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Dieselbe darf weder St ickoxyde noch selenige S~iure enthalten'., 
denn diese .sind die Ursaehe daffir, dass das Petroleum verf~trbt:wird, 
weil erstere teitweise nitrierend, die :letztere oxydierend wirkt. Der 
Gehalt~ian:,~diesen~ beiden ~Verunreinigungen ist daher nach bekanntea 
Methoden z u  ermitteln. : ~: 

3. A u f  1 ) h a r m a z i e  b e z i i g l i c h e  M e t : h o d e n .  ~ : 

Yon 

H. Mt~he. 

Uber die Untersuehung yon Terpentin- and KienMen. a) Z u m 
H a c h w e i s  y o n  P e t r o l e u m  im T e r p e n t i n 0 1  empfiehlt Mc. 
C a n d 1 es s 2) die A r m s t r o n g '  sche Methode (Polymerisation mi!t :kon- 
zentrierter Schwefelsaure und darauffolgende Wasserdampfdestillation), 
mittels welcher sich noeh 1 0 %  Petroleum mit Sicherheit n a c h w e i ~  
lassen sollen. Diese Methode versagt aber bei geringeren Verf~tlschungs- 
mengen ; M c. C a n d 1 e s s schl~gt deshalb das folgende Verfahren vgl: , 
welches gestatten soll, noch einen Zusatz yon 5% und weniger Petro- 
leum zu erkennen: 100 cc~n versetzt man allm~hlich unter gutem 
Schtitteln und event. Kiihlung mit 50 ccm konzentrierter Schwefelsiture. 
~ach  abgelaufener Reaktion fiigt man 25 ccm Wasser zu und unterwirft 
das Gemisch der Destillation mit Wasserdampf. Man unterbricht die 
Destillation, wenn das Destillat (~)1 und Wasser) 100 c , m  betr~gt, 
trennt das 01 yore Wasser und ermittelt Menge und Refraktometerzahl 
des ()les, welches man jetzt mit dem gleichen Volumen rauchender 
Schwefelsaure behandelt. Das Reaktionsgemisch giesst man in kaltes 
Wasser and destilliert das abgeschiedene ()l in der gleichen Weise mit 
Wasserdampf, wie das erste~Mah,~ :o Ebenso verfiihrt man  'noch ein drittes 

Ma l  unter Anwendung eines doppelten Volumens rauchender Schwefelsiiure~. 
Bei reinen Terpentin- und KienSlen betrug die Refraktometerzahl, 

mit dem Z e i s s ' schen  Butterrefraktometer bei 250 bestimmt, hie unter 
30, wiihrend ein Petroleumgehalt der 01e die Refraktometerzahl stark 
beeinflusste, so dass sie schon bei 1 %  des Verf~tlsehungsmittels naeh 
tier dritten Polymerisation auf 25 und durch weitere Polymerisati0n 
his auf 22 sank. 

Einen Zusatz yon H a r z S l e n  z u m  T e r p e n t i n 0 1  weist man 
dureh die L i e b e r m a n n - S t o r c h ' s c h e  Probe nach. 

Um K i e n S 1  im T e r p e n t i n S 1  zu ermitteln sehliigt Mc. C a n d l e s s  
folgendes Verfahren vor: Hat man die Abwesenheit yon Petroleum fest- 
gestellt, so unterwirft man 100 ccm des (}les einer vorsichtigen Destillatio'n 
und bestimmt die Refraktion der ersten 0 ,Sccm  des Destillates. Sie 

1) Vergl. diese Ztschrft. 56, 533 {1917). --  2) Journ. Amer. Chem. Soc. 26, 
981 (190~); Chem. Zentrbl. 75, IL 1074 (1904); durch S c h i m m e l  & Co., Ber;, 
April 1905, S. 77. 
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bet t ing bei reinen Terpentin0len 60  bis 63 (25~)i bei'GegenWart vo~ 
Kiensl nnter 60. Fifidet man auf  diese Weise keine Anhaltsptinkfe ;i: 
ffil: eine Y erf~lschung, so muss man weifei" destillieren :und die Refrakte- 
mOerzahlen des 97. und 98. Kubikzentimeters besti:mmen, da bei Kien-  
51en,:die keine niedrige Anfangszahl zeigen, fast stets d i e  Refr~ktion: 
der Endmenge hoch ist. Bei reinem TerpentinS1 betriigt die Refrakto- 
meterzahl h(iehstens 77, w~ihrend mit  Kien51 verf~ilschte 01e zwischen~ 
77 und 90 zeigen. 

H. H e r z f e l d  ~) benutzt zum Nachweise yon Kien61 im T e r p e n -  
t i nb l  eine LSsung yon schwefliger Sgnre. Zur Ausftihrang des ¥ersuches 
scbfittelt ~man ~das ~zu prfifende 01 mit dem "gleichen Voluinen einer 
LOsnng yon schwefliger Saure;  bei Gegenwart yon Kien01 fiirbt sieh 
die.0lschicht gelblichgrfin. Man soll nach dieser Methode noch einen 
Zusat~ yon 10% Kien~)l zu TerpentinS1 nachweisen kOnnen. Worauf  
die Farbenreaktion beruht~ liess sich vorlitufig nicht ermitteln. 

: E .  V a l e n t a  "~) hat die zur Verf~lschung yon TerpentinS1 ver- 
wendungsffihigen Fraktionen yon P i n o l i n  (Harzessenz) auf ihre optische~ 
Eigensehaften hin geprfift; aus den Versuchen geht hervor, dass Licht- 
br~hungs-  und DrehungsvermOgen der in Betracht kommenden Frak- 
tionen kaum zi~m b~achweise yon Pinolin im Terpentin01 geeignet sind~ 
Dagegen zeigen die Fraktionen des Pinolins die He rz f e ld ' s che  Schweflig- 
siturereaktion, die bekanntlieh ja auch Kien51 gibt. Zum sicheren Er- 
kenfien yon Pinolin im TerpentinS1 fraktioniert man nach V a l e n t a  das 
~)l und verwendet die unter 160 o tibergehenden .A.nteile zn folgende~ 
Reaktionen: Die his 160 0 fiberdestillierenden Anteite des Pinolin~ 
behandelt man mit einer sechsprozentigen LOsung yon Jod in C h l o r o -  
form' oder Tetrachlorkohlenstoff, so dass auf einen Teil Pifiolin ein h i s  
zwei' Teile derJodl5sung kommen, und erwiirmt das Gem[sch im Wasserbade 
oder vorsiehtig fiber einer Flamme; bei Gegenwart yon Pinolin tritt eine 
intensiv grtine bis olivgrfine Farbe auf. Versetzt man ferner das Destillat 
mi~ :Essigs~ureanhydrid und einem Tropfen Schwefels~ure, so tritt eine 
intensiv grtine Farbe auf. 

• Each den Versuchen yon V a l e n t a  besitzen die K i e n S l e  alle 
ein hCiheres Lichtbreehun~gsvermSgen als reine TerpentinSle; dies gilt 
auch ft~r raffinierte KienSle insofern, als n]:) ,.o,5O in der Regel fiber 1,471 
gefunden wird, eine Zahl, die man bei reinen TerpentinSlen selten be- 
obachtet. 

Z u r  U n t e r s c h e i d u n g  y o n  K i e n S 1  u n d  T e r p e n t i n ( i l  ver- 
wendet V a l e n t a  GoldchloridlOsung yon 1°/o . Sehfittelt man gleiche 
Volumina~von G01dChloridlSsung und TerpentinS1 in einem Reagensglasr 
erhitzt alsdann eine Minute im Wasserbade und schfittelt darauf wieder 

• 1) Ztschrft. f. 5ffentl. Chem. 10, 3~2 (i~04); Chem. Zentrbl. 75, II, 1770 
,{1904); durch S c h i m m e ]  & Co., Bgr., April 1.9{~5, S. 7~. --  ~) Chem. Ztg. 29~ 
807 (1905); durch S c h i m m e l  & Co., Ber., Oktoher 1905, S. 59. 
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dutch; so zeigen reine TerpentinOle nur in der ~31schicht ' e i n e  A u s -  
scheidung yon Gold; die L0sung selbst wird nieht: entfiirbt. Die 01e 
der KienOlgruppe, ob raffiniert oder nicht, ebeliso Pinolin, entfiirben di~ 
GotdlOsung vollsfftndig ; bei :Pinolin tritt die Entfi~rbung am schnellsten ein. 

• U tz  1) hat die oben besproehenen Reaktionen .auf Pinolin einei ~ 
Nachprtffung unterzogen und die yon Y a t e n t a  erhaltenen Resultate 
best~tigt. Weiterhin stell~e U tz  fest, dass Pinolin bei der Behandlung 
mit konzentrierter und railchenderSchwefelsfiure eine grOssere Abscheidung 
zeigt , 'a ls  die verschiedenen TerPentin01e , w~hrend die Refraktion des 
abgeschiedenen ()les geringer ist, als die des TerpentinOtes. U t z  hat 
ferner die Jodzahleh yon Verschiedenen Terpentin- und KienOlenbestimlnt: 
wobei er ziemlich erhebliche Unterschiede in den Wer~en: f~nd. Aus 
den Versuchen geht hervor, dass die Jodzahlen fiir die Begutaohtung 
yon TerpentinOlen yon nur geringer Bedeutung sind, da d iese Zuhlen 
je nach der Art der Aufbewahrung der 01e s~ark schwanken, 

W i l h .  V a u b e l  2) empfiehlt fiir die W e r t b e s t i m m u n g  y o n  
T e r p e n t i n O l e n  dieErmittelung derBromzahl, die man in folgender 
Wei~e ausfiihrt: 1 bis 2g  des 01es 10st man in l O O c c m  Eisessig oder 
noch besser in Chloroform, fiigt 5g Bromkalium, 20 ccm rauch~.nde Salz- 
s~ture und hiel:auf so ~iel einer gestellten IIaliumbromatl0sung hinzu, his 
bleibende Bromreakti0n eintritt. Die yon V. aub  el gefundenen Bromzahlen 
stimmen recht  gut ilberein mit den yon W 9 r s t eiI  erhaltenen Jodzahlen. 
H o l d e  zieht die Bestimmung des spezifischen Gewichts der TerpentinOle 
vor, und H e r z f e 1 d empfiehlt das Verhalten dieser (31e gegen konzentrierte 
und rauchende Schwefels~ure, welche bessere Wertmesser als die Brom- 
zahl sein sollen. 

