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Dieselbe darf weder Stickoxyde noch selenige- Sidure - enthalten;
denn diese sind die Ursache dafiir, dass das Petroleum verfirbt: wird,
weil erstere teilweise nitrierend,  die letztere oxydierend wirkt. Der
Gehalt' an diesen. beiden Verunreinigungen ist daher nach bekannten
Methoden zu ermitteln.

o

3. Auf Pharmazie beziigliche Methoden,.

Yon

H. Miihe.

Uber die Untersuchung ven Terpentin- und Kiendlen.!) Zum
Nachweis von Petroleum im Terpentinél empfiehlt Mec.
Candless?) die Armstrong’sche Methode (Polymerisation mit kon-
zentrierter Schwefelsiure und darauffolgende Wasserdampfdestillation),
mittels welcher sich noch 10°/, Petroleum mit Sicherheit nachweisen
lassen sollen, Diese Methode versagt aber bei geringeren Verfilschungs-
mengen; Mc, Candless schligt deshalb das folgende Verfahren vor,
welches gestatten soll, noch einen Zusatz von 5%/, und weniger Petro-
lJeum zu erkennen: 100 ccom versetzt man allmihlich unter gutem
Schiitteln und event. Kithlung mit 50 ccm konzentrierter Schwefelsiiure.
Nach abgelanfener Reaktion fiigt man 25 com Wasser zu und unterwirft
das Gemisch der Destillation mit Wasserdampf. Man unterbricht die
Destillation, wenn das Destillat (01 und Wasser) 100 cem  betrigt,
trennt das Ol vom Wasser und ermittelt Menge und Refraktometerzahl
des Oles, welches man jetzt mit dem gleichen Volumen rauchender
Schwefelsdure behandelt. Das Reaktionsgemisch giesst man in kaltes
Wasser und destilliert das abgeschiedene Ol in der gleichen Weise mit
Wasserdampf, wie das erste*Malw- Ebenso verfihrt man- moch ein drittes
Mal unter Anwendung eines doppelten Volumens rauchender Schwefelsiure.

Bei reinen Terpentin- und Kiendlen betrug die Refraktometerzahl,
mit dem Zeiss’schen Butterrefraktometer bei 25° bestimmt, nie unter
30, wihrend ein Petroleumgehalt der Ole die Refraktometerzahl stark
beeinflusste, so dass sie schon bei 1%, des Verfilschungsmittels nach
der dritten Polymerisation auf 25 umnd durch weitere Polymerisation
bis auf 22 sank.

FEinen Zusatz von Harzolen zum Terpentindl weist man
durch die Liebermann-Storch’sche Probe nach.

Um Kiendlim Terpentinl zu ermitteln schligt Mc. Candless
folgendes Verfahren vor: Hat man die Abwesenheit von Petroleum fest-
gestellt, so unterwirft man 100 ccm des Oles einer vorsichtigen Destillation
und bestimmt die Refraktion der ersten 0,5ccm des. Destillates. Sie

1) Vergl. diese Ztschrit. 56, 533 (1917). — 2) Journ. Amer. Chem. Soc. 26,
931 (1904); Chem. Zentrbl. 75, 1I. 1074 (1904); durch Schimmel & Co., Ber,,
April 1905, 8. 77.



549 Bericht: Spezielle analytische Methoden.

betrdgt: bei reinen Térpentindlen 60 bis 63 (25%), bei-Gegenwart -von
Kiendl* unter 60. Findet man 'auf diése Weise keine Anhaltspunkfe
fiir- eine Verfilschung, so muss man weifer' destillieren und die Refrakto-
méterzablen des 97. und 98. Kubikzentimeters bestimmen, da bei Kien-
olen, -die keine niedrige Anfangszahl zeigen, fast stets d1e Refraktion
der Endmenge hoch ist. Bei reinem Terpentindl betrdgt die Refrakto-
meterzahl hochstens 77, wihrend mit Kiendl verfilschte Ole zwischen
77 und 90 zeigen.

H. Herzfeld?) benutzt zum Nachweise von Kienol im Terpen-
tindl eine Losung von schwefliger Séure. Zur Ausfihrung des Versuches
schiittelt man «das “zu prafende Ol mit dem- gleichén Volumen. einer
Losung von schwefliger Sdure; bei Gegenwart von Kienol firbt sich
die Olschicht gelblichgriin. Man soll nach dieser Methode noch einen
Zusatz von 10%, Kiendl zu Terpentindl nachweisen konnen. Woraunf
die Farbenreaktion beruht, liess sich vorliufig nicht ermitteln.

E. Valenta? hat die zur Verfilschung von Terpentingl ver-
wendungsfihigen Fraktionen von Pinolin (Harzessenz) auf ihre optischen
Eigenschaften hin geprift; aus den Versuchen geht hervor, dass Licht-
bréchungs- und Drehungsvermégen der in Betracht kommenden Frak-
tionen kaum zum Nachweise von Pinolin im Terpentindl geeignet sind.
Dagegen zeigen die Fraktionen des Pinolins die Herzfeld’sche Schweflig-
sdurereaktion, die bekanntlich ja auch Kiendl gibt. Zum sicheren Er-
kennen von Pinolin im Terpentinél fraktioniert man nach Valenta das
Ol und verwendet die unter 160° ibergehenden Anteile zm folgenden
Reaktionen: Die bis 160° iiberdestillierenden Anteile des Pinoling
behandelt man mit einer sechsprozentigen Ldsung von Jod in Chloro-
torm oder Tetrachlorkohlenstoff, so' dass auf einen Teil Pinolin ein bis
awei Telle der Jodlosung kommen, und erwirmt das Gemisch im Wasserbade
oder vorsichtig @iber einer Flamme; bei Gegenwart von Pinolin tritt eine
intensiv griine bis olivgriine Farbe auf. Versetzt man ferner das Destillat
mit ‘Essigsdureanhydrid und einem Tropfen Schwefelsiure, so tritt eine
intensiv ‘gritne Farbe auf,

Nach den Versuchen von Valenta besitzen die Kiendle alle
ein hoheres Lichtbrechungsvermogen als reine Terpentinole; dies gilt
auch fur raffinierte Kiendle insofern, als np 50 in der Regel tiber 1,471
gefunden wird, eine Zahl, die man bei reinen Terpentindlen selten be-
obachtet.

Zur Unterscheidung von Kienol und Terpentinol ver-
wendet Valenta Goldchloridlosung von 1%, Schiittelt man gleiche
Volumina von Gbldchloridlijsung und Terpentindl in einem Reagensglas,
erhltzt alsdann eine Minute im Wasserbade und schiittelt daranf wieder

1) Ztschrft, f. offentl. Chem. 10, 382 (1204); Chem. Zentrbl. 75, 11, 1770
{1904); durch Schimmel & Co., Ber April 1905, 8. 7, — 2) Chem. Ztg 29,
807 (1905); durch Schimmel & Co., Ber, Oktober 1905, S. 69.



3. Auf Pharmazie beziiglicte. H4

(v

durch, so zeigen reine Terpentindle nur in der Olschicht eine Aus-
scheidung von Gold; die Lostung selbst wird nicht entfirbt. Die Ole
der Kienolgruppe, ob raffiniert oder nieht, ebenso Pinolin, entfirben dié
Goldlosung vollstindig; bei Pinolin tritt die Entfarbung am schinellsten ein,

Utz ') bat die oben besprochenen Reaktionen .auf Pinolin einer
Nachpriifung unterzogen und die von Valenta erhaltenen Resultate
bestitigt. Weiterhin stellie Utz fest, dass Pinolin bei der Behandlung
mit konzentrierter und ranchender Schwefelsdure eine grossere Abscheidung
zeigt, als die’ verschiedenen Terpentindle, - wihrend die Refraktion des
abgeschiedenen Oles geringer ist, als die des Terpentintles;** Utz hat
ferner die Jodzahlen von Vercclnedenen Terpentin- und Kiendlen bestimmt;,
wobei er ziemlich erhebliche Unterschiede in den Werfen fand. Aus
den Versuchen geht hervor, dass die Jodzalilen far die Begutachtang
von ‘Terpentindlen von -nur geringer Bedeutung sind, da- diésé Zahlen
je nach der Art der Aufbewahrung der Ole stark schwanken.

Wilh. Vaubel?) empfiehlt fir die Wertbestimmung von
Terpentindlen die Ermittelung der Bromzahl, die man in folgender
Weise ausfihrt: 1 bis 2g des Oles lost man in 100 cem Eisessig oder
noch besser in Chloroform, figt 5¢ Bromkalium, 20 ccm rauchende Salz-
siure und hierauf so viel einer. gestellten Kaliumbromatlﬁsung hinzu, bis
bleibende Bromreaktion eintritt, Die von Vaubel gefundenen Bromzahlen
stimmen recht gut iiberein mit den von Worstell erhaltenen Jodzahlen.
Holde zieht die Bestimmung des spezifischen Gewichts der Terpentinole
vor, und Herzfeld empfiehlt das Verbalten dieser Ole gegen konzentrierte
und rauchende Schwefelsiure, welche bessere Wertmesser als die Brom-
zahl sein sollen.

