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Dialysator unter einer Glasglocke. Schon nach ein paar Tagen war die Bil-
dung einer orangefarbigen, gallertigen Schicht auf der Membran (Pergament-
papier) wahrzunehmen. Im Diffusat fand sich nur wenig Aethenyltricarbon-
siureester. Natrium und Chlor waren im Diffusat nicht nachweisbar.

Die auf der Membran abgeschiedene Gallerte wurde wiederholt mit Ben-
zol ausgewaschen, dann das Benzol durch Petrolither verdringt, die Masse
abfiltrirt und getrocknat. .

Das Gel stellte cine amorphe, leicht zerreibliche, dunkelorange
gefirbte Substanz dar, die sich mit Orangefarbe obne Riickstand in
Wasser 16ste. Die Lisung reagirte neutral. Beim Ansiuern triibte
sie sich milchig unter Entfirbung.

0.3047 g Shst.: 0.598 g AgCl. Gef. NaCl 80.07.

VI. Versuch. Es wurde genau wie vorstehend verfahren. Das Gel
besass die oben angegebenen Eigenschaften und war nur ein wenig heller
gefirbt.

0.2098 g Shst.: 0.3958 g AgCl. Gef. NaCl 73.51.

Hrp. E. Weidepkaff bin ich fir die Ausfiilhrung der Analysen
zu bestem Danke verpflichtet.

Die Untersuchung wird fortgesetzt und auch auf die Bromide und
Jodide ausgedebnt. Ferner soll versucht werden, die Halogenide
anderer Alkalimetalle in colloidaler Form zu gewinnen.

219. Bertel Ahlstrém und Ossian Aschan:
Ueber die Pinen-Fractionen des franzésischen und ameri-
kanischen Terpentindles.

(Eingegangen am 31. Marz 1906.)

Dag Terpentingl des Handels ist bekanntlich kein einheitliches
und constant siedendes Product!). Es erhielt beispielsweise der Eine
von uns nach lingerem Fractioniren eines amerikanischen Terpentin-
oles (von Schimmel & Co. bezogen) folgende Fractionen:

) Vergl. z. B. J. H. Long, Chem. Centralblatt 1892, II, 174; 1893,
1, 835; 1899, II, 557; eine bei Gildemeister und Hoffmann, Die athe-
rischen Oele, S. 299, erwihnte Abbandlung von Kremers (Pharmac, Review
15, 7 [1897]), welche dieses Thema behandelt, haben wir leider nicht zur
Verfigung gehabt.
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Praction in © C, 15 o] Gewicht der

(Barom. 760 mm) d ry “lp Fraction in g

Das Terpentindl | o473 | + 6.90 1900
155—156 0.8628 —+11,78 80
156 —156.5 0.8647 —+10.73 210
156.6—157 0.8654 —+ 9.77 460
157—158 0.8662 -+ 6.93 325
158—159 0.8669 —+ 4.52 250
159—160 0.8677 -+ 1.16 230
160—162 0.8644 — 3.59 85
162 —-165 0.8716 — 8.24 40

In den ilteren Arbeiten, z. B. von Berthelot, Tilden und von
Wallach, wird der Siedepunkt des Pinens zu ca. 160° angegeben.
Erst nachdem Wallach?!) gelebrt hatte, durch Erhitzen des Nitroso-
chlorides mit Anilin ein einheitliches, inactives Pinen darzustellen,
wuarde der Sdp. 155—156° des Letzteren allgemeiner auch fiir die
Pinene des Handels angegeben, und die élteren Angaben geriethen in
Vergessenbeit.

