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Ich habe nun bei wiederholten Versuchen gefunden, dass die
genannten 4 Siéiuren bezw. die fir diese Reaktion allein in Betracht
kommenden Alkalisalze derselben Fehling’s Lsung nicht reduciren.
Eine Mischung von 5 ccm Fehling’scher Ldsung (entsprechend
0.025 g Dextrose) und 10 ccm Wasser, versetzt mit einer concentrir-
ten Auflésung von 0.1 — 0.2 g der betreffenden reinen Kali- oder
Natronsalze blieb bei 10 Minuten langem Erhitzen im kochenden
Wasserbade und darauf folgenden 2—3 Minuten langem Kochen véllig
klar. Bei lingerem Kochen wurde manchmal eine Spur Kupfer-
oxydul abgeschieden, wie dies ja iiberhaupt beim lingeren Kochen
von Fehling’scher Losung vorkommen kann.

Auf Grund dieser Versuche halte ich die oben erwihnte, von
Michael als willkirlich bezeichnete Anpahme fiir eine sehr be-
rechtigte,

Das Reduktionsvermégen der Levulose dagegen diirfte dem Vor-
bandensein einer Ketongruppe im Molekiil derselben zuzuschreiben
gein; denn bei der Oxydation derselben entsteht weder Gluconséure
noch Zuckersiure, sondern Glycolsiure und inaktive Weinsdure?');
ausserdem erhiilt man bei der Oxydation mit Silberoxyd aus Levulose
mehr als } des Kohlenstoffs in Form von Glycolsiiure?): Die Levu-
lose enthiilt also im Molekiil jedenfalls gweimal das Radikal CH, OH.

Miinchen, den 9. November 1881.

470. Albert Atterberg: Das itherische Oel von Pinus Pumilio.

(Eingegangen am 10. November; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Aus den Nadeln der Kiefern hat man an vielen Orten ein wohl-
riechendes QOel seit lingerer Zeit fabrikmissig dargestellt, und dieses
Oel schon mebrmals chemischer Priifung unterworfen (Wohler 1833,
Hagen 1844, Mikolasch 1861, Tilden 1878), ohne dass man
jedoch sagen konnte, welcher Bestandtheil des Oeles der Triger des
Wohlgeruchs wiire. Da ich vor vier Jahren die Terpene des Fichten-
holzes niiher studirte, stellte ich auch einige Versuche iiber das Oel
der Fichtennadeln an; es fehlte mir aber zu einer vollstindigeren

1) Ann. Chem. Pharm. 205, 165. — Ich habe diese Sture frither fiir Trauben-
siure gehalten, aber schon damals auf die wahracheinliche Identitit des vonm mir
erhaltenen Kalksalzes mit Kekulé’s ,kilnstlichem traubensauren Kalk“ hingewie-
sen. Nachdem nun Kekulé und Anschtitz (diese Berichte XIV, 713) gezeigt
haben, dass diese Verbindung das Kalksalz der inaktiven Weinstiure ist, haben mich
nenere Versuche ilberzeugt, dass auch ich nicht Traubensfiure, sondern inaktive
Weinstiure in Hiinden hatte.

7) Ann. Chem. Pharm. 205, 192.
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Untersuchung geniigendes Material. Spiter habe ich jedoch durch
die Giite des Hrn. E. Mack in Reichenhall eine Probe des dtheri-
schen Qels aus den Nadeln der Zwergkiefer, Latschenkiefer, Pinus
Pumilio, bekommen nnd habe ich dariiber folgende Untersuchung an-
gestellt.

Zur Trepnung der verschiedenen Verbindungen dieses Qeles
wurde dasselbe erst durch Destillation fraktionirt. Es wurde aber
alsbald gefunden, dass die Destillate den Wohlgeruch ganz verloren,
und musste darum die Trennung der verschiedenen Bestandtheile durch
fraktionirte Destillation mit Wasserdampf ausgefiihrt werden, was mit
einiger Miihe auch gelang. Die unter 200° siedenden Verbindungen
konnten jedoch durch fraktionirte Destillation iiber direktem Feuer
getrennt werden, Das Oel zeigte sich dadurch aus folgenden vier
Verbindungen bestehend:

1) Ein Terpen von dem Siedepunkt 156 —160°, welches
ganz den Geruch des gut gereinigten Terpentindls zeigte und bei der
Analyse die folgende Zusammensetzung ergab.