B. Ahlstrom u. O. Aschan ?) haben franzosisches und amerikanisches
I‘erpentmol einer fraktionierten Destillation unterworfen.. Aus den Ver-
suchen der Verfasser geht hervor, dass im Terpentinol ausser Pinen
noch ein weiteres Terpen enthalten ist, welches ein dem 7ugehor1gen
Pinen entgegengesetztes Drehungsvermogen zeigt. Die eigentlichen Pinen-
fraktionen (155 bis 156 ") bestanden nicht einmal ausschliesslich aus Pinen,
Die aus den beiden Olen gewonnemen Hydrochloride des Pinens legten
die . Vermutung nahe, dass ein Pseudopinen nach Semmler vorlag.
Die Tatsache aber, dass die aus den boheren Fraktionen gewonnemen
Hydrochloridmengen stark abnalhmen, machte diese Annahme hinfillig,
denn das Pseudopinen misste Additionsprodukte liefern, die denen des
Pinens identisch wiren. Aus weiteren Untersuchungen geht nun hervor,
dass die hoheren Pinenfraktionen zwar grossere Mengen Pseudopinen
enthalten, dass dieses aber nicht der einzige fremde Bestandtéil dieser

1) Chem. Fev. Fett- und' Harz-Ind. 12, 281 (1€05); Chem. Zentrbl, 76,
11, 1393 (1505); durch Schimmel & Co., Ber.. April 19ut, 8. 68, = 2) Ztschrft.
f. offerit. Chem. 11, 429 (19°5); Chem. Zentrbl. ", I, 149 (19.6); durch
Schimmel & Co., Ber., April 1906, 8. 69. — 3) Ber. Deutsch. Chem. Ges.
39, 1441 (1906); durch Schimmel & Co.. Ber.,, Oktober 1906, 8. 75
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Fraktionen ist. Aschan vermutet deshalb, dass moglicherweise Limonen
anwesend ist; schliesslich miisste' man auch noch mit dem. Vorkommen
von Kampfen in den hoheren Pinenfraktionen rechnen.

0. Aschan') hat weiterhin je 1,5ky finnlindischen Terpentin von
Pinus silvestris L. (Kiefer- oder Fohre) und von Pinus Abies L. (Fichte
oder Rottanne) destilliert ind: die. erhaltenen Terpentinole - fraktioniert ;
beide Ole gingen bis auf einen sehr geringen Riickstand unterhalb
180° iber. TDer hirtere Fichtenterpentin (Fichtenharz) ergab; nur
4,59/, Terpene, der halbflissige Terpentin der Kiefer dagegen 9,2°/.
Auch die ans diesen (Olem gewonnenen Fraktionen weisen: darauf hin,
dagss in den niedriger siedenden Anteilen ausser Pinen noch andere
Terpene vothanden sein miissen. Aus den vorliegenden Versuchen von
Aschan erhellt das Vorkommen eines 1-Pinens im Harzsaft von Pinus
Abies L., wihrend das schon frither nachgewiesene d-Pinen aus tinnldndischem,
schwedischem und sehr wahrscheinlich. auch russischem Terpentindl vop
Pinus sylvestris L. stammt. Ausserdem ist der sichere Nachweis von
Sylvestren im Harzsaft von Pinus sylvestris L. erbracht. Als Grund
fir die stark- zunehmende Linksdrehung der hoheren Fraktionen des
Fichtenterpentintles vermutet Aschan einen verhiltnismiBig hohen
Gehalt an 1-Limonen, das nach Addition von Chlorwasserstofi als
Dipentendihydrochlorid auftritt, Der Nachweis von Sylvestren- ist in-
sofern interessant. als Schimmel & Co.2?) diesen Kohlenwasserstoff
schon frither im Kiefernadelol gefunden haben.

J. Kondakow und J. Schindelmeiser?) haben schwedisches
Terpentinél untersucht mit folgendem Erfolge: Das rechtsdrehende O1
lieferte eine Fraktion vom Siedepunkt 153 bis 160° (ap —+ 72028‘)
eine solche vom Siedepunkt 185 bis 190° («p —-10920°) und einen
kleinen Riickstand, Die Verfasser konnten in dem Ole ausser Dipenten
und Sylvestren einen Kohlenwasserstoff nachweisen, der mit Chlorwasser-
stoff nicht in Verbindung zu bringen war, und dessen Siedepunkt’ zwischen
174 bis 176° lag (ap + 07;°D 0 0,854; np 1,49013); bei der Oxy-
dation mit Permanganat ging dieser Korper in Oxyisopropylbenzoésiure
vom Schmelzpunkt 155 ¢ tiber. Da ausserdem die Cymolsulfonsiure durch
ihr Baryumsalz identifiziert wurde, war der fragliche Kohlenwasserstoff
als p-Cymol anzusprechen. Dasselbe Ol enthielt einen noch nicht iden-
tifizierten Kohlenwasserstoff vom Siedepunkt 145°,

R. Bohme*) empfiehlt fir die Bestimmung von Petroleum,
Petroldestillaten and Benzol im Terpentindl, Terpentindlersatz-
mitteln und Kiendl folgende Methode: Notwendig ist ein »Siuregemisch.«
aus- 1 Volumen rauchender und 3 Volumen konzentrierter Schwefelsiure

1) Ber. Deutsch. Chem. Ges. 89, 1441 (1906). ) J. Bertram uud
H. Walbaum,; Arch. der Pharm. H.ﬂ 290 (1893}, — 0) (Jhem Ztg, 30, 722
(1906) ; dnrch Schimmel & Co., Ber., Oktober 1906, 8. 76. — 4) Chem. Ztg.
30,: 683 (1906);  durch Schlmmel & Co., Ber, Okt 1906, 8. 77. Vergl
hierzu diese Ztschrft. 55, 596.(1916).
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(D 1,84), ausserdem konzentrierte Schwefelsaure (D, 1,84)-und ‘ein  Kolp:
cHen'mit geteiltem Hals.. Zu'20 cem des Samege‘mlsches fiigt man 10 cci
des (%u prafenden Oles; unter Unmschwenken, wenn noug dnter Kithlung,
Nach: gutem Mischen fiillt man mit konzenmerter Schwefelsiure auf uhd
liest nach zwei bis: drei Stunden ab. Ein Zusatz von'30 0/O und- mehr Petrol—
kohlenwasserstoffen - lisst sieh: ‘dann. bestimmen, bel “eineth gezlngeren
Zusatz muss man mit dem Ablesen linger warten. Den oben: schwimmen-
den, d. h. den-vonder Siurc nicht aufgenommenen Anteil bestimmt man
1efraktometrlsch nach Utz. Da $1ch Jedoch erfwhruuﬂ’sgemafé etwa 0,9 com
von Je 10 cem -reinen Terpentmoles bei der Behandlung als in, der Saure
unloshcher Teil mit abscheiden, so milssten ;10 ccme eines 10 °/, Benzin
oder dergleichen  enthaltenden Telpentmoles 0,81 L eem = 1,81 eom,
10com. eines 30 %,.Benzin enthaltenden Oles 8, 63.ccm abschelden Das
Plus trifft. aber nur fir Ole. zuy . die ; nicht mehr als 20«0/0 Petrol-
kohlenwasserstoffe enthalten; Ole mit mehr als 50 0/0 Benzingehalt zeigen
sogar ein starkes Minus, . Der Verfasser hat .einc Tabelle aufgestellf
in. ‘der . Kublkzentxmeﬁer der Abscheidung. and die dazu gehorigen
Valumenplozeute der Zusitze qemdnet sind ; ,ich begnuge( mich damit
darauf zu verweisen.

Fuar “die quantitative Bectlmmung von -Benzol i in Terpentin-' und
shnlichen .Olen; bevorzugt Bohme die Methode voi Schreiber und
Zetzsche 1), nach der fiir ein Gemisch auns gleichen Volumen Terpentindl
und reinem Beunzol die Bromzahl {g Br fur 1-cem. Terpentinol) 1,115
ermittelt wurde., Die Bromzahlen reiner: Terpentindle betragen durch-
schnittlich 2,20 ; nur sehr altes O1, dessen Bromzahl noch anter 2,0 liegt,
wird ungenane Resultate liefern,

H. Helzfeldg) bemerkt zu der Methode von Bohme, dass er
mnerselts die' Fehler des Verfahrens bei hohem Benzinzusatz bestatlgen
kann,. dass er aber auch “bei Zusatz geringer Mengen ungeniigende
Resultate findet; In -letzteren Fillen fraktioniert er die ‘Substanz wund
untersucht - die: einzelnen Fraktionen. Den bei der Béhandlung mit
Schwefelsdure hinterbleibenden Ritckstand prift Herzfeld in zweifel
haften Fillen, -nach refraktometrischer, Bestimmung, ‘moch mit rauchender
Salpetersiure, namentlich bei- Gegenwart von Harzolen.