B. A h l s t r O m  u. O. A s c h a n  ~) haben franzOsisches und amerikanisches 
TerpentinOl einer fraktionierten Destillation unterworfen. Aus den Ver- 
suchen~ der Yerfasser geht hervor, dass im Terpentin01 ausser Pinen 
noch ein weiteres Terpen enthalten ist, weh.hes ein dem zugehOrigen 
Pinen entgegengesetztes DrehungsvermOgen zeigt. Die eigentlichen Pinen- 
fraktionen (155 bis 156 ") bestanden nieht einmal aussehliesslich aus Pinen. 
Die aus den beiden 01en gewonnenen Hydrochloride des Pinens legten 
die Vermutung nahe, dass ein Pseudopinen nach S e m m l e r  vorlag. 
Die Tatsache aber, dass die aus den hOheren Fraktionen gewonnenen 
Hydrochloridmengen stark abnahmen, machte diese Annahme hinfiillig, 
denn das Pseudopinen mtisste Additionsprodukte liefern, die denen des 
Pinens ideI~tisch wiiren. Aus weiteren Untersuchungen geht nun hervor, 
dass die ht)heren Pinenfraktionen zwar grOssere Mengen Pseudopinen 
enthalten, dass dieses aber nicht der einzige fremde Bestandteil dieser 

~) Chem. L'ev. Fe~t- und Harz-Ind. 12, 231 (l,c05); Chem. Zenftbl. 76, 
II, .1393 (ib05); durch S c h i m m e l  & Co., Ber.. April 19o% S. 68. - -  2) Ztschrft. 
f. (ifferit]. Chem. 11, 429 (19 5); Chem. Zentrbl. 77, I, 1.~9 (i9~6); durch 
S c h i m m e l  & Co., Ber., April tg0ti, S. 69. --  3) Ber. Deutsch. Chem. Ges. 
39, 1441 (1906); durch S c h i m m e l  & Co.. Ber., Oktober 1900, S. 75: 
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raktmnen ist. A s e h a  n vermutet deshalb, dass m(iglicherweise Limouen 
an wesend i s t ;  schliesslich mtisste man auch noch mit dem Vorkommea 
yon Kampfen i n  den hSheren Pinenfraktionen reehnen. 

,0, A~s c~han 1) hat weiterhin ~: l~5 kg finnlandisehen Terpentin yon 
Pinus silvestris ~ L .  (Kie~er, oder FThre) und yon Pinus Abies L .  (!~iehte 
oder Rottanne) destitliert"tii~d die erhaltenen TerpentinSle fraktionierL:; 
beide 01e gingen bis auf einen sehr geringen Rfickstand unterhaib 
180" fiber. Der h~irt~re Fichtenterpentin (Fiehtenharz) ergab ~mr 
4,5°/o Terpene, der halbitiissige Terpentin der Kiefer  dagegen 9,27/,~: 
Auch die aus diesen 0len gewonnenen Fraktionen weisen darauf him 
dass in den niedriger siedenden Anteilen ausser Pinen noch andere 
Terpene vorhanden sein mfissen. Aus den vorliegenden Versuchen v on 
A s c h a n  erhellt das Vorkommen eines 1-Pinens im Harzsaft yon Pinus 
Abies L.. w~thrend das schon frfiher nachgewiesene d-Pinen aus finnl~ndischem. 
schwedischem und sehr wahrscheinlich aueh russisehem TerpentinSl yon 
Pinus sylvestris L. stammt. Ansserdem ist der sichere Nachweis yon 
Sylvestren im Harzsaft yon Pinus sylvestris L. erbracht, Als Grnnd 
ffir die stark zunehmende Linksdrehung der hSheren Fraktionen des 
FichtenterpentinSles vermutet A s c h a n  einen verh~Itnismitgig hohen 
Gehalt an 1-Lim0nen, das nach Addition yon Chlorwasserstoff als 
Dipentendihydrochlorid auftritt. Der ~Nachweis ~on Sylvestren ist iu- 
sofern interessant,  als S c h i m m e l  & Co. 2) diesen Kohlenwasserstoff 
schon frtiher im KiefernadelS1 gefunden haben. 

J. K o n d a k o w  nnd J. S c h i n d e l m e i s e r  ~) haben schwedisches 
TerpentinT1 untersucht mit folgendem Erfolge: Das rechtsdrehende ()l 
lieferte eine Frakt ion vom Siedepunkt 153 bis 160 o (a]) 2 2 " 2 8 ' ) ,  
eine solche vom Siedepunkt 185 bis 190 ° (aD 1 0 ° 2 0  ') nnd einen 
kleinen Rfickstand. Die Yerfasser konnten in dem (Jle ausser Dipenten 
und Sylvestren einen Kohlenwasserstoff nachweisen, der mit Chlorwasser- 
stoff nicht in Verbindung zu bringen war, und dessen Siedepunkt ,zwischen 
174 bis 176 o lag ( ez i )+  0° ;  D1.9o 0.854:  nD 1,49013); bei der Oxy- 
dation mit Permanganat ging dieser KSrper in Oxyisopropylbenzo~s~ture 
vom Schmelzpnnkt 155 o fiber. Da ausserdem die Cymolsulfons~ure dutch 
ihr Barynmsalz identifiziert wnrde, war der fragliche Kohlenwasserstoff 
als p-Cymol anzusprechen. Dasselbe 01 enthielt einen noch nicht iden- 
tifizierten Kohlenwasserstoff vom Siedepunkt 145 °. 

R. B S h m e  ~) empfiehlt f t i r d i e B e s t i m m u n g  v o n P e t r o l e u m .  
P e t r o 1 d e s t i 11 a t e n n n d B e n z o 1 im Terpentin51, TerpentinTlersatz- 
mitteln and KienS1 folgende Methode: ~Notwendig ist ein ~Siiuregemisch:~( 
aus 1 Volumen rauchender und 3 Volumen konzentrierter Schwefels~ure 

1) Ber. Deut~seh. Chem. Ges. 89. 1441 (1906). --  .9) j .  B e r t r a m  uud 
H. W a l b a u m ,  Arch. der Pharm. 281,.290 (1893}. ~) Chem. Ztg. 80. 722 
(1906); dnrch S e h i m m e l  & Co., Ber.. Oktober 1906, S. 76. 4) Chem. Ztg, 
80. 633 (1906); duvch S c h i m m e l  & Co., Ber.:. Okt. 1906, S. 77. Vergl. 
hierzu diese:Ztschrft. 5,~. 596-(t916). 
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(D:' 1,84), ausserdem konzentrierte Schwefelslifire (D. , . I ,~)~mld :ein~KSl[~ 
ehenmi t  geteiltem gMs. Zu 2bccmdes  ~urege]nisch.es flig¢ m~ii 10 cc~ 
ties ~u  ~ priifenden (ills, unter ~Umschwenken, 'wefln nSti~ ~n~er :Kiihlun9: 
Nach gutem Mischen ftillt man mit konzentrierter Sch~'efelS~iure auf ui~d 
~est nach zwei bis 'drei Stunden ab: ,Ein Zusatz v~)n:,30 °,/0 .and-mehr Petr61- 
kohlenwassei'stoffen:l~tsst sieh :danu 'bestimmen; bet ')einem geringereh 
Zusatz muss man mit ~lem &b~esen l~inger .warren. Den oben, schwimme~- 
den, d. h. den von~.der Snare nieht anfgenommenen Anteil ~hestimmt man 
i~dfraktometrisch nach Vtz.  Dasich j~doch erfahr, ungsgem~ifi et~,a 0 9 ccn, 
yon je, lOccm reinen TerpentinSles bei der Behandlung als in..der S~tu~e 
unlTsliciier Tell .mit abscheiden, so.miissten 10 ccm eines 10 °/o:Benzin 
oder dergleichen enthaltenden TerpentinSles 0,~1 -}7 1 c e m - -  1,81 ccm, 
lOccn, eines 3O°/oBenzin enthaltenden 01es 3,63.ccm. abscheiden. Das 
Plus trifft aber nur ftir 01e zu, die nicht- mehr a]s 20~°~o Petrol- 
kohlenwasserstoffe enth~tlten: 01e mit mehr als 50 q/o Ben.zingehalt zeige~ 
sogar ein starkes Minus. Der Verfasser hat eine Tabelle: aufgestellt 
ill tier ~:ubikzentimeter der Abscheidung and die dazu gehSrigen 
Volumenprozente tier Zus~itze geordnet sind: ieh begntige~ reich damit 
darauf zu verweisen. 

Far  die quantitative Bestimmung ~von Benzol in Te.rpentin- und 
~thn°iichen 01en bevorzugt B 5 h m e  die Methode .yon S c h ' r e i b e r  und 
Ze  t zs ch e ~), nach der ftir eiu Gemisch aus gleiehen Volumen TerpentinSl 
und ~einem Benzol die Bromzahl (g Br far 1: ccm:TerpentinS1) 1.115 
ermittelt wurde. Die Bromzahlen reiner Te~pentinSle betragen dureh'- 
sehnittlieh 2,20; nur sehr altes ()I. dessen Bromzahl uocb unter 2,0 liegt. 
~vird ungenaue Resultate liefern. 

~:, '~H, t t e r z f e l d  e) bemerkt zu tier Methode ~'bn B"Sh:me, (lass er 
einerseits die Fehler des verfahrens hei hotiem Benzinzusgt z besti~tigefi 
kann,: das~ er  aber auch 'bei  Zusatz geringer Mengeu ungentigende 
Resul;tate findet: i n  detzteren :Fiillen fraktioniert er die Substanz und 
unter~sucht clie. einzelnen Fraktionen. Den bei der B,ehandlung mi~ 
$chwefels~ure hinterbleibenden RtiCkstand prtlft H ' d r z f e l d  in zweifeP 
haf~eu Ettt!em-nach refraktometriscl~e~;,.Bestimmang, °noch ,p.~it rauchender 
S?lpetersi~ure, namentlich bei Gegenwart vo:n HarzSlen. ~ ,,. . . . . .  :.) 