Gefanden Berechnet
Kohlenstoff  88.14 88.24 pCt.
Wasserstoff 11.90 11.76. -

Das Volumgewicht der Verbindung bei 17.5° war 0.871. Das
Rotationsvermigen fiir polarisirtes Licht war — 6.66. Mit Chlor-
wasserstoffgas lieferte das Terpen ein Chlorhydrat, welches, erst durch
Destillation mit Wasserdawpf (weil es leichtfliichtiger ist als die
Nebenprodukte) und dann durch Krystallisation aus Alkohol gereinigt,
ganz das Aussehen, den Geruch und den Schmelzpunkt des gewdhn-
lichen Monochlorhydrats des Terpentindls zeigte. Da das Terpen
sich linksdrehend zeigte, ist es als identisch mit der linksdrehenden
Modification des Terpentindls, dem Terebenten, zu erkliren.

2) Ein Terpen von dem Siedepunkte 171—176% Dieses
Terpen besass ganz den Geruch des von mir ans dem Fichtenholz-
theer gewonnenen Sylvestren, besonders wenn es einige Zeit bei Zu-
tritt der Luft aufbewahrt war, wo das Sylvestren genau den Geruch
von neuen Fohrenbrettern annnimmt. Die Zusammensetzung war
nach der Analyse:

Kohlenstoff . . . . . 88.20 pCt
Wasgserstof . . . . . 1170 -

Das Volumgewicht des Terpens war 0.8598 bei 17.5% Das
Rotationsvermdgen war — 5.38. [Ein krystallisirendes Chlorhydrat
konnte aus der Verbindung nicht dargestellt werden. Nach den
dnsseren Eigenschaften und dem Siedepunkte zu beurtheilen, ist jedoch
die Identitit der Verbindung mit Sylvestren sehr wahrscheinlich.

3) Eine wohlriechende, gegen 2500 siedende Fliissigkeit.
Dieser Bestandtheil konnte wie oben gesagt nicht unzersetzt destillirt
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werden, sondern wurde durch Destillation mit Wasserdampf gereinigt.
Gleich destillirt war die Fliissigkeit farblos. Darch Saunerstoffaufnahme
wurde sie aber bald gelblich. Die Analyse ergab wegen der Oxydir-
barkeit durch die Luft ein kleines Deficit.

1 2
Kohlenstoff 26.)60 87.)11 pCt:
Wasserstoff 11.54 11,28 -

Auch dieses Oel ist darum als ein Terpen aufzufassen. Wegen
des hohen Siedepuuktes gehdrt es aber zn den Terpenen von der
Formel C, H,,, das heisst zu den sogenannten Sesquiterpenen.
Das Rotationsvermdgen des QOeles im polarisirten Lichte worde in
alkoholischen Lésung zu — 6.2° gefunden.

4) Eine dickflissige, in der Kilte fast erstarrende
nicht flichtige Fliissigkeit. Diese wurde als Riickstand be-
kommen bei dem Abdestilliren der vorigen Verbindungen durch
Wasserdampf. Sie war sebr dickflissig, der Farbe nach griinlich
braun. Fiir die Analyse wurde sie mit Chlorcalcium bei 100° von
Wasser befreit. Die Analyse ergab:

1) 2)

Kohlenstoff ~ 86.12 86.05 pCt.

Wasserstoff 12.31 1221 -

Asche 0.07 0.07 -
98.50 98.33 pCt.

Auch diese Verbindung war darum ein dorch die Luft etwas
oxydirtes Terpen, und zwar ein polymeres Terpen. Simmtliche unter-
suchten Verbindungen gehdren also zu den Koblenwasserstoffen der
Terpen-Gruppe.

Aus dem Fichtenpadelnole von Pinus sylvestris hat vor drei
Jahren Tilden (Journal of the chemical Society 1878) zwei Terpene
dargestellt und zwar von denselben Siedepunkten wie die beiden erst-
genannten. Die Drebung fiir polarisirtes Licht wurde aber fiir diese
beiden Koblenwasserstoffe zu <+ 18%, 48° und — 4° gefunden. Wahr-
scheinlich sind die Koblenwasserstoffe der beiden Qele nur in der
Drebhung verschieden, sonst identisch. Das wohlriechende Terpen
scheint aber mit keiner friiher bekannten Verbindung identisch zu sein.

Hr. Dr. J. Kjeldahl in Carlsberg’s Laboratorium in Kopen-
bagen hat mir giitigst die oben citirten Drehungs-Bestimmungen aus-
gefiibrt, wofiir ich ihm hiermit meinen Lesten Dank sage.

Kalmar, Oktober 1881.