Unter Beriicksichtigung des zuletzt angegebenen Siedepunktes
zeigen die Zahlen der obigen, schon im Jahre 1899 aufgestellten Ta-
belle, dass das amerikanische Terpentinél zum grossten Theile bei
einer Temperatur siedet, welche den Siedepunkt des reinen Pinens
zum Theil recht betriichtlich iibersteigt. Ausserdem ist es leicht er-
sichtlich, dass die beobachtete, recht betréichtliche Verminderung der
Rechtsdrehung und der Uebergang derselben in Linksdrehung nicht,
wie Long annimmt, auf einem beigemischten /-Pinen beruht. Viel-
mehr musste das angewandte Material, ausser d- bezw. i-Piuen, recht
betrichtliche Mengen wenigstens eines anderen Terpens in den um
159° siedenden Antheilen enthalten. Letzteres kdnnte, gemiss den
damaligen Kenntnissen, das Nopinen von Baeyer’s?) sein, welches in
diesem Falle in dem amerikanischen Terpentinél reichlich vertreten sein
miisste.

Die weitere Verfolgung des Gegenstandes warde darnach auf einige
Zeit durch die interessante Mittheilung Semmler’s?) iiber die Pseudo-
terpene abgebrochen. Nach dem Letztgenannten giebt es Pinene, die

"1y Ann. d. Chem. 252, 132 [1889]; 258, 343 [1890].
3) Diese Berichte 29, 25 [1896]; Villiger, ebenda 29, 1923 [1896].
3) Diese Berichte 33, 1458 {1900]
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hauptsichlich aus Pseudopinen bestehen, einem héher siedenden Koh-
lenwasserstoff, welcher gewéhnlich anders als das gewdhnliche Ortho-
pipen polarisirt und eine hohere Ausbeute an Nopinsdiure, dem von.
Baeyer entdeckten Oxydationsproduet des Nopinens, liefert. Semm-
ler erklirte das Pseudopinen mit dem Nopinen identisch. Nach ibm
wiirde Ersteres mit Siuren dasselbe Additionsproduct wie Orthopinen
geben, also z. B. mit Cblorwasserstoffl Bornylchlorid (Pinenhyd:o-
chlorid).

Da seitdem in vier Jahren keine experimentelle Bestitigung die-
ser Angaben erfolgte, haben wir vor kurzem die Untersuchung wieder
aufgenommen.

Die dureh sorgfiltiges Fractioniren grosserer Mengen sowohl
amerikanischen wie franzésischen Terpentindles vermittelst des sehr
wirksamen Dephlegmators von Sidney Young gewonneren Frac-
tionen wurden mit einander polarimetrisch verglichen. So auch die
daraus entstandenen festen Hydrochloride. Die erhaltenen Zahlen sind
in den beiden folgenden Tabellen zusammengestellt!):

I. Amerikanisches Terpentinél.

! {
! ! Uuagefahre
. . | i
Fréch(c;n d —]45 Differenz (alp Differenz (a]p fir Diﬂ'erenzi1 Menge
ra i CroHir Cl; in Grammen
! i \
153—155  0.8635 + 14.61 + 436 ca 064
155156 * 08643 | 00008 4 1z7e 08 1y a6z T ety
156 —157 1 0.8652 0.0011 | 1067 Seo |+ 88L1 Tonoq 243
157—158  0.8663 . _ o'oons | + 7.07 349 T+ 1290 T 99
158—159 | 0.8655 | "hoal | + 3.58 304 | — 4261 7 4-3g 295
159—160  0.8686 | "00%) | — 0.36 You | — 8620 TUES . 975
160—161 : 0.8700 | — 460 | : — 10.62 E S BT
161—162 | 0.8707 0.0007 _ — _ , — ! verloren
162163 | 0.8715 | 0-0008 - 9| = o BN
9 8715 | ooe | — 10.58 og0 | — 1992 LT 112
163—164 | 08722 uo0e | —1338 | oo0 | —24.33 & 49
164—175 | 0.8745 | —13.17 - - 134

1} Unsere Zahlen sind auch bei O. Aschan, Chemie der alicyclischen

Verbindungen, S. 929, 930 [1905] zu finden, doch sind diejenigen der Columne
»{a)y far CjoHyrCl« leider in dieser Arbeit mit einem systematischen Rechen-
fehler behaftet, der hier berichtigt ist.