: , :E. Y a l e n t a  ~) hat versucht mittels D~methylsuifats TeerSle. ,i1~ 
HaxzS1- und MineralSlgemisehen nachzuweiseu und zu beStimmen; g~tegent- 
lich. f l i e s e r V e r s u c h e h a t  e r a t t c h  das V e r h a l t e n  ffes D i m e t h y l =  
s :u l ' f a t s  g : e g e n i f e t t e  01e., T e r p e u t i n ( ~ l  u n d ~ P i n o l l n  studiert: 
Pi,n01in und TerpentinSl zeigen, .mit: gtei'Clien Teilen D'imethytsul~at ~gei 
scht~ttelt,.eine Volumvermehrung der Dimethvls~lfatsebic~t, '~la etWa. 30°/.(~ 

:-~: :~) Chem.-Zig. 23. 576 (t899)._ --~" ?)~Che~n.i~Ztg. 30. 697,(1906); durc]~ 
S c h i m m e l  & Co., Ber., Oktober 1906, S. 78. - -  ~) Chem. Ztg,_30~2a6,~lga~,; 
d.u~.c~ Schim~nel  & Co Be~, Ol~ober 1906~ S 7-8 - -  a) Ver~ (~iese.Zt~chrft 

: F r e s e n i u s ,  Zei tschr i f t  f. anal .  Ghemie.  LVI.  J ah rg ' ang .  10. u, l l . t I e f t .  85 
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d~r. :erwiihnten,: K6rper ,in LSsung ~,ehen. , Durch  Pinolin wird, i dasl qe? 
misch orange gef~rbt; reines TenpentinOl::giht keine Fitrbang; bei :der 
Mischung v0n: Terpentin6] mit ~Dimethylsulfat t r i t t ,  starke Erhiihung 
der: Temperatur ein, ,~'iihrend sich unter AnwendmJg :v0n Pinolin:eine 
n~ur~ kaum bemerkbare Temperat~lrerhShung zeigt. : V a l e n t a  )ist d e r  
Ansieht, dass diese. Reaktionen .geeignet sind, bei der Prfifung: yon 
Terpentin61en auf einen Zusatz yon Pinolin mit ¥orteil Anwend~ung zu finde~: 

Um H a r z e s s e n z (P i n ol  i n)~ bes0nders ihre 'bis 170 o Siedende~ 
Anteile (Terpentinessenz) nachzuweisen u n d  sie yon iihntJchen 01en:~ wie 
TerpeutinS1 KienS1, Kampfer61 oder iMineral~I zu unterscheiden~ wendet 
C . : G r i m a l d i l )  zwei Farbenreaktionen an. Die eine bernht ~aUf der 
charakteristischen Granfi~rbung, welehe die Harzessenz o der,ihre Fra:ktionen 
mit Zinn und konzentrierter SalzS~iure liefern ; die andere  ist die 
H a 1 p h e n' sche Reaktio n 2) auf HarzSl~ die G'r i m a 1 d i weiter ausgebaut 
hat in bezug auf den Apparat. Znr Ausftihrung der ersteren Reaktion 
destilliert man yon 100g des Untersuchungsobjektes anfangS ftinfmal 
3cc,~ ab, dann fi~ngt man Fraktionen yon 5 zu 5 0 his 170 0 auf: 
Je 3ecru sfimtlieher Anteile versetzt man ohne Umschwenken mit dem 
gleiehen ¥olumen konzentrierter Salzs~ture und fiigt ein relSkorngrosseg 
Sttickchen metallisches Zinn hinzu; das Ganze erhitzt man im kochenden 
Wasserbad; nach ftinf Minuten schtittelt man um und erhitzt)'dann abet- 
reals fanf Minuten. Je nach dem Gehalt an Harzessenzl ~ oder ~einem 
niedrig siedenden K6rper yon gleiehem Ursprung entSteht mehr oder 
weniger schnell eine intensiv smaragdgrfine Farbe;  tritt die F~rbung 
sehw~ieher auf, ~¢o wendet man zweckm~l~ig eine grSssere Menge (Jl~ 
etwa 200 his 400ctm, zur Untersuchung an~ fftngt die ersten Anteile 
in Fraktionen yon je 3Ochre auf und fraktioniert erst diese, wie  obe~ 
angegeben~ welter. Die anderen ()le, Terpentin-, Kien-, Kampfer, 
und MineralS1 geben ,mit Zinn und konzentrierter ~Salzsiture :zwischea 
Strohgelb und Briiunlichgelb schwankende Farben.  Diese~ Rgaktion solI 
es ermOglichen~ 5 °/o Harzessenz in Gemisehen mit Terpentin61 und 1 0 %  
in Gemischen mit KienSl zu erkennen. 

Die H a  l p h  en 'sche Reaktion, dig darauf  be~uht, dass sich Ha~= 
essenz nach dem Einleiten yon Bromdiimpfen in eine Tetrachlorkohlen- 
stoffl6sung der Substanz bei Ge~eawart  yon Phenol gelbgran f~rbt~ ftihrt 
man gleiehfalls mit Fraktionen des .zu untersuchenden 0]es aus ,  die 
man aber erst in sechs Anteilen yon j e  i ccm, dana wie oben yon: 5 
z u 5  U auff~ngt. In 01en, die Pinolin enthalten, tritt eine zwischen. 
Zitronengelb und Sai'tgelb schw,~nkende Farbe auf, welche nach eiaigea 
Minuten in Griin umschl~igt und mit der Zeit bis zum Malachitgrtin 
nachdunkeln kann. Die Fitrbung ist sehr intensiv und tritt schon mit 
einem Tropfen 01 auf; Csegenwai't yon Wasser  oder Alkohol stSr¢ das 

~) Chem. Ztg: 31, 1145 ('~:9~7); durch 'Schimmei'&,:~(~o., Bet., April 
\ ,  

I908, S. 102. - -  ~) Vergl. diese Zts(~hrf~. 4:5, 254 (1~06). 
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Geiihgen der Reaktion nicht. Terpentin51 liefert mit dem erw~hnten 
Reagens iiberhaupt: keine F~rbung, KienS1, Harz01, KampferOl u. a. eine 
zw:isehen, Ro tund  Violett:in der Mitte liegende Farbe. G r i m a l d i  ftihrt 
die Reaktion in nachstehender Weise aus: In ein weisses Porzellan- 
s(/hit[chen yon 4 c m  Durchmesser bringt:man einen Trop,~en des zu unter- 
suchenden 01es und 2 c(m eines GenSsches aus I Volumen kristal]isiertem~ 
geschmolzenem Phenol und 2 c c m  Tetrachlorkohlenstoff. Dann drtiekt 
man mittels eines Gummiballes aus einem besonderen, yon G r i m a l d i  an: 
gegebenen Glasapparat, der mit einer LOsung yon 3 c e m  Brom in 12 ~cm 

Tetrachlorkohlenstoff beschickt ist, Bromd~mpfe tiber das Scb~ilchen. 
Dieses geschieht mittels einer an die Bromflasche angeschmolzenen 
trichterartigen Sttirze, die sich eng an den Rand tier Schale anschliesst 
und in dieser Weise far eine gleichmii~ige Verteilung der l)iimpfe 
s o r g t .  Man l~sst die Diimpfe so lange einwirken, bis a n d e n  Wtindeu 
der Schale und auf der Oberfl~h'he der Fltissigkeit eine Geli)ffirbung 
auftritt, deren TOnung zwischen Zitronen- und Saftge!b sehwankt. Harz- 
essenz veto Siedepunkt 170 ° ~ibt bei dieser Behandlung eine Gelbfiirbung, 
die sehr bald in Grtin bis ~alaehitgrtin umschl~gt; je nach dem Gehalt 
des Untersuchungsobjektes an ttarzessenz dauert das Auftr~.ten dieser 
Griinf~trbung verschieden lange, so dass man bei schwii, cherer Reaktion 
eine gr6ssere Menge Material in Arbeit nehmen muss~ itbnlich wie bei 
der oben beschriebenen Zinn-Salzsiiure-Reaktion, indem man zuerst in 
Anteilen you 20  c c m ,  dana bei der wiederholteu Fraktiouierung in 
Mengen yon 1 c c m  auff~,ngt. 

Zur raschen Bestimmung von P e t r o l e u m  in  T e r p e n - t i n 5 1  
sch!iigt H. C. F r e y ~) vet, 10 c c m  des (31es in einem geteilten Rohre mif~ 
3 0 ¢ c m  Anilin 5 Minuten lang kraftig durehzusehfitteln und das Gemisch 
alsdann bei Seite zu stellen. Etwa vorhandenes Petroleum sehei,let sich 
a n  der Oberfliiche der Fliissigkeit ab und kann dem Volumen nach 
abgelesen werden. Man hat hauptsS,'hlicl~ darauf zu achten, dass das 
Anilin vollstiindig wasserfrei ist. ~acb den Angaben yon F r e y  sol! 
diese Methode sehr gute Resultate liefern; um sie auf ihre Brauchbar- 
keit zu prtifen habeu S c h i m m e l  & Co. mit versehiedenen Meugea 
Petroleum versetztes TerpentinS1, und zwar yon 5 his 50°/0~ in d er 
oben b('sehriebenen Weise auf den Petroleumgehalt untersucht. Aus den 
Versucheu yon S c b i m m e l  & Co. geht hervor~ dass man mit dem 
Ablesen wenigstens 24 Stunden warten muss, da bei einem Geha]t bis 
zu 15"/,, P~troleum zun'/ichst eine klare LiJsung vorhanden ist~ aus der. 
sich naeh wrheriger Trtibung das Petroleum erst nach und nach ab- 
scheidet. A u s  der yon den genannten Auteren mitgeteilten T a b e l l e  
e1'sieh~t man, ;'class das P~etroleum bei einem Gehalt his zu 5 °/o nach 
dem Verfahreu v0n F r e y  nicht nachweisbar ist, erst zwischeu 5 und 
10°/o ist dies der Fall, doch bleiben die ermittelten Zahlen hinter dea 

)() i) 3o~trn~ ~merie. Chem. Soc. 80, 420 (1908); durch Sch imrne t  & Co,~ 
Ber., Oktober 1908, S. lz6 ~ 

35* 



Bericht: SpezielJe an~ytische Methoden, 

~virklichen zurtick:~ vereinzelt bleiben die L6sungen aber auch bei einem 
Petroleumgehalt des 01es his zu 15% dauernd Mar, so dass die Methode 
auch dann im Stich l~sst. Umgekehrt findet man zu hohe Werte bei 
einem hSheren Petroleumgehalt, indem in diesem Falle das Anilin aieht 
a l l e s  Terpentin61 aus,  seinem Gemisch mit Petroleum herauslSst. Bei 
einem Gehalt yon 20O/o :Petroleum fMlt: tibrigens die Verffilschung schon 
durch das spez. Gew. auf, das bei Terpentin61 nicht unter 0,860 liegen 
soll. Wenn man nun nach diesen Erfahrungen auch nicht  yon vorziig~ 
lichen Resultaten sprechen kann, so glauben S c h i m m e l  & Co. doch, 
dass die Methode yon F r e y  bei einem nicht zu kleinen Zusatz 
yon Petroleum fill' die Begutachtung yon Terpentin51 yon Nutzen 
sein kann. 