E. Valenta®) hat versucht mittels ~Dimethylsuifits Teerdle’ in
Harzbl-und Mmeralolgemlschen nachzuweisen und zn bestimmen’; gcleo*entﬂ
lich. “dieser. Versuche hat er: auch das Verhalten des Dimethyl-
sulfats gegenifette Ole, Terpentinsl und Pimolin studiert;
Pinolin und Terpentindl. zeigen, mit: gleicken Teilen Dimethj‘lsulfat ‘ges
schittelt, eine Vo1umvolmehrung der ' Dimethylsulfatschicht, ' da étwa 80°/,

- 1) Chem Z‘to "5. 676 - (1899), . = %) Chem. Ztz. 30.! ‘691“(1906); durch
Schimmel & Co ., Ber., Oktober 1906, S. 78. — ¥ Chem. Ztg..30..266.{1906);
durch Schlmmel & Co Ber.,, Ok,tobel: 1906,.5, 78, — 3) Vergl. diese Ztschrft.
45, 254 1906},

Fresenius, Zeitschrift f. anal. Chemie. LVI. Jahrgang. 10.u 11, Heft, 85
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der erwihnten Korper in Losung gehen. . Dureh . Pinolin -wird dasi Ge-
misch. orange gefiirbt; reines Terpentindl:gibt keine Firbung;. bei .der
Mischung von. Terpentingl mit , Dimethylsulfat tritt: starke Erhohung
der Temperatur ein, wihrend sich unter Anwendupg von Pinolin:ieinie
nur kaum  bemerkbare Temperaturerhohung - zeigt. .- Valenta -ist des
Ansicht, dass diese. Reaktionen ,geeignet sind, bei der Prifung von
Terpentinglen auf einen Zusatz von Pinolin mit Vorteil Auwendung zu finden,

Um Harzessenz (Pinolin), besonders ihre his 170° swdenden
Anteile (Terpentinessenz) nachzaweisen und'sie von ghnlichen Olen, wie
Terpentinol, Kiendl, Kampferol oder Mineraldl zu untersche1den ~ wendet
C.'Grimaldil) zwei Farbenreaktionén an. Die eine beruht "auf der
charakteristischen Grinfarbung, welche die Harzessenz oder ihre Fraktionen
mit Zinn und konzentrierter Salzsiure liefern; die ‘andere ist die
Halphen’sche Reaktion ?) auf Harzol, die Grimaldi weitér ausgebaut
hat in bezug auf den Apparat. Zur Ausfuhrung dér ersteren Reéaktion
destilliert man von 100¢ des Untersuchungsobjektes anfangs finfmal
3¢ ab, dann fingt man Fraktionen von 5 za 59 bis 170° auf.
Je 8cem simtlicher Anteile versetzt man ohne Umschwenken mit dem
gleichen Volumen konzentrierter Salzsiure und fiigt ein reiskorngrosses
Stiickchen metallisches Zinn hinzu; das Ganze erhitzt man im kochenden
Wasserbad; nach fiinf Minuten schiittelt man um und erhitzt' dann-aber-
mals. finf Minuten. Je nach dem Gehalt an Harzessenz, oder ‘einem
niedrig siedenden Korper von gleichem Ursprung entsteht mehr oder
weniger schnell eine intensiv smaragdgriine Farbe; tritt die Farbung
schwicher auf, so wendet man zweckmiiBig eine grossere’ Menge Ol
etwa 200 bis 400com, zur Untersuchung an, fingt die ersten Anteile
in Fraktionen von je 30ccm auf und fraktioniert: erst diese, wie. oben
angegeben, weiter. Die anderen Ole, Terpentin-, Kien-, Kampfer-
und Mineralol geben -mit Zinn und kongentrierter .Salzsiure -zwischen
Strohgelb und Bréunlichgelb schwankende Farben. Diese Reaktion. soll
es ermdglichen, 5%, Harzessenz in Gemischen mit Terpentinol und 10°/,
in Gemischen mit Kiensl zu erkennen.

Die Halphen’sche Reaktion, die darauf beruht, dass sich Harz-
essenz nach dem Einleiten von Bromdimpfen in eine Tetrachlorkohlen-
stofflosung der Substanz bei Gegenwart von Phenol gelbgriin firbt, fiihrt
man gleichfalls mit Fraktionen des zu untersuchenden Oles aus, die
man aber erst in sechs Anteilen von je 1 com, dann wie oben von 5
zu. 5" auffingt. In Olen, die Pinolin enthalten, tritt .eine zwischen.
Zitronengelb und Saftgelb schwankende Farbe auf, welche nach einigen
Minuten in Griin umschligt und mit. der Zeit bis zum Malachitgrim
nachdunkeln kann. Die Firbung ist sehr intensiv und tritt schon mit
einem Tropfen Ol auf; Gegenwart von. Wasser oder Alkohol stort das

1)-Chem. Ztg 81, 1145 (1957); durch Schimmel & Co., Ber., April
1908, S. 102. — 2) Vergl. diese Ztschrft. 43, 254 (1L06). i
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Gelingen der Reaktion nicht. Terpentinol liefert mit dem erwihnten
Reagens iiberhaupt keine Firbung, Kienol, Harzol, Kampferol u. a. eine
zwischen Rot-und Violett:in der Mitte liegende Farbe. Grimaldi fuhrt
die Reaktion in nachstehender Weise aus: In ein weisses Porzellan~
schilchen von 4 em Durchmesser bringt-man. einen Tropfen des zn unter-
suchenden Oles und 2 ¢rm eines Gemiisches aus 1 Volumen kristallisiertem,
¢geschmolzenem Phenol und 2 cem Tetrachlorkohlenstoff, Dann - drickt
man mittels eines Gummiballes avs einem besonderen, von Grimaldi an-
gegebenen Glasapparat, der mit einer Liésung von 3 ¢rm Brom in 12 cem
Tetrachlorkohlenstoff beschickt ist, Bromddmpfe iiber das Schélchen.
Dieses geschieht mittels einer an die Bromflasche angeschmolzenen
trichterartigen Stiirze, die sich eng an den Rand der Schale anschliesst
und in dieser Weise fiir eine gleichmiBige Verteilung der Diampfe
sorgt, Man lisst die Diampfe so lange einwirken, bis an den Winden
der Schale und auf der Oherfliche der Flussigkeit eine Gelbfiirbung
auftritt, deren Ténupg zwischen Zitronen- und Saftgelb schwankt. Harz-
essenz vom Siedepunkt 170° gibt bei dieser Behandlung eine Gelbfiirbung,
die sehr bald in Griin bis Malachitgriin umschligt; je nach dem Gehalt
des Untersuchungsobjektes an Harzessenz dauert das Auftreten dieser
Griinfirbung verschieden lange, so dass man bei schwiicherer Reaktion
eine grossere Menge Material in Arbeit nehmen muss, dbnlich wie bei
der oben beschriebenen Zinn-Salzsiure-Reaktion, indem man zuerst in
Anteilen von- 20 cem, dann bei der wiederholten Fraktiouierung in
Mengen von 1 ccm auffingt.

Zur raschen Bestimmung von Petroleum in Terpentindl
schligt H. C. Frey?) vor, 10 ccm des Oles in einem geteilten Rohre mit
30 ¢em Anilin 5 Minuten lang kréftig durchzuschiitteln und das Gemisch
alsdann bei Seite zu stellen. Etwa vorhandenes Petroleum scheidet sich
an der Oberfliche der Flissigkeit ab und kann dem Volumen nach
abgelesen werden. Man hat hauptsidchlich darauf zu achten, dass das
Anilin vollstindig wasserfrei ist. Nach den Angaben von Frey soll
diese Methode sehr gute Resultate liefern; um sie auf ihre Brauchbar-
keit zu priifen haben Schimmel & Co. mit verschiedenen Mengen
Petrolenm versetztes Terpentindl, und zwar von 5 bis 509,, in der
oben beschriebenen Weise auf den Petroleumgehalt untersucht. Aus den
Versuchen von Schimmel & Co. geht hervor, dass man mit dem
Ablesen wenigstens 24 Stunden warten muss, da bei einem Gehalt bis
zu 15"/, Petroleum zuniichst eine klare Losung vorhanden ist, aus der
sich mach vurheriger Tribung das Petroleum erst nach und nach ab-
scheidet. ~Aus der von den genannten Autoren mitgeteilten Tabelle
ersiecht man, dass das Petroleum bei ecinem Gehalt bis zu 5°/, nach
dem Verfahren von Frey nicht nachweisbar ist, erst zwischen 5 und
109/, ist dies der Fall, doch bleiben die ermittelten Zahlen hinter den

1) Journ: Americ. Chem. Soe. 80, 420 (1908); durch Schimmel & Co.,
Ber., Oktober 1908, 8. 1z6.
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wirklichen zuriick: vereinzelt bleiben die Liosungen aber auch. bhei- einem
Petrolenmgehalt des Oles bis zu 15°/, daternd klar, so dass die Methode
auch dann im Stich ldsst. Umgekehrt findet man zu hohe Werte bei
einem hoheren Petroleumgehalt, indem in diesem Falle das Anilin' niebt
alles . Terpentinél aus . seinem Gemisch mit Petroleum herauslost. Bei
einem Gehalt von 20°/, Petroleum fallt abrigens die Verfilschung schon
durch das spez, Gew. auf, das bei Terpentinol-nicht unter 0,860 liegen
soll. Wenn man nun nach diesen Erfahrungen auch -nicht von vorziig-
lichen  Resultaten sprechen kann, so glauben Schimmel & Co. doch,
dass die Methode von Frey bei einem nicht zu kleinen Zusatz
von Petroleum fiir die Begutachtung von Terpentinol von Nutzen
sein kann.