9) Die geklammerten Zahlen sind nur Verhiltnisszahlen; in Wirklichkeit
machten diese Fractionen mehrere Kilogramme aus.
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II. Franzésisches Terpentinal.

Fraction 15 o]y, fi Menge der
Grad d vy Differenz [adp Differenz (gw?&iuél Differenz . Féaction

‘ 1n rammen
153—155 | 0.8637 — 4230 — 30.32 1005
155—156 | 0.8654 | 000N | 40551 | 109 | 9839 | * 198 983
156157 | 0.8649 | I oo 12 —39.49 | ] | —2888 | T 0 757
157—158 | 08663 | ooi| | — 3738 | 5oy | —2864| T 175 984
158—159 | 0.8674 | ooie| —35.14 | gor | —30.16 1 T oeg 297
159160 | 0.8692 | T oo —31.94 | 50 | —29.28 1 TG 280
160~ 161 | 0.8702 | 5" ooy . | — 29.89 3'0‘1’ —30.37 | I7 6o 180
161162 | 0.8716 | T gony | —2688 | 5gp | —29.68 | T o 123
162—163 | 0.8730 00108 | —2392| :ig | —2948 -9 58
163—173 | 08842 | TV — 1834 | 20 — - 197

Diese Zablen lassen erkennen, dass dem in den beiden Sorten
vorhandenen Pinen ein weiteres Terpen (vielleicht ein Gemisch von
mehreren) beigemengt ist, welches ein dem zugehérigen Pinen
entgegengesetztes Drehungsvermdgen besitzt. In dem franzdsischen
Terpentingl wird die Linkspolarisation successive vermindert, in dem
amerikanischen dndert das Polarisationsvermégen schon bei 158¢ sein
Zeichen. Doch ist Folgendes zu bemerken: Wihrend das Pinenhydro-
chlorid, welches bei hoherem Siedepunkt der Fractionen in immer kleine-
ren Mengen erhalten wird, in dem franzosischen Product ein ziemlich
constantes, specifisches Drehungsvermigen von etwa — 290 aufweist,
geht dieselbe Constante bei dem aus den Fractionen des ameri-
kanischen Terpentinsiss erhaltenen Hydrochlorid bei etwa 158° von
Rechts- in Links- Drehung iiber und erreicht in der Fraction 163—
164° den Werth — 24.33% Die beiden Terpentinilsorten miissen des-
halb zum Theil an verschiedenen Terpenkohlenwasserstoffen zu-
sammengesetzt sein. Ein directer Versuch zeigte, dass sogar die
eigentlichen Pinenfractionen 155—156¢ nicht ausschliesslich aus Pinen
bestanden. Ein durch Zusammenmischen geeigneter Theile dieser
Fractionen von amerikanischem und franzésischem Ursprung kiinst-
lich inactivirtes Gemisch hitte ni#mlich sonst ein inactives Hydro-
<chlorid liefern miissen; statt dessen zeigte das so erhaltene Product ein
{«]Jp von — 2.920,

Die #usserliche Aehnlichkeit der aus den beiden Terpentindlen
erhaltenen Hydrochloride, obwohl sie ziemlich weit von einander
liegenden Fractionen entstammen?'), wire mit der Annahme Semm-

!) Die Schmelzpunkte fallen jedoch nicht constant aus. Die aus der
Fraction 155 — 156° schmelzen ziemlich durchgehends bei 125 —126° (Long
bat sogar 1310 bei einem amerikanischen Product beobachtet). Die Hydro-
chloride aus den héheren Fractionen schmelzen variirend bei 118—1229,
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ler’s von einem Pseudopinen vereinbar. Dass aber die Hydrochlorid-
mengen in den hober siedenden Fractionen stark abnehmen, obwohl
das Pseudopinen nach dem Letztgenannten Additionsproducte geben
sollte, weleche mit denen des Pinens identisch sind, wird durch diese
Apnnahme nicht erklirt.

