleum Pini Strobi 
weder in freier noch gebundener Form vorzuliegen scheint, da man 
sonst doch bei einem derartigen Versuche das Borneol hatte erhalten 
miissen. 

34* 
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Wir haben schliefllich die oben genannte braune Harzmasse noch 
auf ihren SHure- und Estergehalt gepriift. Bebandelt man diese Harz- 
masse in der KHlte mit alkoholischem Kali und titriert dann mit Slure 
das nicht gebundene Kali zurtick, so verbraucht man, auf 1 g Harz 
3,2 ccm ' / a  N.-KOH, was einer SPurezah l  89,6 entspricht. Erhitzt 
man das Harz 3 Stunden mit alkoholischer KOH auf dem Wasserbade, 
so werden fiir 1 g Harz 4,8 ccm ' / a  N.-KOH verbraucht. Dies ent- 
spricht einer V e r s e i f u n g s z a h l  134,4. Weitere Priifungen konnten 
wir mit  diesem Harze wegen ungenugendem Material nicht ausftihren, 
doch scheint Kolophonium in diesem Harze nicht oder zum mindesten 
nicht in reinem Zustande vorzuliegen. 

Diese Untersuchung hat also gezeigt, daD ein wesentlicher Unter- 
schied in der Zusammensetzung der genannten Oele zu bestehen scheint, 
j e  nach der Jahreszeit, in der die Nadeln zur Bereitung des Oeles 
gepfliickt sind. Zwar ist Pinen in beiden Oelen reichlich vorhanden, 
im 01. Pini silvestris die rechtsdrehende, im 01. Pini Strobi die links- 
drehende Modifikation. Silvestren und Kadinen, die als Bestandteile 
in dem in splter Jahreszeit bereiteten 01. Pini silvestris vorkommen, 
lieflen sich bei unseren Oelen nicht nachweisen, desgleichen nicht das 
Borneol, so daa man zu der Annahme gedrgngt wird, daLl die beiden 
genannten Terpene, sowie das Borneol erst i n  den aus Uteren Nadeln 
stammenden Oelen anzutreffen aind und sich vermutlich aus dem freien 
Alkohol bilden, der in beiden Oelen neben Ester vorhanden und sich 
durch die bisher von uns angewandten Methoden nicht in analysen- 
reinem Zustand gewinnen liell. 

Eine gleiche Ansicht, wie wir oben entwickelt haben, hat auch 
E. C h a r  a b  o t , der in einer Arbeit uber die verschiedenartige Zusammen- 
setzung atherischer Oele (bedingt durch das fortschreitende Wachstum 
der Pflanze) zuerst die Bildung von Terpenalkoholen annimmt, aus 
denen sich unter Wasserabspaltung teils Terpene, teils Ester bilden. 
Das reichliche Auftreten von freiem , leicht zur Wasserabspaltung 
geneigtem Alkohol in den von uns untersuchten Oelen steht mit obiger 
Vermutnng des genannten Forschers wohl im Einklang. 