Uber das «Long Leaf Pine Oil» berichtet J. E. Tee plel). Das
Ol wird bei der Gewinnung von Terpentin durch Destillation mit Wasser-
dampf aus.dem Kienholz von Pinus palustris als Nebenprodukt gewonnen.
Das kinfliche Ol bildet entweder eine klare, wasserhelle Flassigkeit, die
3 bis 4°/, Wasser gelost enthiilt, oder es ist wasserfrei und besitzt dann
eine gelbe Farbe. Je nach dem Terpengehalt schwankt das spezifische
Gewicht zwischen 0,935 und 0,947, Ein gutes Harldelsprodukt beginnt
bei etwa 206 bis 210° zu sieden; zwischen 211 bis 218° gehen 759/,.
zwischen 213 bis 217° gehen 50°/, iber. Eine Probe gab bei der
Untersuchung folgende Konstanten: D ;5.0 0,945; np 1,483 ; [a] p etwa
— 11°% Mit steigendem Siedepunkt nahm beim Fraktionieren auch die
Dichte zu und blieb bei 217° konstant (etwa 0,947).  Den Haupt-
bestandteil des Oles bildet Terpineol. Eine nihere Charakterisierung
dieses Kérpers war aber noch nicht ausgefihrt. Die Bildung des Nitroso-
¢hlorids vom Schmelzpunkt 101 bis 1039 des Nitrolpiperidids mit dem
Schmelzpunkt 158 bis 159° des Nitroanilids, sowie die Bildung eines
von Teeple als Terpinen erklarten Kohlenwasserstoffes (D. 0,860) beim
Kochen mit verdiinnter Schwefelsiiure bestdtigen den starken Gehalt des
Oles an Terpineol, das wahrscheinlich als 1- 4~ Menthenol-8 anwesend
und bei dieser Gelegenheit zum ersten Mal in Pinusarten festgestellt ist.
Das Ausgangsmaterial bildete in diesem Falle allerdings kein lebendes
Holz, sondern harzreiches Kienholz, welches etwa drei Jahre gelagert
hatte.

Das Long Leaf Pine Oil ist insofern von Interesse, als es zu den ver-
schiedensten technischen Zwecken veérwendbar ist; so 16st es nach den
Angaben von Teeple gewohnliche Lackharze schon in der Kilte,
wihrend diese Harze bislang immer vorher geschmolzen werden mussten ;
auch fur Kautschuk ist es eines der besten Losungsmittel. Nitrozellu-
lose, die in Amylazetat geldst ist, wird durch das Ol nicht aus-
gefillt.

1) Journ. Amerie. Chem. Soc. 30, 412 (1908); durch Schimmei & Co.,
Ber., Oktober 1908, S. 129.
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Um Terpentindl aunf einen Gehalt an Mineraldlzu prifen, empfiehit
R: Adan?') die alte Burton’sche Probe?) an Stelle des von Herzfeld
angegebenen Verfahrens, weil durch die Bildung eines anch in rauchender
Schwefelsiure unloslichen Rickstandes noch nicht die Gegenwart von
Benzin erwiesen ist, da dieser Riickstand auch von Harzessenz herriithren
kann.. Die Probe von Burton fihrt man zweckmiBigin folgender Weise
aus: Man setzt 100 cem Terpentindl tropfenweise zu 300 cems rauchender
Salpetersdare and wigt oder misst den wunldslichen Riickstand, der
hochstens 29/, betragen soll, nach dem Waschen mit beissem Wasser.
Reine Harzessenz (D ;00,8656; np 0 1,4826) gab bei der Behandlung
mit- Salpetersiure nur einen Rickstand von 2,1°/, (npys° 1,455), bei der
Behandlung mit Schwefelsiare aber 17°, (D0 0,8472; np 50 1,463):
Beim  Destillieren der Harzessenz ergaben sich folgende Fraktionen:
8%, vom Siedepunkt 118 bis 150°; 51°/, vom Siedepunkt 150 bis 180%
27°% vom Siedepunkt 180 bis 220° 10°/, vom Siedepunkt 220 bis
295°% 4%, Rickstand. Die Methode von Burton eignet sich, demnach
auch dazu, wmn Benzin in Harzessenz sicher nachzuweisen. Wenn ausser-
dem die zwischen 120 und 150° siedenden Anteile der Harzessenz' mit
Anilin und Essigséureanhydrid mischbar sind, so ist damit die Abwesen-
heit von Benzin. bewiesen.

Ubér den Stand der Terpentindluntersuchung versffentlicht
J. Marcusson?) eine umfangreiche Abhandlung, auf:die ich hier aber
nicht niher eingehen kann, da sich' die Ausfiuhrungen des Verfassers
in einem kurzen Referat nicht wiedergeben lassen. Marcusson be-
spricht die Methoden zum Nachweise von Benzin, Kienol, Harzessénz,
Benzol und seinen Homologen sowie- Tetrachlorkohlenstoff im Terpentinél.
Ausserdem gibt er noch die physikalischen Konstanten von regeneriertem
Terpentindl, das bei der Darstelluong von synthetischem Kampfer aus
amerikanischem Terpentingl als Nebenprodukt gewonnen wird, und iber
welches sich bisher Angaben in der Literatur nicht finden.

Vaubel hat, wie ich oben mitgeteilt habe, zuerst das Verhalten von
Brom zu Terpentinél und die Absorption des Broms durch das 01 zur Wert-
bestimmung von Terpentinolen empfohlen. Mansier?) benutzt
dieselbe Methode, um Terpentindl auf einen Gehalt an Petrolenmkohlen:
wasserstofieri zu untérsuchen. Den Versuch fiihrt man so aus, dass man
1 cemn des Oles in 5 cem Chloroform 1ost und diese  Ldsung so lange
mit.-einer wassrigen Bromlosung von 39/, schiittelt, bis keine Entfirbang
mehr " eintritt. Reine Terpentintle verbrauchen hierbei 1,69 ¢ Brom
(etwa 60 com der Bromlosung); bei einem Gehalt an Petroleum ver-

1) Bull. Soc. Chim. Belgique 22, 389 (1978); Chem. Zentrbl. 79, II, 1749
(1908); durch Schimmel & Co., Ber., April 1909, S. 86. — 2) Vergl diese
Ztschrft. 29, 479 (1890). — 3) Mitt a. d. Kgl. Materialpriif.-Amt; Chem Zig. 33,
964,.978, W85 (1909); durch Schimmel & Co., Ber., April 1910, 8. 169> Vergl.
hierzu diese Ztschrft. 51, 378 (191:) u 54, 5:6 (1915).. — 4) Ann. Chim. anal.
appl. 14, 417 (1909); vergl. diese Ztschrft. 51, 145 (1912).
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mindert sich dieser Wert entsprechend. Die Bromlésung stellt man
auf eine . Losung von Natriumformiat (1,6125 ¢/). Vaubel gibt. als
Bromzahl (Grammgewicht des von. 1.¢ reinstem Terpentindl absorbierten
Broms) 2,2 bis 2,8 an; Marcusson in der vorhin erwiahnten Abhand-
lung 2,15 bis 2.3; nach Mansier wirde die auf Gewicht um-
gerechnete Bromzahi, bei einem spezifischen Gewicht von 0,86 fiar Ter-
pentindl, 1,96 sein.

Zur Bestimmung des Abdampfungsrickstandes des
Terpentindls erwdrmt man das Ol gewdhnlich in einér Schale im
Wasserbade; auf diese Weise . findet man zu hohe Werte, weil das Ol
sich- gerade bei der Tempeératur des Wasserbades am schnellsten oxydiert
und ‘betrdchtlich. verharzt. H. Herzfeld!) ermittelt deshalb den Ab-
dampfungsriickstand in der Nihe der Siedetemperatur des Oles: er bettet
eine Platinschale bis zum Rande in ein Sandbad, erhitzt auf 155° .und
figt bei dieser Temperatur langsam 5 cem Ol zu. Nach demt Aufhéren
der Dampfentwickelung erhitzt er noch eine Viertelstunde weiter, Die
Werte verschiedener Versuche stimmen gut #iberein; sehr bedeutend sind
aber die Abweichungen der nach diesem’ Verfahren und der nach der
Wasserbadmethode erhaltenen Zahlen.