Uber das ~Long  L e a f  P ine  Oil* berichtet J . E .  T e e p t c l ) .  Das 
01 wird bei der Gewinnung yon Terpentin durch Destillation mit Wasser- 
dampf aus.dem Kienholz yon Pinus palustris als -Nebenprodukt gewonnen. 
Das kiiufliche 01 bildet entweder eine klare, wasserhelle blus~lgkmt, die 
3 bis 4 %  Wasser gelOst enth~tlt, oder es ist wasserfrei und besitzt dann 
eine gelbe Farbe. Je nach dem Terpengehalt schwa nkt das spezifische 
Gewicht zwischen 0~935 und 0,947. Ein gutes Halfdelsprodukt beginnt 
bei etwa 206 bis 2100 zu sieden; zwischen 211 his 2180 gehen 7 5 % ,  
zwischen 213 bis 217 ° gehen 50%> tiber. Eine Probe gab bei der 
Untersuchung folgende Konstanten : D 15,5o 0,945 ; n i) 1,483 ; '[a] D etwa 
- -  11°. Mit steigendem Siedepunkt nahm beim Frakti0nieren auch die 
Dichte zu und blieb bei 2170 konstant (etwa 0 ,947) .  Den Haupt- 
bestandteil des 01es bildet Terpineo]/ Eine n~there Charakterisierung 
dieses K6rpers war abet noch nicht ausgeftthrt. Die Bildung des Nitroso: 
chlorids vom Schmelzpunkt 101 his 103 °, des Nitrolpiperidids mit dem 
Schmelzpunkt 158 bis 159 °, des ~Nitroanilids, sowie die Bildung eines 
Yon T e e p l e  als Terpinen erklih'ten Kohlenwasserstoffes (D. 0,860) beim 
Kochen mit verdtinnter Schwefels~ure bestatigen den starken Gehalt des 
(}les an Terpineol, das wahrscheinlich als l -A1-Menthenol-8  anwesend 
und bei dieser Gelegenheit Zum ersten Mal in Pinusarten festgestellt ist. 
Das Ausgangsmaterial bildete ifi diesem Falle allerdings kein lebendes 
Holz, sondern harzreiches Kienholz, welches etwa drei Jahre gelagert 
butte. 

Das Long Leaf Pine Oil ist insofern yon Interesse, als es zu den ver- 
~chiedensteu technischen Zwecken verwendbar ist; so 15st es nach den 
Angaben yon  T e e p l e  gewShnliche Lackharze schon in der K~tlte, 
W~hrend diese Harze bislang immer vorher geschmolzen werden mussten; 
auch ftir Kautschuk ist es eines der besten Lssungsmittel. Nitrozeilu.- 
!0se, die in Amylazetat gelSst ist, wird durch das 01 nic,ht aus 7 
gef~llt. ' ,~ 

i :~) Journ. Ameri(~. Chem. Soc. 30~ 412 (1908);. durch S c h i m m e I  & Go., 
Ber., Oktober 19o8, S. 129. 
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Um Terpentin51 auf einen Gehalt an Mineral61~zu prtifen, empfiehlt 
R: A d a n  1) die alte B u r t o n ' s c h e  Probe 2) an Stelle des v o n - H e r z f e l d  ' 
angegebenen Verfahrens, weft dttrch die Bildung eines auch in rauchender 
Schwefels~ture unlSslichen Riickstandes noch nicht die Gege'nwart yon 
Benzin erwiesen ist~ da dieser Rfickstand auch yon Harzessenz herriihrel~ 
kann. Die Probe von B u r t o n  ffihrt man zweckm~fig in folgender Weiss 
aus : Man setzt 100 c c m  Terpentin6l tropfenweise zu 300 ccm rauchender 
Salpeters~t.ure and  w~gt oder misst den unl0slichen Rfiekstand, der 
hSchstens 2°/o betragen soll, nach dem Waschen mit heissem Wasser: 
R eine Harzessenz (D 15o 0,8656 ; n t) 15 o 1,4826) gab bei der Behandlun.~" 
mit Salpeters~ure nur einen Rtickstand yon 2,1°/o (nD15 ° 1,455), bei de~ 
Behandlung mit Schwefelsiture aber 17% (D15o 0,8472;  nD15 o 1,463)~ 
Beim Destillieren der Harzessenz ergaben sich folgende Fraktionen: 
8°/o vom Siedepunkt 118 bis 150°: 51~1o yore Siedepunkt 150 bis 180°: 
27°/~ vom Siedepunkt 180 bis 220o; 10°/o vom Siedepunkt 220 big 
295°; 4°/o Rfickstand. Die ~Iethode yon B u r t o n  eignet sieh demnach 
auch dazu, um Benzin in Harzessenz sicher nachzuweisen. Wenn ausser~ 
dem die zwischen 120 und 1500 siedenden Anteile der Harzessenz mit 
Anilin und Essigsiiureanhydrid mischbar sind. so ist damit die Abwesen- 
heit yon Benzin bewiesen. 

0 b e r d e n S t a n d d e r T e r p e n t i n S l u n t e r s u c h u n g v e r S f f e n t l i e h ~  
J. ~ a r c u s s o n  3) eine umfangreiche Abhandlung, auf die ich bier abe!~ 
nicht n~tl~er eingehen kann. da sich die Ausftihrungen des Verfassers 
in einem kurzen Referat nicht wiedergeben lassen. M a r c u s s o n  lie: 
spricht die Methoden zum ~achweise yon Benzin. KienS1, Harzessenz, 
Benzol und seinen Homologen sowie Tetrachlorkohlenstoff im Terpentin61: 
Ausserdem gibt er noch die physikalischen Konstanten yon regeneriertem 
Terpentin6!, das bei der Darstellung von synthetischem Kanipfer aus 
amerikanischem TerpentinS1 als Nebenprodukt gewonnen wird. und fiber 
welches sich bisher Angaben in tier Literatur uicht finden. 

V a ub el hat, wie ich oben mitgeteilt babe, zuerst das Verhalten yon 
Brom zu Terpentin(il und die Absorption des Broms durch das {}l zur We r t -  
b e s t i m m u n g  yon  T e r p e n t i n 6 1 e n  empfohlen. M a n s i e : r  ~) benut2t 
fiieselbe Methode, am Terpentin/S1 auf einen Gehalt an Petroleumkohlen: 
wasserstoflen zu untersuchen. Den Versuch ffihrt man so aus, dass mali 
1 c c m  des 0les in 5 c c m  Chloroform 16st und diese LSsung so lange 
mit. einer wgtssrigen BromlSsung von 3 °/o schfittelt, his keine Entfiirbung 
mehr eintritt. Reine Terpentin61e verbrauchen hierbei 1,69 g Br0m 
(etwa 60 c c m  der Broml6sung); bei einem Gehalt an Petroleum ver: 

"' t) Bull. 8oc. Chim. Belgique 22~ 389 (19q8); Chem. Zentrbl. 79, II, 1749 
(190~); durch S c h i m m e l  & Co., Ber., April 1909~ S. 86. 2) ¥ergl. dies~ 
Ztschrft. 29, 479 (1~90). a) Mitt a. d. Kgl. Materia]prfif.-Amt; Chem Ztg. 3g, 
~c6% 978, ";~85 (1909); d u r c h S c h i m m e l  & Co., Ber., April 1910. S. 1t~9.' Vergl. 

, hierzu diese Zi~schrft. 51, 378 (191k) u 54, 526 (191.5).-- 4) Ann. Chim. anal 
appl. 14, 417 (1909); verg], diese Ztschrft. 51, 145 (1912). , , 
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mindert sich dieser Wert entsprechend. Die BromlSsung stetlt man 
auf eine L0sung yon Natriumformiat (1,6125 g!l). ¥ a u b e I  gi'b~ al:~ 
Bromzahl (Grammgewicht des yon  1 g reinstem TerpentinSl absorbierten 
Br0msl 2;2 bis 2,3 an; M a r e u s s o n  in der vorhinerw~hnten Abhand- 
lung 2,15 bis 2.3;  nach M a n s i e r  warde die auf Gewicht um- 
gerechnete Bromzahl, bei einem spezifischen Gewicht yon 0~86 for Ter= 
pentinSl, 1,96 sein. 

Zur B e s t i m m u n g  des A b d a m p f u n g s r f i c k s t a n d e s  dens 
T e r p e n t i n S l s  erw~rmt man das O1 gewShulich in einer Schale im 
WasSerbade; auf dicse W e i s e  findet man zu hohe Werte, well alas 01 
sich gerade bei der Temperatur des Wasserbades ~m schnellsten oxydiert 
und ibetr~chtlich verharzt. H. H e r z f e l d  ~) ermittel~ deshalb den Ab- 
dampfungsrfickstand in der N~he der Siedetemperatur des 01es; er better 
eine Platinschale bis zum Rande in ein Sandbad( erhitzt auf 155 o n:nd 
fag t  bei dieser Temperatur langsam 5 c c m  ()1 zu. Nach dem AufhS~en 
der Dampfentwickelung erhitzt er noch eine ¥iertelstunde welter. Die 
Werte verschiedener Versuche stimmen gut fiberein; sehr bedeutend sind 
aber die Abweiehungen der nach diesem' Verfahren und der nach  tier 

7 

V~as~erbadmethode erhaltenen Zahlen. 

C. Ko llo e) schlftgt vor, die Methode yon H e r z f e l d  in folgender Forifi 
auszufiihren: Man drfickt die Schale, zur Vermeidung der Entzfindung 
der sich plStziich bildenden TerpentinSlditmpfe, nach tier Angabe yon 
G ui g u e  s, in einen Blechring yon etwa fingerdicker Breite. Der Ring 
bewirkt eine st~rkere Verdampfung an der Bertihrungsstellei jeder 
Tropfen verdampft sofort, man kommt schneller und sicherer zum Ziel. 
Die Schale darf fiber den Ring nut mit einem ganz schmalen Saum 
herausrageu; man bettet sie bis zu dem Ring in das Sandbad~ erhitzt 
auf 155 o und gibt das ( ) l aus  eiuem zweimal rechtwinklig umgebogenen, 
zur Spitze ausgezogenen Scheidelrichter ganz langsam zu (100 Tropfen 
in der Minute). Nach dem Verdampfen des 01es hi~lt man die Tempe- 
ratur noch 15 Minuten auf 155 o. 

D a r m o i s  ~) hat d i e Z u s a m m e n s e t z u n g v o n T e r p e n t i n S l e n  
mittels der Rotationsdispersion zu ermitteln versucht. Es war ihm hierbei 
gelungen, in einem rechtsdrehenden ()1 in der zwischen 155 und 1630 
siedenden Fraktion einen stark reehtsdrehenden (d-Pinen) und einen 
schwach liuksdrehenden KSrper nachzuweisen. D a r m o i s  a) hat das 
gleiehe Verfahren auf ein in 20 Fraktionen zerlegtes linksdrehendes 
Terpentin5l angewandt ; aus den 
{)l sich ~hnlich aus einem stark 
Kohlenwasserstoff zusammensetzte. 

Versuchen geht hervor, dass dieses 
und einem schwach linksdrehendeu 

Der letztgenannte KSrper war 

t) Chem, Rev. Fett- u. garz-Ind. 1.¢~09, S. 174; Pharm. Zentralhalle 5L 
72 (1910J; durch S c h i m m e l  & Co., Ber., April 1910, S. 116. - -  +) Chem. 
]~.ev. Fett- u, Harz-Ind. 1.~J09, S. 174; Pharm. Zer~tralhaI]e 51, 15+ (1910)., 
:5) Compt. rend. 14-7, 1~+5 (1~.~08). --  4) Compt. rend, 149. 730 (1909); ,dutch 
S c b i m m e l  & Co., Ber.+ April 1910, S. 117. 
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id~ntisch 'mit :dem des:. frtiher untersucliten 0ies: : Da auch D a r m  oils, 
wie Y b z e s ;  aiu.s, dora 0le': tier AleppofShre zu et:wa 90°/,~ 'ein d=Pingn 
mit der Drohung [ a l p  - j -  48° darstellLe, so nahmman aus diesen 0ptischen 
K0nst,~nt,en den G:ehalt , desZ~fraglichen~:01es a n  beiden Bestandteilen i z u 
62°/0 1-Pinen und 38"/0 an dem~neuen, schwach linksdi.ehenden K0rper 
an.: D d r m o i s  h~lL~dieSen:,K~rper, t r o t z  der bei  :der Oxydation or- 

:haitenen:!geringen~ hIenge yon Nopins~ure, far N0pinen. Die ermitteite 
Rotatiorisdispersion betrug bei dem d-Pinen aus dem01 der Aleppof6hre 
2,02; fLir den anderen l(ohlenwasserstoff ist koine Zahl angegeben. ' 

~!ch habe oben die Resi~ltate der Versucho yon E. T o e p l e  mit- 
geteilt i' welche dieser Forscher be i  der Untersuchung yon ~ L o n g L e a,f 
Pi~ne Oi'l~, erhalten hat. Nach den Mitteilungen yon Sch immel  & CO. ~) 
tverden zur Darsteilung dieses Oles rneiStens die Sttimpfe yon Pinus palustris 
.-,Long leaf pine~ angewandt, wonach das 01 denn anch Long loaf Pine Oil 
heisst. Auch ant'or der Bezeichnung Light Wood Oil nnd Oilof Fir kommen 
,ahnliche Produkte ~in ~.en ttandol; die ~amen White Und Yellow P~ne 
:Oil sehoinen fiagegen Benennungen ftlr Fraktionen zu sein. 

Die v0n S c'h i m in o 1 ~ & C o. Untersuchten Pr~tpara~e: Yon Y e 11 o w 
P i n e  Oi l  wichen in ihren Eigenschaften yon den Zahlen, die T e e p l e  
fiir dieses 01 ermittelte, teilweise ab. So schwankte das spezifische 
Gewieht, zwischen, 0,941 und 0,954z bei  15 °., die Drehung zwischen 
- ~ - 6 ° u n d - - 5  o. Diese verschiedenen Worte sind wohl teilweise be- 
dingt dutch die Verschiedenheit des Ausgangsmaterials welches oft nicht 
derselhen Pinas, art entstammt, anderenteils durch oinen mehr oder 
Wenige r gr0ssen Gehalt an Terpenen, besonders der Pinenfraktion. Diese 
Olo s011en sehr guto:LSsungsmittcl fttr gew6hnliche Laekharze, Kautschuk 
and andere K6rper sein; sie haben abet in theoretischer Beziehung ein 
grosses [ntoresse~ insofern, a[~ zum ersten Male in Pinnsarten das Auf  
t roten yon a-Terpineo] festgestellt ist. 

Ein yon S c h i m I n e l  & Co. untersuehtes Yellow Pine Oil zeigte 
folgende Konstanten: Ihs0 0,9536; [a] D - -  30 2 6 ' ;  n D~o o 1,48537; 
S£turozahl 0 ; Esterzahl 14,2 (ontsprechend 4,9 °/o Ester Cio Hlv OCO CH3), 
Esterzahl nach tier Azetylierang 16! ,4  (entsprechend 50,5°/, Alkohol 
Clo!tl~O):. Bei dot Azetyliorung in Xy!oll6sung orgab sioh oin Gohalt 
yon 58 o, Alk0hol, Der Siedepunkt der Hauptmenge lag zwisehen 190 fO 
~md 220 °. 

Das 0t wurde dutch fraktionierte Destiliation in versehiedene An- 
gelic zerlegt. Aus den letzten Fraktionen schied sich hierbei oin fester 
K6rper aus, tier aus 1-a-Terpineol bestand. Der Schmelzpunkt der reinen 
Verbindung lag bei 35 o; [q]:D in einer 25 o/~igen alkoholischen LSsang 
_ ~o 40'~ Das Terpineol wurde noch nigher identifiziert dureh den Schmelz- 
punkt des Phenylnrethans, tier bei 11 l b i s  113 o lag. T e e p 1 e hatte dieson 
Atkohol schon ,als ei~aen Bestandteil dieser 01e nachgewiesen(doeh hat er 

1) S c h i m m e l  & Co., Ber., April 1910, S. 103. ~ 
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~li~¢n.:~K~rper in fester :F~rm niCht erhalten kSnnen. S c h i m m e i  & :00, 
~,Mben :, die dureh A~frie,ren ~,on, de~ m festen Ter~ineol getrennten:; Anteile 
,:einer sQrgf~tltigen : fi:aktionierten Des t i l l a t ion  unterWorfen und/ di~ ein- 
zelnen Fraktionen. getrennt un:tersucht. Hierbei ergaben sich Koh~en- 
v~asserstofffraktiouen und Mkoholfraktionen. ., ~ 

Die Resultate der Untersucht!ngen yon S C h i r am el & C o. lassen 
,:si0h in folgender Weise zusammenfassen : In dem Yellow Pine Oil kommt 
:;(la~ schon, yon Te  e p l e  nachgewiesene a-Terpineol vor, welches die 
Veffasse r in. fester ~:Form erhalten konnten. Ansserdem habel) 
S :eh im m el & Co., noch folgende K6rper aus dem fl'aglichen 01e dar- 
~gestell~:, a- und .~-Pinen, Kamlohen ~ 1-.Limonen Dipenten, z-Terpinen.  
iZineo!~ i-FenehylMkohN, Kampfer, 1-Borneol und'~Iethylchavicol. Zineol, 
'Fenchylalkoh01, Kampfer und Methylchavicol sind zum ersten Male al~ 
,Bestandteile eines 0les der A bietineen aufgefunden worden. 

Zur B e g u t a c h t u n g  e ines  T e r p e n t i n O l e s  schl~tgt P. K l a s o n  ~) 
• ei~e Me:thode vor, die auf der Umsetznng des im Terpentin6le enthaltenea 
Pinenperoxydes mit Cymolmerkaptan unter Bildung yon Cymoldisulfid 

,be~aht, Das ,Cymol,merkaptan kann man mit "/~o Jodl6sung titrieren 
'~,a'et/ der Gleiehung: 

2 RS,H,- .-  2 J--= R~ S~ @ 2 HJ.  

3lan ist auf diese Weise in ~ der Lage den gerbrauch an Merkaptan zu 
b~stimmen. Zur Ausffihrung des Versuches hat man eine LOsung yon 
,5 c c m  Cymolmerkaptan zu 100 c c m  Alkohol ni)tig, die man auf ~/~, Jod- 
10Sung stellt. Man bringt nun 5 c c m  des zu priifenden 01es nebst 5 ecru 

de~ MerkaptaM'0sung in eine etwa 30 c c m  fassende Flasche, ftillt mit 
Ml(ohol :~uf, schtiftelt krifftig dnreh und lasst 24 Stunden stehen. In 
itei" Regei ist nach dieser Zeit die Reaktion beendet. Alsdann verdtmn} 
man den Inhalt der Fiasehe mit etw~ 100 c c m  Alkohol nnd titriert mit 
:~/~o Jodl6sung bis zum Eintreten einer brannen Fiirbung. Sti~rkel6sung 
:kann man bei dieser' Titration als Indikator nieht anwenden,. 

L~isst ~nan frlgdh destillierte; Terpentin61 ,in einem Becherglase al~ 
Luft ~t~hen, so stelgt der Pinenperoxydgehalt allm~hlich bis zu eineni 

Maximum!, Das franzOsische TerpentinS1 besitzt die gr6sste Peroxyd: 
bildung; .Dipenten und Terpinoten geben bedeutend niedrigere Werte. 
:~)a~ Aktivierungsverm6gen des Sylvestrens ist viel niedriger als das deg 
Pinens. 

:~ Zur U n t e r s u e h u n g  de s  T e r p e n t i n 0 1 e s  sehlhgt P. van tier 
Wi et eu ~) eine Anderung der Schwefels~uremethode vor. Znr Ausftthrung 
(l~s Yersuches bring~ ~man in einen Kolben yon etwa einem Liter Inhalt 
~0 v c m  Schwefelsiiure (D. 1,698), filgt 2 0 t c c m  des zu untersuchenden 
()td.~ zu'~und l~Sst das Gemisch eine Stunde fang unter h~ufigem Urn- 

: L - 

t5 Chen~. Ztg. ,')~5, 53~ (1911); dutch S c h i m m e l  ~ CO., Ber., Oktober 
1.~11 S. 93. --  "~)Pharm. WeekbL 8. Nr. 35~1911); durch 8 c h i m m e l  & Co., 
~er.. April 1912, S, 119, ~ . . . . . . . .  :~:,. , .  ,,~: . . -  ::,:,~ ~ 
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~sch,iitleln stehem Man setzt nun 300 c c m  Wasser zu and 'destilliert 
das nieht angegriffene {31 in eine F]asehe mit geteiltem Hals. Yon dem 

~getrockneten ~iberdestiltierten Ole bestimmt man den Brechungsindex 
und  die Entmischungstemperatur d e r  LSsung in Anil in;  ferner muss 
man die Refraktion des urspriinglichen 01es kenuen. Aus diesen Werten,  
sowie aus der Menge des durch Schwefelsiiure nicht polymerisierten 
()les soll man nach v a n d e r W i e l e  n mit Sicherheit auf einen Zusatz 

.~on Kohlenwasserstoffen schliessen kSnnen. Unter KohlenwasserstoffeI~ 

.scheint der  Verfasser Petrolemnliohlenwassarstoffe zu verstehen. Nach 
diesem Verfahren hat der Autor eine grosse Anzahl van Terpentin- 

61en, sowie verschiedene Ersatzmittel  and Mischungen mit Benzol. 
Tetrachlorkohlenstoff und Kohlenwasserstoffen untersucht;  die Resutta~e 
dieser zahlreiehen Versuche finden sich in einer Tabelle zusammen- 
gestellt, auf die ich verweisen muss. 