C.Kollo?) schlagt vor, die Methode von Herzfeld in folgender Form
duszufihren: Man driickt die Schale, zur Vermeidung der Entziindung
der sich plotzlich bildenden Terpentintlddmpfe, nach der Angabe : von
Guigues, in einen Blechring von etwa fingerdicker Breite. Der Ring
bewirkt eine stdrkere Verdampfung an der Beriihrungsstelle; jeder
Tropfen verdampft sofort, man kommt schneller und sicherer zum Ziel.
Die Schale darf @ber den Ring nur mit einem ganz schmalen Saum
herausragen; man bettet sie bis zu dem Ring in das Sandbad, erhitzt
auf 155° und gibt das O1 aus einem zweimal rechtwinklig umgebogenen,
zur Spitze ausgezogenen Scheidetrichter ganz langsam zu (100 Tropfen
in der Minute). Nach dem Verdampfen des Oles hilt man die Tempe-
ratur noch 15 Minuten auf 1550,

Darmois®) hat die Zusammensetzung von Terpentindlen
mittels der Rotationsdispersion zu ermitteln versuecht. Es war ihm hierbei
gelungen, in einem rechtsdrehenden Ol in der zwischen 155 und 163°
siedenden Fraktion einen stark rechtsdrehenden (d-Pinen) und einen
schwach linksdrehenden Korper nachzuweisen. Darmois?) hat das
gleiche Verfahren auf ein in 20 Fraktionen zerlegtes linksdrehendes
Terpentinol angewandt; aus den Versuchen geht hervor, dass dieses
Ol sich #hnlich aus einem stark und einem schwach licksdrehenden
Kohlenwasserstoff zusammensetzte.  Der letztgenannte Korper war

1) Chem. Rev. Fett- u. Harz-Ind. 1909, S. 174; Pharm. Zentralhalle 51,
72 (1910;; durch Schimmel & Co., Ber., April 1910, 8. 116, — ) Chem.
Rev. Fett- u. Harz-Ind. 1909, S. 174; Pharm. Zentralhalle 51, 154 (1910}, &
3 Compt. rend. 147, 195 (1408). — 4) Compt. rend. 149, 730 (190Y); durch
Schimmel & Co., Ber,; April 1910, 8. 117.
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identisch it :detd des.frither untersuchten: Oles. Da auch, Darmois,
wie Vezes, aus dem:{le der Aleppofohre zu etwa 90%/, ein d-Pinen
mit der Drehung [a] D'} 489 darstellte, so nahm man aus diesen optischen
Konstanten -den . Gehalt: des ‘fraglichen. Oles an: beiden Bestandteilen' zu
629, 1-Pinen und 38"/, anidem neuen, schwach linksdrehenden Korper
an. Darmms h#lt - diesen Korper, trotz. der 'bei ‘der Oxydation er-
haltenen ) geringen' :Menge - von Nopinsiure, {fiir Nopinen. Die ermittelte
Rotationsdispersion betrag bei dem d-Pinen aus dem Ol der Aleppofthre
2,02 fir den anderen Kohlenwasserstoff ist keine Zahl angegeben.

Teh ‘habe oben die Resultate der Versuche von E. Teeple mit-
geteilt; welche dieser Forscher bei der Untersuchung von «Loung Leaf
Pine ()11» e¢rhalten hat. Nach den Mitteilungen von Schimmel & Co.*
werden zur Darstellung dieses Oles meistens die Stimpfe von Pinus palustm
<Long leaf piné> angewandt, wonach das Ol denn auch Long leaf Pine Oil
heisst. - Auth unfer der Bezeichnung Light Wood 0il und Oil of Fir kommen
shnliche Produkte in -den Handel; die Namen White und Yellow Pine
(il scheinen dagegen Benennungen fiir Fraktionen zu sein.

Die von Schimmel' & Co, untersuchten Préparate von Yellow
Pine 0il wichen in ihren Eigenschaften von den Zahlen, die Teeple
fiir dieses Ol ermittelte, teilweise ab. So schwankte das spezifische
Gewmht zwischen (0,941 und 0,954 bei 15°, die Drehung zwischen
4 6%und — 5° Diese verschledenen Werte <n‘d wohl teilweise be-
dmgt durch die Verschiedenheit des Ausga,ngqmaterlals, welches oft nicht
derqelhen Pmusart entstammt,, anderenteﬂs durch einen mehr oder
wemger grossen 'Gehalt an Terpenen besonders der Pinenfraktion. Diese
Ole sollen, sehr gute. Losungsmittel fir gewdhnliche Lackharze, Kautschuk
und andere Korper sein: sie haben aber in theoretischer Beziehung ein
grosses. Interesse, msofern als zum ersten Male in Pinusarten das Aunf-
treten von a-Terpineol festges.tellt‘ ist,

Ein von Schimmel & Co. untersuchtes Yellow Pine Oil  zeigte
folgende Konstanten: 10 0,9536; [a] p — 3° 26'; npyo 1,48537;
Sdurezahl 0; Esterzahl 14,2 (entsprechend 4,99/, Ester CmH”OCO CH,),
Esterzahl nach der Azetyherung 161,4 (entsprechend 50 15y Alkohol
CyoHig0)., Bei der Azetylieryng in Kylol]osung ergab sich ein Gehalt
von 589/, Alkohol. TDer Siedepunkt der Hauptmenge lag zwischen 190
nnd 220"

Das Ol worde durch fraktionierte Destillation in verschiedene An-
teile zerlegt. Aus den letzten Fraktionen schied sich hierbei ein fester
Korper aus, der aus l-a-Terpineol bestand. Der Schmelzpunkt der reinen
Verbindung lag bei 35°; [@]p in einer 95"/,,1gen alkoholischen Losung
— 4940, Das Terpineol Wurde noch niher identifiziert durch den Schmelz-
punkt des Phenylurethans, der bei 111 bis 113°lag. Teeple hatte diesen
*\chhol schon -als -einen Bestandteil dieser Ole nachgewiesen, doch hat er

NI ——

B Schnnmel & Co., Ber., April 1910, 8. 103.
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diesen Korper in fester: Farm: ni¢ht erhalten konnen: Schimmel & Co.
haben die. dureh, Ausfrieren von dem festen Terpineol getrennten: Antéile
einer - sorgfiltigen . fraktionjerten— Destillation - unterworfen und -die ‘éin-
velpen Fraktionen getrennt untersucht. Hierbei ergaben sich Kohlen-
wasserstofffralitionen: und Alkoholfraktionen.

Die Resultate der Untersuchungen “von S¢himmel & Co. lassen
sich in folgender Weise zusammenfassen: In dem Yellow Pine Qil kommt
das schon von Teeple pachgewiesene ;a-Terpineol vor, welches idie
Verfasser in, fester A Form erhalten konnten,  Ausserdem hahen
S(‘hnnmel & Co.. noch folgende Korper aus dem fraglichen Ole dar-
ﬂfectellt a- und (3-Pinen, Kamphen, 1-Limonen, Dipenten, y-Terpinen.
Zmeoh i-FenchylalkOhol Kampfer, 1-Borneol und Methylchavicol. Zingol,
Fenchylalkohol, Kampfer und Methylchavicol sind zum ersten Male, als
Bestandteile eines Oles der Abietineen aufgefunden worden.

Zur Begutachtung eines Terpentindles schligt P. Klason?)
eine Methode vor, die auf der Umsetzung des im Terpentindle enthaltenen
Pinenperoxydes mit Cymolmerkaptan unter .Bildung von Cymoldisulfid
beruht., Das Cymolmerkaptan kann man mit */,, Jodlsung titrieren
nach der Glelchung

QRSH-{—_J__R 8, -+ 2HIL

Man ist auf diese Weise in- der Lage den Verbrauch an Merkaptan zu
béstimmen. Zur Ausfiihrung des Versuches hat man eine Losung von
% ecem” Cymolmerkaptan zu 100 ccm Alkohol nétig, die man auf */,, Jod-
losung stellt. - Man bringt nun 5 ‘¢em des zu priifenden Oles nebst 5 cem
der- Merkaptanlosung in einc etwa 30 com fassende Flasche, fillt mit
Alkohol -auf, schuttelt krafth darch und lasst 24 Stunden stehen, In
der Regel ist nach dieseér' Zeit die Reaktion beendet. Alsdann verdunm
man den Inhalt der Flaschie mit etwa, 100 cem Alkohol und titriert it
%/,o Jodlosung bis zum Eintreten einer braunen Firbung. Starkelosuno
kann: man bei :dieser Titration als Indikator nicht anwender.

Lisst :man frléc‘h destllhertes‘ Terpentmol in einem Becherglase an
del Luft ksf»ehen 50° stexgt der’ Plnenperoxydgehalt allméhlich bis zu €inem
Maxmum Das franzosische Terpentindl besitzt die grosste Peroxyd-
blldung ~Dipenten und Terpinolen geben bedeutend niedrigere Werte.
Dag Aktivierungsvermogen des Sylvestrens ist viel niedriger als das de=
Pinens.

Zur U"nt’ersuchung des Terpentindles schlagt P. van der
Wielen®) eine Anderung der Schwefelsduremethode vor. Zur Ausfiihrung
flés Versuches' bringt man ih einen Kolben, von etwa einém Liter Inhalt

80-cecm Schwefelsaure (D. 1,698), fugt 20icem des zu untersuchenden

()]es 7u und laset das  Gemisch eme Stunde lahg unter hauﬁgem Um-

LTS 4

13 Chem Ztg. 35, 530 (]911} durch bchlmmel & Co., Ber., Oktober
1911, 8. 98, — 2) Pharm. Weekbl. 8, Nr. 35 (191]); durch Schimmel & Co.,
Ber.. April 1912, 8. 119,
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schiitfeln” steien. Man setzt. nun 300 ceme Wasser zu und - destilliert
das nicht angegriffene Ol in eine Flasche mit geteiltem Hals. Von dem
getrockneten. tberdestillierten Ole bestimmt man den Brechungsindex
und die Entmischungstemperatur der Losung in Anilin; ferner muss
man die Refraktion des urspriinglichen Oles kennen. -Aus diesen Werten,
sawie aus ~der Menge des durch Schwefelsiiure nicht polymerisierfen
Oles soll man nach van der Wielen mit Sicherheit auf einen Zusatz
von Kohlenwasserstoffen: schliessen konnen, Unter Kohlenwasserstoffen
scheint der Verfasser Petroleumkoblenwasserstoffe zu verstehen. Nach
diesem Verfahren hat der ‘Autor eine grosse Anzahl von Terpentin-
dlen, - sowie . verschiedene Ersatzmittel und Mischungen mit- Berizol.
Tetrachlorkohlenstoff und Kohlenwasserstoffen untersucht; die Resultate
dieser zahlreichen Versuche finden sich in einer Tabelle  zusammen-
gestellt, auf die ich verweisen muss.