: Zum N a c h w e i s  yon Kien01 im T a r p e n t i u ( i l  benutzt H e r z f e l d  
schweflige Siiure und Kalihydrat.  wie ich oben mitgeteilt babe. Die 
Ylethode mit Kalihydrat  hat H / W  o I f fa) in folgender Weise abge~tndert: 
Man schtittelt 0,5 bis 1 c c m  Kalilauge (D. 1,3) mit dem 01, erwiirmt 
:das Gemisch 2 bis 5 Minuten a u f  dem Wasserbade und ftigt zur Trennuag 
der Emulsion 3 ccm.  Wasser zu. KienS1 f~irbt die w~sseriga Schicht 
braun, Terpentin01 gibt gar keine oder nur geringe Fitrbung. W ol f f  teilt  
~usserdem noch zwei weitere Reaktionen auf Kien(~l mit, die man iu 
f/)lgender Weise aasffihrt : Man kocht 5 c c m  des zu prtifanden Terpentin- 
51es mit fiinf Tropfen Nitrobenzol auf, ftigt 2 c c m  Salzsiiure von 25°f, 
zu und erh~lt nochmals zehn Sekunden im Sieden: KienS1 soll sich 
hierbei braun, die Salzsiiure braun bis sehwarz farben: TerpentinS1 soil 
vi~l hellere F~irbungen geben. Die zweite Reaktion stellt man wic 
fo]gt an:  Man ftlgt zu einem Gemisch yon je 4 c c m  FerrichloridlSsung 
: (1 /2500)  und FerricyankaliumlOsung (1 : 500) zwei bis hScbstens zehn 
Tropfen des fraglichen TerpentinSles nnd schattelt  kr~ftig durch; KienS1 
soil sehr schnell eine starke F~llung van Berlinerblau bewirken. Terpen- 
tinS] dagegen,erst  nach Stauden eine bemerkbare Abscheidnng hervor- 
rgfen. 

Denselben Gegenstand behandelg C. P i e s t  ~) in einer Mitteilung. 
Der Verfasser prtift TerpentinS1 auf einen Gehalt an K i e n 61 in folgender 
Weisa:  Man sehfittelt in einem Reagenzglase 5 c c m  Essigs~ureanhydrid 
mit 5 c e m  Terpentin61 und setzt unter Sehfitteln und Abktihlen zehn 
T:r0pfen konzentrierte Salzs~iure zu. Naeh dem vSlligen Erkalten ftig~ 
man noehmals unter Umseht~tteln fanf Trapfen konzentrierte Salzs~tnre 
zu. wobei die Fliissigkeit  siah wieder erw~rmt und eine Mare LSsung 
entsteht. KienS1 soll hierbei sehwarz werden, Terpentin61 dagegen 

~) FarlJen-Z~g. 17, 21 n. 78 (19111 dutch S e h i m m e l  &Co., Ber. April 
1.~'12, S. 124. - -~ )  Chem. Zing. ~6. 198 (19Iz,): dutch Sehimme.]  & O-o,. Be1,:2 
Aprit 191~., S. 121. 
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wasserhell bleiben. .Alte Terpentin61.e muss man v o r  d e r  Prtifung,i:u 
' c allen F~tllen ~uerst d e s t i l l i e r e n . .  : r 

Den Wef t  der S c h w e f e I s ~,u r e p r o b e bet d e r  Untersuchung, yon 
TerpentinSlen bespricht H. W ol  f f l) in einer Abhandlung. Bet der I)ar- 
stellung yon Pinen aus TerpentinS1 ergeben sich Vor -  und ~N~chl~tufe, 
(lie zusammengemischt in den Handel kommen and dem Terpentin01 zu- 
geftigt werden. ~Naeh den Versuchen des Verfassers kann man derat~ti~e 
Zus~tze kaum noch nachweisen. Erstens geht der ~achlauf  zum grSssten 

Tel l ,  wenn er mit Terpentin01 destilliert wird, bet einer niedrigeren 
Temperatur tiber, als wenn man ihn ftir sieh f r ak t ion ie r t ;  zweiteils 
scheidet sich mit konzentrierter oder rauchender Schwefelshure mebr 
aus den Gemischen ab, als man nach der Menge des Rtickstandes er- 
warten sollte, Es scheint, dass die Wirkung der Schwefels~ure "bet 
Gegenwart hochsiedender Terpentin61bestandteile weniger inte~asiv ist. 
Auch bet reinen TerpentinSlen, die bemerkbar verharzt sind, beobachtet 
man eine erh0hte Abscheidung mit Sehwefelsi~ure. Ist der Yerdampfungs- 
rfickstand nur wenig erhOht, und zeigt die Abscheidung mit rauchender 
Sehwefels~iure eine bemerkbare ErhShung, so darf  man auf einen Zusatz 
yon Abfallprodukten zum TerpentinOl sehliessen. Bet ether starken 
Verharzung hat man iiberhaupt kein Unterscheidungsmerkmal ffir die 
beiden F~lle. 

Zur Prtifung yon TerpentinOl auf einen G e h a l t  an K o l o p h o n i u m  
~,der P e t r o l e u m d e s t i l l a t e n  vermischt R. ~ a r c i l l e  e) TerpentinSl 
mit Schwefelsiture in einem yon T o r t e I l l  konstruierten Apparate und 
bestimmt die dabei auftretende Temperaturerh0hung, um so die An- 
wesenheit yon Verf~lschungsmitteln festzustellen. Ausserdem bestimmt 
M a r e i l l e  die Menge Essigsiture von 90°,0 die zur LSsung eines be- 
kannten Volumens TerpentinS1 erforderlich ist. TerpentinS1 und seine, 
Verf~tlschungen sind in Essigs~iure versehieden 10slich, man kann also 
~uf diese Weise die Anwesenheit yon Zus~tzen ermitteln. 

Um das amerikanische TerpentinS1 auf P e t r o l e u m k o h l e n -  
w a s s e r s t o f f e  zu untersuchen, empfiehlt E . J .  P a r r y  a) dieSch~efel-  
s'Suremethode yon A. E i b n e r  and O. Huea ) .  Ftir  den Nachweis yon 
I t o l z t e r p e n t i n 6 1  im a m e r i k a n i s c h e n T e r p e n t i n S 1  hh l tE .  J. 
P a r r ) ,  die Bestimmung der Brom- oder besser noch der Jodzahl fill' 
zweckmiifiig. Das Ho]zterpentin61 besitzt eine Jodzahl yon 230 b i s  300, 
die bet der Destillation erhaltenen letzten 1 0 %  zeigen sogar eine noeh 
niedrigere Jodzahl. F a r  die amerikanischen Terpentin01e liegt die 
Jodzahl zwischen 360 bis 375 (nach H t i b l )  oder 335 bis 350 (nach 
W i j  s) and fiir die letzten 10 °/o naeh beiden Methoden nicht unter 350. 

1) Farben-Ztg. 17, 1402 (1912); Chem. Zentrbl. 83, I, 19~0 (1912); durch 
S e h i m m e l  & Co., Ber., Oktober 1912, S. 10.9. u) Bull. Sec. chim. (IV.)1L 
762(1912); durch S c h i m m e l  & Co, Ber., Oktober 1912, S 109. - -  3i Chemist 
and Druggist 81, 340 (1912); durch S c h i m m e l & C o . ,  Ber., Oktober 1919,, 
S. 1 1 0 . -  4) Chem. Ztg..34~, 643 u.  657 (19t0). Vergt. diese Ztscl~rft. 55, 596 
(19i6). : ,2  



3. Anf Ptmrmazie beziigliche. 555  

U b e r  L i ~ r e h e n , t e r . p e n t i n S 1  maehe• S c h i m m e l  & Co. a) Mit- 
t e i l ung .  Die &utoren haben aus  zuverliissiger Quellc stammenden Liirchen- 
terpentin untersncht mit folgendem Ergebnis : Die Droge war n a c h  dem 
Fil t r ieren klar. schwach gelb gefitrbt, yon eben noch fliissiger Konsistenz 
und den Konstanten : aD 4- 29 v20': Sfiurezah[ 69.5 : Esterzahl 55,9 ; klar  
15slich in drei Teilen £1kohol yon 80 o und bis auf wenige Flocken 
15slich in Petroliither. Bei der Destillation mit Wasserdampf ergaben sich 
13~5°[0 eines 01es. welches folgende Eigenschaften zeigte: D~o 0,8649; 
~ D - - S U 1 5 ' ;  nDe()o 1.-16924; S~urezahl 0:  Esterzahl 5.9:  15slich in 
6 Volumen nnd mehr hlkohol von 90°'~:. Siedeverhalten im L~ ,den-  
b u r g : s c h e n  KSlbchen (753mm):  157 his 161 0 600[0, 161 his 164  o 
20°to, 164 bis 168"  6°/(); Riiekstand 1 4 " ~  

S c h i m m e l  & Co. haben bei dieser Gelegenheit eine yon L. E. 
W a l b u  m ~) empfohlene Methode zur Untersuchung yon venetianischem 
Terpentin einer ~qachpriifung unterworfen. W a l b u m  gibt folg~nde 
Anweisung zur Ausftihrung des ¥ersuches:  10g venetianischen Terpentin 
"lsst man in 30g  ~ the r  und stellt die LSsung in verschlossener Flasche 
in ein kleines Wasserbad bei gleichbleibender Temperatur yon 20.5 0 
Nach Verlanf yon zehn Minuten mischt man 8 ccm 2 n-hmmoniak, 
welche man vorher .~uf dieselbe Temperatur erw~irmt hat. zu. Die 
hierdnrch entstehende vollst~tndig klare Fliissigkeit sol] nach hSchstens 
:[1 Minuten tangem Stehen zu einer Gallerte erstarren. 

S e h i m m e 1 & C o. m achten bei dler Prtifung ihres L'~rchenterpentins 
die Erfahrung, dass eine derartige Mischung erst nach einem Stehen 
~ron etwa 24 Stundem und auch dann nur teilweise, zu einer Gallerte 
ers tarr t  war. Die Autoren tragen deshalb Bedenken einen Lhrchen- 
terpentia: auf Grund tier W a l b u m ' s e h e n  Methode ftir nicht probe- 
haltig zu erkli~ren, bevor nicht weitere Untersuchungen ftber diesen 
Gegenstand. Klarheit  gebracht haben. 

Z u r  P r t i f u ' n g  y o n  T e r p e n t i n S 1  schreibt das D . A . B . V  nnr 
die Best!mmung des spezifischen Gewichtes, des Siedeverhaltens und der 
LSslichkeit in Weingeist  vor. Dieseu Prfifungsmodns h~tlt g .  W o l f f  u) 
nicht far ausreichend, um in allen F~i.llen Zus~ttze yon Benz in  oder 
KienS1 aufzudecken er schliigt deshalb vor die Bromzahl in folgender 
~ereinfachter Form zu bestimmen, die sich in jedem Apothekenlaboratorium 
leicht ausfiihren l~ts~t: 50ccm einer BromlSsung, die man sich dureh 
L6sen i o n  5 ,60g Kaliumbromat und 20~0g Kaliumbr0mid zu einem 
Liter Wasser herstellt, tiberschichtet man in einer ]?lasche mit Glas- 
~stopfen mit lOccm einer LSsung yon 2 q TerpentinS1 in 50ccm Benzin 
und fiigt hierauf 30ccm verdfinnte - Sehwefels~ture (Acidum sulfuricum 
dilutum D. A. B. V) zu. Die Flasche versehliesst man sofort nnd schtittelt 
eine Minute lung Bei  reinem TerpentinS1 muss die oben befindlich¢ 

1) S c h i m m ' e l  & Co., Ber~, Oktaber 1912~'S. 112. - -  ~) Pharm. ZentraI- 
halle 4:9, 91l (19o8) ----r S ) P l m r m .  Zig.. ~8, 28~ (1913); durch S c h i m m e l  & Co., 
~3er., Oktober t913, S. 99. ' : : 
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.Benzinschicht nach dem Absitzen farblos erseheinen, bei einem 01~ 
weIches Benzin enthi~lt, ist sin dagegen durch aufgelsstes Brom melt" 
odor weniger gef~rbt. 

In einer sp~teren Veriiffentlichung gibt W o l f f  1) noch nine exakte 
Vorschrift zur Bestimmung der Bromzahl, welche dem Apotheker die 
Verwenduug der BromliSsung nach dem D. A. B.V erm0glicht. Den Vet- 
such ftihrt man in folgender Weise aus: 2ccm oder 2g Terpentin~t 
fiillt man in einem Mali, kCJlbchen mit Benzin zu 100ccm auf; 4:ccm 
dieser L6sung ftigt man aus einer Glashahnbtirette zu einer Mischung 
yon je 50ccm der offizinellen Kaliumbromat- und KaliumbromidlOsung. 
die sich in einer Flasche mit Glasstopfen befindet. Man setzt nun noch 
5ccm Schwefels~iure hinzu, verschtiesst die Flasche und sch(ittelt unter 
wiederholtem vorsichtigem Ltiften des Stopfens etwa eine Minute lang 
Alsdann setzt man tropfenweise so lange vonder  TerpentinOllSsung Zu~ 
"his die vorher durch Brom rot gefi~rbte Benzinschicht durch einen neuen 
Tropfen v(illig entf~rbt wird ; dabei muss man jedesmal mehrere Sekunden 
~ang kr~ftig schtitteln. Ftir reines TerloentinS1 gibt W o l f f  die Brom- 
zahl zu 215 bis 230 an, gelegentlich sollen auch Bromzahlen his zu 
,210 herab vorkommen. Zur Priifung auf KienSl, die W o l f f  noch ftir 
wtinschenswert h~ilt, wendet er die H e r z f e l d ' s c h e  Probe in etwas ab: 
ge~tnderter Form an, indem er das Terpentin(il nicht mit wiisserigei ~ 
schwefliger S~ture, sondern mit einer 10 °/oigen w~tsserigen LOsung yon 
Natriumsulfit schiittelt unter gleichzeitiger Zugabe yon etwas verdiinnter 
Schwefels~ture. 

Wenn ein Refraktometer zur Hand ist, soll sich eine Bestimmung 
(los Brechungsindex empfehlen, Reines TerpentinS1 zeigt bei 15 o 
einen Index yon 68 bis 72 des Z e i s s ' s chen  Butterrefraktometers 
(nD15o 1,471 bis 1,474). 

~Nach der Ansicht yon W o l f f  kSnnte im D. A.B. V die Angabe 
~iber die Ltislichkeit fortfallen, wenn man die Bromzahl aufnehmen 
Wtirde, die seiner Ansicht nach selbst in ihrer primitiven Form sehr 
viol mehr  sagt, als eine Bestimmung der L/Sslichkeit. Schliesslich 
empfiehtt er~ bei 01earn' Terebinthinae rectificatum das spezifisch~ 
Gewicht auf 0,863 bis 0,870 (15 (~) (gegen 0,860 bis 0,870 D. A. B. V) 
festzusetzen und die Siedegrenze etwas zu erweitern, etwa so, das$ 
mindestenS 95 °[o his 162 o tibergehen sollen. Der Text des D. A. B . ¥  
lautet in! dieser Beziehung: ~,Gereinigtes Terpentiu(}l siedet bei 155 bis 
162 ~).<< ' ' 

Ich babe 'oben nine Methode yon K 1 as  on besprochen, die zur 
Begutachtung von Terpentin51 die Reaktion zwischen Pinenperoxyd unit 
Cymolmerkaptan benutzt und bei welcher Cymo!disulfid als Endprodukt 
'entsteht, I ~ r u m b h a a r  ~) hat mittels diesesVerfahrens den P e r o x y d ' :  

- i~)Pharm Zt~ 58 470 (1913}; durch-Schimmel  & Co., Bet, Oktober 
!913~ S.:99. ~-" .'2) ,l~:arben:Ztg, 18, 1280 (1913); dutch S c h i m m e ]  &: Co., Berl 
~)ktober 1918, S. 100. ' ' "  
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g e h a l t  a n d  d a m i t  a u c h  d i e  t r o c k n e n d e  W i r k u a g  d e s T e ~ -  
p e n t i n S l s  geprtift. Aus den Versuchen yon K r u m b h a a r  geht hervor, 
dass sich der Gehalt an Peroxydsauerstoff durch heftiges Durchrtihren 
des TerpentinSls mit Luft bedeutend steigern l~tsst. Beim Erhitzen sinkt 
tier Peroxydgehalt.  Das Benzoylsuperoxyd zeigt eine grosse Tr0ckem 
wirkung auf Firnisse, die beim Erhitzen ebenfalls abnimmt. Sowohl 
TerpenfinSl: wie Benzoylsuperoxyd brauchen zur Austibung ihrer  Trocken- 
~'irkung ein Sikkativ. 

Ich babe oben das yon W a l b u m  angegebene Verfahren zur Prtifung 
yon L i i r  c h e n t e r pe  n t in  (venetianischem Terpentin) besprochen, 
~'etches yon S c h i m m e l  & Co. einer kritischen Prtffung mi t negativem 
Eriblge unterworfen worden ist. C. S i i n t o ] a  i) hat sehr zahlreiche 
Muster yon L~rchenterpentin nach der W a l  b u m'schen Methode unter I 
sucht; aus seinen Versuchen ergibt sich, dass er dieses Verfahren ebenso 
wenig wie S c h i m m e 1 & C o. zur Untersuchung yon L~trchenterpentin 
empfehlen kann. 

~ Vor l~ngere r Zeit haben E n g l e r  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) yon gleicher prozentualer Zu- 
sammensetzung and in wasserstoff~rmere SchmierSle zerfallen. W. S t e i n -  
k o p f  und M. F r e u n d  2) haben nachgewiesen, dass das franz5sische 
TerpentinOJ und das reine 1-t?inen sich ~thnlich v e r h a l t e n . . V e r s e t z t  
man TerpentinS1 ohne Verdtinnungsmittel mit frisch hergestelltem A l u -  
m i n i u m c h 1 o r i d .  so wird die Reaktion unter Selbsterw~trmung so heftig, 
class Explosionen eintreten, wenn man nicht sehr vorsichtig arbeitet.  
Tr~tgt man dagegen das Aluminiumchlorid nach und nach unter Ktihlung 
and Zentrifugieren ein. so resultiert sine aus Polymerisationsprodukten 
des Pinens bestehende z~ihe Masse in guter Ausbeute. Um diese Produkte 
zu zersetzen, erhitzt man sie mit Aluminiumchlorid am Riickflusskiihler: 
dabei bilden sich Gase. leicht siedende Kohlenwasserstoffe und hSher 
siedende Anteile. Die Gase bestehen vorwiegend aus  ges/ittigten Kohlen- 
wasserstoffen der Paraffinreihe, welchen auch zyklische Kohlenwasserstoffe 
nnd in sehr geringer Menge unges~ttigte Kohlenwasserstoffe beigemengt 
sjnd. Die hOher siedenden Anteile enthalten neben wenig Benzol haupt- 
s/ichlich Naphthene und Polynaphthene, sowie andere gesiittigte Kohlen- 
wasserstoffe. Die hSchstsiedenden Anteile sind i~hnlich wie die ver- 
schiedenen nattirlichen und ktinstlichen SchmierSle znsammengesetzt. 

Das sogenannte H o l z t e r p e n t i n S 1 .  welches aus Holzabf~ller. 
und Kieferstiimpfen auf verschiedene Weise dargestellt wird. betrachtet  
man oft als ein dem Kien(il etwa gleichwertiges Erzeugnis. Man trifft 

1) Pharm. Zentralhalle 55, 2 ~1914); dutch S c h i m m e l  & Co.. Ber., April 
1914. S. 94; - -  2) Be r. Deutsch. Chem Ges. 47, 411 {t914): durch "Sehimme]  
& Co., Ber.. April t914, S. 93. 
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nun tats/ichlich im Handel Holzterpentin01e yon minderwertiger Besc'haffen- 
heit an;  naeh M: A d a m s  *)kann ' :ma:a  aber aueh solche .herstette11~ 
d i e  dem HarzterpentinOl in Ei~enschafteu: und 7usammensetzung ~ihnlicb, 
sind: Im Handel mit diesen 01en ist es e in '  grossei-:Fetller, dass sie 
ohne 'jede Klassifizierung, sowohl gute als aueh schlechte, • Unter der- 
selhen Bezeichnung verkauft werden. 