Zum Nachweis von Kiendol im Terpentinol benuizt Herzfeld
sehweflige Sdure und Kalihydrat, wie ich oben mitgeteilt habe. Die
Methode mit Kalihydrat hat H. Wolf{f1) in folgender Weise abgelindert.:
Man schiittelt 0,5 bis 1 ccm Kalilauge (D. 1,3) mit dem Ol, erwirmt
das Gemisch 2 bis 5 Minuten auf dem Wasserbade und fiigt zur Trennupg
der Emulsion 3 com Wasser zu. Kiendl firbt die  wisserige Schicht
braun, Terpentindl gibt gar keine oder nur geringe Farbung. Wolff teilt
d.usserdem .noch zwei weitere Reaktionen auf Kiendl mit, die man in
folgender Weise ausfithrt : Man kocht 5 cem des zu prufenden Texpentm-
olés mit fanf Tropfen Nitrobenzol auf, figt 2 ccm Salzsiure von 25°f,
zu-und erhilt nochmals zehn Sekunden im Sieden; Kiensl soll sich
hlerhe1 braun, die Salzsiure braun bis schwarz farben ; Terpentind! soll
viel ~ hellere Falbungen geben. Die zweite Reaktion stellt man wie
folgt an: Man fiigt zu einem Gemisch von je 4 cem Ferrichloridlosung
(12 2500) und Ferricyankaliumlosung (1 : 500) zwei bis hochstens zehn
Tropfen des fraglichen Terpentindles und schittelt kriftig durch; Kienol
soll sehr schnell eine starke Fillung von Berlinerblau bewirken, Terpen-
tinol dagegen - -erst nach Stunden eine bemerkbare Abscheldunv hervor-
rufen.

Denselben Gegenstand behandelt C. Piest?) in einer Mitteilung.
Der Verfasser priift Terpentinol auf einen Gehalt an Kiendl in folgender
Weise: Man schiittelt in einem Reagenzglase 5 cem Essigsiureanhydrid
mit 5 ccm Terpeutinél und setzt unter Schiitteln und Abkiihlen zelin
Tropfen konzentrierte Salzsdure zu. Nach dem volligen Erkalten figt
mar nochmals unter Umschitteln finf Tropfen konzentrierte Salzsfiure
zu, wobei die Flissigkeit sich wieder erwdrmt und eine klare Losung
entsteht: Kienﬁl soll hierbei . schwarz werden‘ Terpentinal dageaen

1y Farben- Ztg l( 21.u. 78 (1911) durch Schlmmel&OO Ber Aprik
1912, 8. 124. —.2) Chem. Ztg. 86, 198 (1914) .durch Schimmel & (‘0 Be}
Apnl 1912, 8. 124,
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wasserhell” bleiben.. .Alte Terpentindle muss man vor der: Prufung in
allen .Fillen Zuerst destillieren.

Den Wert der Sehwefelsdureprobe bel -dér Untersuchung ‘von
Terpentindlen bespricht H. Wolff?) in einer Abhandlung. Bei der Dar-
stellung. von Pinen aus Terpentingl ergeben sich:Vor- und Nachliufe,
die zusammengemischt in den Handel kommen und dem Terpentintl zu-
gefiigt werden. Nach den Versuchen des Verfassers kann man derartige
Zusitze kaum noch nachweisen. Erstens geht der Nachlauf zum. grossten
Teil, wenn er mit Terpentindl destilliert wird, bei einer niedrigeren
Temperatur iber, als wenn man ihn fiir sich fraktioniert;: zweitens
scheidet sich mit konzentrierter oder rauchender Schwefelsiure mehr
aus den Gemischen ab, als man nach der Menge des Riickstandes: er-
warten sollte. Hs scheint, dass die Wirkung -der Schwefelsiure “bei
Gegenwart hochsiedender Terpentindlbestandteile weniger intensiv. ist.
Auch bei reinen Terpentindlen, die bemerkbar verharzt sind, beobachtet
man eine erhéhte Abscheidung mit Schwefelsiure. Ist der Verdampfungs-
riickstand nur wenig erhoht, und zeigt die Abscheidung mit rauchendgr
Schwefelsdure eine bemerkbare Erhthung, so darf man auf einen Zusatz
von Abfaliprodukten zum Terpentindl schliessen, DBei  einer starken
Verharzung hat man itberhaupt kein Unterscheidungsmerkmal fiir die
beiden Fille. .

Zur Prifung von Terpentindl auf einen Gehalt an Kolophonium
vder Petroleumdestillaten vermischt R. Marcille?) Terpentinél
mit Schwefelsinre in einem von Tortelli konstruierten Apparate und
bestimmt die dabei auftretende Temperaturerhdhung, um so die An-
wesenheit von Verfilschungsmitteln festzustellen. Ausserdem bestimmt
Marcille die Menge Essigsiure von 90%o die zur Ldsung eines be-
kannten Volumens Terpentindl erforderlich ist. Terpentinol und seine
Verfalschungen sind in Essigsiure verschieden loslich, man kann. slso
auf diese Weise die Anwesenheit von Zusiitzen ermitteln,

Um das amerikanische Terpentinol auf Petroleumkohlen-
wasserstoffe zu untersuchen, empfiehlt E.J. Parry?) die Schwefel-
siuremethode von A. Eibner und 0. Hue?). TFir den Nachweis von
Holzterpentinol im amerikanischen Terpentingl halt E, J.
Parry die Bestimmung der Brom- oder besser noch der Jodzahl fir
zweckmiBig, Das Holzterpentingl besitzt eine Jodzahl von 230 bis 300,
die bei der Destillation erhaltenen letzten 10°/, zeigen sogar eine noch
niedrigere Jodzabl. Fur die amerikanischen Terpentinole liegt die
Jodzahl zwischen 360 bis 375 (nach Hibl) oder 335 bis 350 (nach
Wl]s) und fir die letzten 10 9/, nach beiden Methoden nicht unter 350.

1) Farben- Ztcr 17, 1492 (1912); Chem Zentrbl. 83, I, 1930 (1912); durch
bchlmmel&(}o Ber Oktober 1‘)12 . 109, — 2) Bull. Soc. chim. (IV) 11,
762 (1912; durch Schlmmel&Co Be1 Oktober 1912, S 109. — 3) Chemlst
and - Drugglst 81,340 (1912); durch Sehimmel-&- Co, Ber., Oktober 1912,
8110~ % Chem. Ztg. .34, 643 u. 657 (1910). Vergl. diese Ztschrft. 55, 596
(19186).



8. Anf Pharmazie beziigliche. 555

Uber Lgrchenterpentinol mached Schimmel & Co. 1) Mit-
teilung. Die Autoren haben.aus zuverlissiger Quelle stammenden Lirchen-
terpentin untersucht mit folgendem Lrgebnis: Die Droge war nach dem
Filtrieren klar, schwach gelb gefirbt, von .eben noch fliissiger Konsistenz
und den Konstanten: ap -+ 29 °20; Saurezahl 69,5 ; Esterzahl 55,9 ; klar
loslich in drei Teilen Ukohol wvon 809/, und bls auf wenige Flocken
loslich in. Petrolither. Rei der Destillation mit Wasserdampf ergaben sich
15,50/, eines Oles, welches folgende Figenschaften zeigte: D 0 0.8649;
ap-—8"151%; npgo 1.46924; Sinrezahl 0; Ksterzahl 5,9; loslich 'in
6 Volumen und mehr Alkohol von 909/, Sxedeverhalten im Laden-
burg’schen Kolbchen (753 mm): 157 -bis 161° 609/, 161 bis 164°
20°,, 164 bis 168" 6°/,; Riickstand 14°/;

Schimmel & Co. haben bei dieser Gelegenheit eine von L. E.
Walbum?) empfohlene Methode zur Untersuchung von venetianischem
Terpentin. einer Nachprifung unterworfen.. Walbum gibt folgende
Anweisung zur Ausfithrung des Versuches: 10 ¢ venetianischen Terpentin
lost man in 30¢. Ather und stellt die Losung in verschlossener Flasche
in ein kleines Wasserbad. bei glelchblelbender Temperatur von 20.5°,
Nach Verlauf von zehn Mmuten mischt. man 8 cemw 2 n-Ammoniak,
welche man vorher anf dleselbe Temperatar erwidrmt hat, zu. Dxe
hierdurch entatehende VOl]Stdﬂdlg klare Flissigkeit soll nach hachstens
11 Minuten langem Stehen zu einer Gallerte erstarren.

Schimmel & Co. machten bei der Prifung ihres Lirchenterpentins
die Erfahrung, dass eine derartige Mischung erst nach. einem Stehen
von etwa 24 Stunden, und auch dann nur teilweise, zu einer Gallerte
erstarrt war. Die Autoren tragen deshalb Bedenken einen L#rchen-
terpentin' auf Grund der Walbum’'schen Methode fiir nicht probe-
haltig zu erkliaren, bevor nicht weitere Untersuchungen: fiber diesen
Gegenstand. Klarheit gebracht haben.

Zur Priifung von Terpentingl schreibt das D. A.B.V nur
die Bestimmung des spezifischen Gewichtes, des Siedeverhaltens und der
Loslichkeit in Weingeist vor. Diesen Prifungsmodus hilt H. Wolff?)
nicht fir ausreichend, um in allen Fillen Zusitze von Benzin - oder
Kiendl aufzudecken; er schligt deshalb vor die Bromzahl in folgender
vereinfachter Form zu bestimmen, die sich in jedem Apothekenlaboratorium
leicht ausfihren. lisSt: 50ccm einer Bromlosung, die man sich durch
Loésen von 35,609 Kalinmbromat und 20,0¢ Kaliumbromid zu einem
Liter Wasser herstellt, uberschichtet man in einer Flasche mit Glas-
stopfen mit 10 cem einer Losung von 2 g Terpentindl in 50ccm Benzin
und figt hievauf 80cem verdinnte Schwefelsinre (Acidum sulfuricum
dilutum D. A. B. V) zu. Die Flasche verschliesst. man sofort und schuttelt
eine Minute lang. Bei reinem Terpentindl muss die oben befindliche

1) Schlmmel &, Co., Ber,, Oktober 1912,:8, 112, — 2') Pharm. Zentral-
nalle 49, 911 (1908) — 8) Phar,m. Ztg. 58, 285 (1918); durch Sc¢himmel & Co
Ber., Oktober 1913, S. 99.
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Benzinschicht nach dem Absitzen farblos erscheinen, bei einem Ol,
welches Benzin enthalt, ist sie dagegen durch aufgelostes Brom mebr
oder weniger gefirbt. '

In einer spiteren Verdffentlichung gibt Wolff *) noch eine exakte
Vorschrift zur Bestimmung der Bromzahl, welche dem Apotheker die
Verwendung der Bromldsung nach dem D. A, B,V ermdglicht. Den Ver-
such fithrt mar in folgender Weise aus: 2cem oder 2¢ Terpentinol
fillt man in einem MaBkolbchen mit Benzin zu 100ccm auf; 4ccin
dieser Losung fiigt man aus einer Glashahrbiirette zu einer Mischung
von je H0c¢em der offizinellen Kaliumbromat- und Kaliumbromidldsung.
die sich in-'einer Flasche mit Glasstopfen befindet. Man setzt nun noch
5 cem Schwefelsiure hinzu, verschliesst die Flasche und schiittelt unter
wiederholtem vorsichtigem Liiften des Stopfens etwa eine Minute lang.
Alsdann setzt man tropfenweise so lange von der Terpentinollosung zu,
bis die vorher durch Brom rot gefirbte Benzinschicht durch einen neuen
Tropfen vollig entfirbt wird; dabei muss man jedesmal mehrere Sekunden
lang kriftig schitteln. Fur reines Terpentindl gibt Wolff die Brom-
zahl zu 215 bis 230 an, gelegentlich sollen auch Bromzahlen bis zu
210 herab vorkommen. Zur Priifung auf Kiendl, die Wolff noch fur
winschenswert hélt, wendet er die Herzfeld’sche Probe in etwas ab-
gednderter Form an, indem er das Terpentingl nicht mit' wisseriger
schwefliger Saure, sondern mit einer 10 Y/ igen wisserigen Losung' von
Natriumsulfit schuttelt unter gleichzeitiger Zugabe von etwas verdiinnter
Schwefelsdure,

Wenn ein Refraktometer zur Hand ist, soll sich eine Bestimmung
des Brechungsindex empfehlen. Reines Terpentindl zeigt bei 15¢
einen’ Index von 68 bis 72 des Zeiss’schen Butterrefraktometers
(1 Dgs0 1,471 bis 1,474). , '

Nach der Ansicht von Wolff konnte im D. A, B.V die Angabe
iber die Loslichkeit fortfallen, wenn man die Bromzahl aufnehmen
wiirde, die seiner Amsicht nach selbst in ihrer primitiven Form sehr
viel mehr sagt, als eine Bestimmung der Loslichkeit. Schliesslich
empfiehlt -er, bei Oleum' Terebinthinae rectificatum das spezifische
Gewicht auf 0,863 bis 0,870 (15%) (gegen 0,860 bis 0,870 D. A. B.V)
festzusetzen und die Siedegrenze ectwas zu erweitern, etwa so, dass
mindestens 959/, bis 162° tibergehen sollen. Der Text des D. A. B.'V
lautet in dieser Beziechung: »Gereinigtes Terpentinol siedet bei 155 bis
1629 « 7 :

Jch hdbe -oben eine Methode von Klason bhesprochen, die zur
Begutachtung von Terpentingl die Reaktion zwischen Pinenperoxyd und
Cymolmerkaptan benutzt und bei welcher Cymoldisulfid als Endprodukt
entsteht. ‘Krumbhaar?) hat mittels dieses Verfahrens den Peroxyd-

) €lfPharm. Ztg. 58, 470 (1913); durch- Schimmel & Co., Ber.,, Oktober
1913, 8.:96. +— 2) Farben-Ztg: 18, 1260 (1913); durch Schimmel & Co., Ber:
Oktober 1913, 8. 100.
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gehalt und damit auch die trocknende Wirkung des Tex-
pentindls geprift. Aus den Versuchen von Krumbhaar geht hervor,
dass sich der Gebalt an Peroxydsauerstoff durch heftiges Durchrithren
des Terpentindls mit Luft bedeutend steigern lisst. Beim Erhitzen sinkt
der Peroxydgehalt. Das Benzoylsuperoxyd zeigt eire grosse Trocken-
wirkung auf Firnisse, die beim Erhitzen ebenfalls abnimmt.. Sowohl
Terpentindl, wie Benzoylsuperoxyd brauchen zur Ausitbung ihrer Trocken-
wirkung ein Sikkativ, :

Ich habe oben das von Walbum angegebene Verfahren zur: Priifung
von Lirchenterpentin (venetianischem Terpentin) besprochen,
welches von Schimmel & Co. einer kritischen Prafung mit negativem
Erfolge unterworfen worden ist. C. Siintola?) hat sehr zahlreiche
Muster von Larchenterpentin nach der Walbum’schen Methode unter-
sucht ; aus seinen Versuchen ergibt sich, dass er dieses Verfahren ebenso
wemg wie Schimmel & Co. zur Untewuclmng von Laxchentelpentm
empfehlen kann.

Vor lingerevr Zeit haben Kngler und seine Mitarbeiter nach-
gewiesen, dass sich das Amylen unter der Einwirkung von Aluminium-
chlorid zu Polyolefinen polymerisiert, die alsdann in wasserstoffreichere
Paraffine, in Naphthene (Zyklohexane) von gleicher prozentualer Zu-
sammensetzung und in wasserstoffarmere Schmiersle zerfallen, W. Stein-
kopf und M. Freund? haben nachgewiesen, dass das franzisische
Terpentingl und . das reine 1-Pinen sich ihnlich verhalten.. . Versetzt
man Terpentindl ohne Verdiinnungsmittel mit frisch hergestelitem A lu -
miniumchlorid, so wird die Reaktion unter Selbsterwidrmung so heftig,
dass Explosionen eintreten, wenn man nicht sehr vorsichtig arbeitet.
Triigt man dagegen das Aluminiumchlorid nach und nach unter Kihlung
uand Zentrifugieren ein, so resultiert eine aus Polymerisationsprodukten
des Pinens bestehende zihe Masse in guter Ausbente. Um diese Produkte
7u zersetzen, erhitzt man sie mit Aluminiumechlorid am Rickflusskihler;
dabei bilden sich Gase, leicht siedende Kohlenwasserstoffe und hoher
siedende Anteile. Die Gase bestehen yorwiegend aus gesittigten Kohlen-
wasserstoffen der Paraffinreihe, welchen auch zyklische Kohlenwasserstoffe
und in sehr geringer Menge ungesiittigte Kohlenwasserstoffe beigemengt
sind. Die hoher siedenden Anteile enthalten neben wenig Benzol haupt-
sichlich Naphthene und Polynaphthene, sowie andere gesittigte Kohlen-
wasserstoffe.  Die hochstsiedenden Anteile sind &hnlich wie die ver-
schiedenen natiirlichen und kiinstlichen Schmierdle zusammengesetzt.

‘ Das sogenannte Holzterpentinol, welches aus Holzabfillen
und Kieferstampfen auf verschiedene Weise dargestellt wird, betrachtet.
man oft als ein dem Kienol etwa gleichwertiges Erzeugnis. Man trlfft

1) Pharm, Zeﬂtralhalle 55, 2 (19[4)‘ dureh Schimmel & Co., Ber, Apu}
1914, 8. 94. — 2 Ber. Deutsch. Chem Gos 47, 411 (1914 durch Schimmel
& Co Ber., April 1914, 8. 98, - ‘ e B
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nun tatsichlich im Handel Holzterpentindle von minderwertiger Besehaffen-
heit an; mach M. Adams?!) kaonman aber auch solche -herstellen;
die . dem Harzterpentindl in Eigenschaften:und 7usammensetzung dhnlick
sind, Im Handel mit. diesen Oien:ist es éin' grosser Fehler, -dass sie
ohne ‘jede Klassifizierung, sowohl ‘gute als auch schlechte, unter der—
selben Bezeichnung verkaunft wevden.