A d a m s  hat die Terpentin~le aus dem Hotze der ira' Westen-dei ~ 
Vereinigten Staaten vorkommenden Kiefern untersucht. Hierhin gehSrea 
Pinus tonderosa Laws. (Western yellow pine), Pinus Jeffreyi Murray 
(Jeffrey pine) and Pinus monophylla Tort. (Single leaf nut pine). Die 
l~arstellang des 01es erfolgte nach dem Verfahren yon A d a m s  und 
H i l ton  ~) durch Destillation des Holzes aus einer Retorte, die yon heissem 
/~1 umsp~lt ~ar. Das Destillat zerlegte Ad ares in drei Fraktionen:: 
1. Siedepunkt his 160% 2. Siedepunkt 160 bis 220° ;  3. Siedepunkl 
tiber 220~. Zur Untersuchung gelangte nur Fraktion 1. Die zweite. 
Fraktion enthielt gr~ssere Mengen Zersetzungsprodukte, die durch 
Behandlung mit Schwefelsiiure und I'¢atronlauge und darauf folgende- 
Daml)fdestillalion entfernt werden konnten. Da durch solche Eingriffe 
die chemische Zusammensetzung des 01es leieht eine J~ndernng erfithrt. 
kamen die zweite und dritte Fraktiou nich[ zur Untersuehung. 

Das HolzterpentinS1 yon Pinns ponderosa besass den charakte- 
ristischen Geruch des Holzes dieser Kiefer. D15o 0.8626 : aD 13.15°:  
nD 1,4727. Das 01 enlhielt a Pinen. fl-Pinen and Limonen. /~-Pine~ 
bildet den Hauptbestandteil dieses 01es. 

Die Untersucbung des HolzterpentinSles yon Pinus Jeffreyi erstreckt~ 
sich besonders auf die botanische Bestimmung des Ausgangsmaterials. 
well Pinus monophylla und Pinus Jeffreyi schwer zu unterscheiden sind; 
viele Autoren betrachten Pinus J~ffreyi als eine Variet~t yon Pinus 
monophylla, auch sollen Ubergangs!ormeu bek,qnnt sein. Die chemische 
Zusammensetzung der 01e beider Kiefern ist recht verschieden: es w~re ~ 
deshalb die Unter~ucbm~g des 01es einer Uhergangsform sehr interessant.. 
Das HolzterpentinOl yon Pinus Jeffreyi bestand aus n-Heptan zu 90 95"~e: 
(Siedepunkt 99 bis 100.5°:  D15, 0.6877: a D - r - 0 :  nD2o o 1,3890)o. 
MSglicherweise enth/ilt das 01 auch Limonen und Zitronellal. doeh war 
die zur Untersuchung verftigbare Menge so gering, dass aut diese KOrper 
nicht hither gepriift werden ko~mte. Holz- and BalsamterpentinS1 vol~ 
Pinus Jeffreyi zeigen /ihnliche Eigenschaften und Zusammensetzung. 

Das HolzterpentinS1 yon Pinus monophylla war nach der Reinigung 
dutch Destillation mit Wasserd,qmpf farblos und besass einen sehr ~ 
charakteristischen aromatischen Geruch. Es zeigte folgende Eigenschaftea = 
D~5o 0,9702 ; eeD,)oO-~ - 21,15°;  nD~50 1,4771. A d a m s  konnte in eiuer 
Fraktion yore Siedepunkt 50 bis 60"(15 ~JJ~) (D,5o 0 8691 ; aD2oO ~ 29,760 : 

1):Jonru. Ind. Eng. Chem. 7, 957 (1915);: dm'ch Schimn~el & Go., Ber.. 
Oktober 191o, S. 58. 2) Journ. Ind. Eng. Chem. 6,-378 (19~4)~ : ' " 
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nD~15o 1,4693)~: die 77~9u/'. des Oles ausmachte, a-Pinen nachweisen: 
:fl.Pinen konnte er nicht mit Sicherheit identifizieren; er erhielt zwar ein 
kleines Quantum eines Salzes. das- anscheinend mit nopinsaurem b~atrium 
idenfi'sch war. doch war eine Reinigung nicht durchfahrbar. Ferner  
erhielt A d a m s  aus der Fraktion vom Siedepunkt 80 bis 135 o (15ram) 
(D15o 0,8982;  n D1~O 1,4856} durch Behandeln mit Salzs~iuregas Cadinen- 
c~il6rhydrat;: er sehliesst hieraus auf einen Gehalt an Cadinen in dem 
urspriinglichen ()le. Das HolzterpentinS1 yon Pinus monophylla zeigt 
win das vorhergehende yon Plans Jeffreyi eine grosse [Jbereinstimmung 
in Eigenschaften und Zusammensetzung mit dem aus dem Terpentin 
des entsprechenden Baumes destillierten ()le. 

g .  W. ~ F o s s e  1) bezeichnet mit dem h'amen ( , N o r w e g i s e h e s  
T e r : p e n t i n O l ~ <  ein 01. das man in den Zellalosefabriken als Abfall- 
pr0dUkt erh~tlt. S c h i m m e l  & Co. haben schon wiederholt darauf hin- 
gewiesen, dass man den Namen Terpentin61 nur dem aus Terpentin 
dutch Destillation mit Wasserdampf dargestellten Priiparate geben darf. 
und dass es nieht zweckm~t5ig ist. ()le win das yon F o s s e  beschriebene 
ohne weiteres TerpentinS1 zu nennen. 

" Die Darstellung des ~Norwegischeu TerpentinSles(~ geschieht in 
folgender Weise:  Man bring~ geschnittenes ttolz von Kiefer  und Tanne 
in~gesehlossene , eiserne Gef~sse zusammen mit der sogenannten Sulfitlauge 
und .kocht unter einem Druck yon 6 bis 8 Atmosph~ren, wobei man 
die entweichenden D~tmpfe kondensiert. Durch das Sulfitkochen bilden 
sich iibelriechende Yerbindungen, die dem rohen 01e einen sehr unan: 
genehmen Geruch ,verleihen. Durch ¢inen Reinigungsprozess, bei weichem 
Chlorkalk und Salzsiture Anwendung finden, kann man es grOsstenteils 
yon diesen KSrpern befreien. 

Das rohe 01 zeigt folgende Eigenschaften: D 15o 0 ,89!8  ; aD~o o -~- 7,05 °. 
Das ()| enthfilt schwei'elhaltige K(irper yon bisher unbekannter Xatur. 
In einer rechts drehenden Fraktion (~ -0 ,12~) ,  die den Hauptteil des 
01es ausmachte, konnte F o s s e a-Pinna nachweisen, durch die Darstel]ung 
des Nitrosochlorids vom Schmelzpunkt 102 0 und des Hydrochlorids 
yore Schmelzpunkt 123 bis 124 °. In einer Frakt ion veto Siedepunkt 
177 his 185 0 war mSglicherweise Sylvestren anwesend; F o s s e  konnte 
zwar die Reaktion mit Essigsi~ureal~hydrid nicht erhalten, es entstand 
aber ein Chlorhydrat: dessen Schmelzpunkt der Verfasser nicht mitteilt,  
yon dem er abet  sagt, dass er nicht genau mit dem des Sylvestren- 
chlorhydrates abereinstimmte. In der Fraktion yore Siedepunkt 155 220 ° 
(18mm) konnte tier Verfasser Cadinen nicht naehweisen; in gleieher 
Weise blieb ein Versuch erfolglos, kien61haltige Bestandteile vermittelst 
der Reaktion yon H e r z f e l  d mit Natriumsulfit und Schwefels~iure nach- 
zuweisen. Das gereinigte 01 besitzt folgende Eigenschaften: D2oo 0,8717; 
aD2oO-~-12,8°; es ist fast farblos. 

a) Ber. Deutsch. Pharm. Ges. 25, 303 (1915); durch S c h i m m e l  & Co,  
Ber., Oktober 1916, S. 59. 



5~(J Bericht: Spezielle analyt. Methoden. 3. Auf Pharmazie beziigl. 

U b e r  g a l i z i s c h e s  K i e n 6 1  hat K. I h n a t o w i c z ~ )  eine A)'bei~t 
~:er6ffentlicht. Das galizische KienSl~ das man kin Nisko durch trocken~ 
Destillation v0n Kiefernholzabfiillen (yon Pinus silvestris L.) darste]lt, 
rieeht scharf durchdringend und ist rot gefftrbt. D~5o 0.8828;  Siede~ 
punkt 155 bis 186°:  a D - ~ - 2 1 ° 4 6 ' ;  nD 1147515; S~iurezahl 6,61: 
Beim Stehen scheidet sich aus dem 01 ein dunkelbrauner KOrper ~aus 
and zwar besonders reiehlieh aus der Fraktion yon 50 bis 155% 
D a s  01 enthiilt keine Phenole, aber Aldehyde und Ketone in einer 
Menge yon 5 °/o ; das yon diesen Verbindungen befreite 01 riecht mild 
~nd angenehm. An Si~uren enth~tlt das 01 wahrscheinlich Essigs~ture 
and geringe Mengen h6herer Fettsiiuren. Die Destillation tiber Kalium~ 
hydroxyd und Natrium war durch die Ausscheidung yon braunen 
flockigen Massen sehr erschwert. Es gelang schliesslich, einen sauerstoff~ 
freien Anteil darzustellen vom Siedepunkt 157 bis 158 0 (D~2o 0,8594:; 
a D  -~- 25 o 4 8 ' ;  nD 1,46 757), der aus a-Pinen bestand. Der Sehme!z, 
punkt des aus diesem hergestellten Nitrosochlorids lag bei 103 °, dcr 
des Nitrolpiperidids bei 110 °. In der Fraktion yore Siedepankt 156 bis 
166° land sich fl-Pinen, das sich dutch 0xydation zu Nopins~iure yore 
Schmelzpunkt 128 0 identifizieren liess. In einer Fraktion die yon 
!59,5 bis 161..50 ttberging (D~2o 0,8597; aD + 240 51' ;  nD 1,4681~) 
konnte der Veriasser Kamphen durch Uberfahrung in Isoborneol yore 
Schmelzpunkt 211,5u naehweisen. Die Fraktion vom Siedepunk~ 
163- -166  o lieferte ein Nitrolbenzylamin vom Sehmelzpunkt 121~--122 °, 
was auf die Gegenwart yon a-Pinen hinweist. 

1) Czasopismo Techniczne 1911, Nr. 23 u. 24; durch S c h i m m e l  & C(~, 
Bet., Oktober 1916. S. 60. 