Adams hat die Terpentindle aus dem Holze der im Westen - der
Vereinigten Staaten vorkommenden Kiefern untersucht. Hierhin gehdren
Pinus jonderosa Laws, (Western yellow. pine), Pinus Jeffreyi Murray
(Jeffrey pine) und Pinus monophylla Torr. (Single leaf nut pine). Die
Darstellung des Oles erfolgte nach dem Verfahren von Adams und
Hilton?) durch Destillation des Holzes aus einer Retorte, die von heissem:
O] umspilt war.. Das Destillat zerlegte Adams in drei Fraktionen :
1. Siedepunkt bis 1609; 2. Siedepunkt 160 bis 220°; 3. Siedepunkt
iber 220Y, Zur Untersuchung gelangte nur Fraktion 1. - Die zweite
Fraktion enthielt grossere Mengen Zersetzungsprodukte, die durch
Behandlung mit Schwefelsiure und Natronlauge und daranf folgende
Dampfdestillation entfernt werden konnten. Da durch solche Eingriffe
die chemische Zusammensetzung des Oles leicht cine Anderung. erfihrt.
kamen die zweite und dritte Fraktion nicht zur Untersachung.

Das Holzterpentindl von -Pinus. ponderosa besass den charakte-
ristischen Geruch des Holzes dieser Kiefer. D0 0,8626; ap — 13,15°%;
np 1,4727. Das Ol enthielt @ Pinen, f-Pinen und Limonen. B-Pinen
bildet den Hauptbestandteil dieses Oles,

Die Untersuchung des Holzterpentindles von Pinus Jeffreyi erstreckte
sich besonders auf die botanische Bestimmung des Ausgangsmaterials,
weil Pinus monophylla und Pinus Jeffreyi schwer zu unterscheiden sind:
viele Autoren betrachten Pinus Jeffreyi als eine Varietit von Pinus
monophylla, auch sollen Ubergangsformen bekannt sein. Dié chemische
Zusammensetzung der Ole beider Kiefern ist recht verschieden; es wire
deshalb die Untersuchung des Oles einer Ubergangsform sehr interessant.
Das Holzterpentingl von Pinus Jeffreyi bestand aus n-Heptan zu 90—95%
(Siedepunkt 99 bis 100,6°; D, 0.6877; ap -+ 0; npgy 1,3890).
Moglicherweise enthilt das Ol anch Limonen und Zitronellal, doch war
die zur Untersuchung verfiigbare Menge so gering, dass ant diese Korper
nicht nidher geprift werden konote. Holz- und Balsamterpentindl vom
Pinus Jeffreyi zeigen ihnliche FEigenschaften und K Zusammensetzung.

Das Holzterpentinél von Pinus monophylla war nach der Reinigung
durch Destillation mit Wasserdampf farblos und besass einen sehr
charakteristischen aromatischen Geruch. Es zeigte folgende Eigenschaften:
D,00,9702; Dy 21,159 npyo 1,4771. Adams konnte in efuer
Fraktion vom Siedepunkt 50 bis 60° (15 mut) (D 4,0 0,8691; @Dy -+ 29,76° 7

1) Journ. Ind. Ehg. Chem. 7, 957 (1915); durch Schimmel & Co. Ber..
Okiober 191v, 8. 58. — 2) Journ. Ind. Eng. Chem. 6,-378: (19 14}.
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Dy 1,4698), die 77,99/, des Oles' ausmachte, a-Pinen nachweisen:
f«Pinen konnte er nicht mit Sicherheit identifizieren; er erhielt zwar ein
kleines Quantum eines Salzes, das- anscheinend mit nopinsaurem Natrium
identisch war,. doch war eine Reinigung nicht durchfiihrbar.. Ferner
erhiélt Adams aus der Fraktion vom Siedepunkt 80 bis 1350 (15mm)
(D40 0,8982; npyd 1,4856) durch Behandeln mit Salzsduregas Cadinen-
chlorhydrat; er schliesst hieraus auf einen Gehalt an Cadinen in dem
urspringlichen Ole.  Das, Holzterpentingl von Pinus monophylla zeigt
wie das vorhergehende von Pinus Jeffreyi eine grosse Ubereinstimmung
m FEigenschaften und. Zusammensetzung mit dem aus dem Terpentin
des ‘entsprechenden Baumes destillierten Ole.

H. W.' Fosse') bezeichnet mit dem Namen «Norwegisches
Terpentingl« ein Ol, das man in den Zellalosefabriken als Abfall-
produkt’ erhilt. achlmmel & Co. haben schon wiederholt darauf hin-
gewiesen, dass- man den ‘Namen Terpentingl nur dem aus Terpentin
durch Destillation mit Wasserdampf dargestellten Praparate geben darf,
und dass es nicht zweckmibig ist, Ole wie das von Fosse beschriebene
ohne weiteres Terpentinél zu nennen.

Die Darstellung des »Norwegischen Terpentinoles« geschieht in
folgender Weise: Man bringt geschnittenes Holz von Kiefer' und Tanne
inigeschlossene, eiserne Gefisse zusammen mit der sogenannten Sulfitlange
und ‘kocht unter einem Druck von 6 bis 8 Atmosphiren, wobei man
die entweichenden Dimpfe kondensiert. Durch das Sulfitkochen bilden
sich ibelriechende Verbindungen, die dem rohen Ole einen sehr unan-
genehmen Geruch verleihen. Durch einen Reinigungsprozess, bei welchem
Chlorkalk wnd Salzsiure Anwendung finden, kann man es grosstenteils
von diesen Korpern befreien.

Das rohe Ol zeigt folgende Eigenschaften: D ;0 0,8918; ap g0 -+ 7,05°.
Das Ol enthilt schwefelhaltige Korper von bisher unbekannter Natur.
In einer rechts drehenden Fraktion (-4 0,129Y), die den Hauptteil des
Oles ausmachte, konnte Fosse a-Pinen nachwelsen, durch die Darstellung
des Nitrosochlorids vom Schmelzpupkt 102° und des Hydrochlorids
vom Schmelzpunkt 123 bis 124° In einer Fraktion vom Siedepunkt
177 bis 1859 war moglicherweise Sylvestren anwesend; Fosse konnte
zwar die Reaktion mit Essigsiureanhydrid nicht erbalten, es entstand
aber ein Chlorhydrat. dessen Schmelzpunkt der Verfasser nicht mitteilt,
von dem er aber sagt, dass er nicht genau mit dem des Sylvestren-
chlorhydrates iibereinstimmte. In der Fraktion vom Siedepunkt 155—2209
(18mu) konnte der Verfasser Cadinen nicht nachweisen; in gleicher
Weise blieb ein Versuch erfolglos, kiendlhaltige Bestandteile vermittelst
der Reaktion von Herzfeld mit Natriumsulfit und Schwefelsdure nach-
zuweisen. Das gereinigte Ol besitzt folgende Eigenschaften: D40 0,8717;
aD200+ 12.89; es ist fast farblos.

8y Ber Deutsch Pharm. Ges. 25, 303 (1915); durch Schimmel & Co,
Ber., Oktober 1916, S. 59.
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Uber galizisches Kienol hat K. IThnatowicz?!) eine Arheit
veroffentlicht. Das galizische Kienol, das man .in Nisko durch: trockéeng
Destillation von: Kiefernholzabfillen (von Pinus silvestris L.) darstellt,
riecht scharf durchdringend und ist rot gefirbt. D0 0,8828; Siede-
punkt 155 bis 186°: ap-+21°46'; np 1,47515; Sdurezahl 6,61
Beim Stehen scheidet sich aus dem Ol ein dunkelbrauner. Korper aus
und zwar besonders reichlich aus der Fraktion von 50 bis. 155%.
Das- Ol enthdlt keine Phenole, aber Aldehyde und Ketone in einer
Menge von 5%,; das von diesen Verbindungen befreite O1 riecht mild
und angenehm. An Siuren- enthdlt das Ol wahrscheinlich Essigsiure
tnd geringe Mengen héherer Fettsduren. Die Destillation iiber Kalium:
hydroxyd und Natrium war durch die Ausscheidung von. braunen
flockigen Massen sehr erschwert. Es gelang schliesslich, einen sauerstoff:
freien Anteil darzustellen vom Siedepunkt 157 bis 158°¢ (D g0 0,8594;
ap -+ 25°48'; np 1,46757), der aus a-Pinen bestand. Der Schmelz-
punkt des aus diesem hergestellten Nitrosochlorids lag bei 103°, der
des Nitrolpiperidids bei 110°, In der Fraktion vom Siedepunkt 156 bis
166° fand sich f-Pinen, das sich durch Oxydation zu Nopinsiure vom
Schmelzpunkt 1280 identifizieren liess. In einer Fraktion die von
159,56 bis 161,5° iberging (D0 0,8597; ap - 24° 51; np 1,46811)
konnte der Verfasser Kamphen durch ﬁberfﬁhrung in Isoborneol vom
Schmelzpunkt 211,5° nachweisen,  Die Fraktion vom Siedepunkf
11’6:3——166 0 Jieferte ein Nitrolbenzylamin vom Schmelzpunkt 121—122%,
was auf die Gegenwart von q@-Pinen hinweist.

" 1) Czasopismo Techniczne 1911, Nr. 23 w. 24; durch Schimmel & C4,,
Ber., Oktober 19186, 8. 60.