Zur Orientirung hieriiber wurden Oxydationsversuche mit einigen
Fractionen des amerikanischen Terpentinéles gemacht. Vorversuche
zur Festlegung der geeigneten Bildungsbedingungen der Nopinsiiure
warden mit einer Fraction vom Sdp. 153 —157¢ ausgefiihrt. Sie zeigten,
dass die beste Ausbeute mit einer l-procentigen Kaliumpermanganat-
{6sung ohne Abkiiblang erhalten wird. Dabei entstanden nimlich aus
100 g der Pinenfraction (.49 g nopinsaures Natrium (Reactionsdauer
/2 Stunde; hochste einzubaltende Temperatur ca. 50%), wihrend die-
selbe Menge, nach Tiemann und Semmler mit 1-procentigem Ka-
liumpermanganat bei 0° behandelt, einen Tag erforderte und 0.37 g des
Salzes lieferte; 0.33-procentige Kalinumpermanganatldsung giebt unter
letzteren Bedingungen, aber ohne Abkiihlung (sofern die Temperatur
500 nicht iberstieg), 0.4 g nopinsaures Natrium.

100 g der folgenden, h&her siedenden Fractionen lieferten dann,
in Portionen von 25 bezw. 12.5 g in der zuerst angegebenen Weise
behandelt, folgende Mengen:

Fraction nopinsaures Natrium Fraction nopinsaures Natrium
1531570 049 g 162—163° 7.60 g
159—160° 3.60 » 164—175° 5.44 »
160—161° 6.96 »

Dieses Ergebniss, welches wohl auch bei kiinftigen Darstellungen
der Nopinsiure bezw. des Nopinons Beachtung verdienen, bestitigt
die Angabe Semmler’s;~dass die hiheren Pinenfractionen weit mehr
Pseudopinen enthalten. Die unbetréchtlichen, absoluten Mengen der
gebildeten Nopinsdure deuten jedoch auch darauf dahin, dass das
Pseudopinen nicht der einzige fremde Bestandtheil dieser Fractionen
ist. Auffallend war, dass die kleine Endfraction 164—175¢ soviel
Nopinsiare lieferte.

Einige Versuche, den unbekannten Bestandtheil eventuell als
Riickstand bei der Pinennitrosochlorid- Darstellung zu erhalten, ver-
liefen ohne Resultat, indem die ganze Menge des Kohlenwasserstoffes
mit dem Aethylnitrit reagirte!).

1) Es verdient vielleicht Beachtung, dass man eine etwa doppelt so grosse
Ausbeute an Pinennitrosochlorid erhilt, wenn man das Gemisch von gleichen
Theilen Pinen, Eisessig und Aethylnitrit nicht nach Wallach mit wissriger,
concentrirter Salzsiure versetzt, sondern trockuen Chlorwasserstoff unter Eis-
und Kochsalz-Kihlung in das Gemisch bis zum Sittigen einleitet.
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Andere Versuche, die von dem Einen von uns weitergefiihrt
wurden, sollen vielleicht die gewiinschte Entscheidung iiber die
Natur der unbekannten Bestandtheile des Rohpinens aus amerikani-
schem und franzdsischem Terpentinél bringen. Ausser Pseudopinen
konnte vielleicht noch Cymol vorliegen, welches nach einer An-
gabe von Tilden!) ein Bestandtheil des Terpentindls ist und, weil
einer anderen Reihe angehdrig, vielleicht mit dem Pinen ein niedrig
und ziemlich constant siedendes Gemenge bilden konnte, wie dies
Young und Fortey?) fir Gemenge anderer Flissigkeiten nach-
gewiesen haben; geradezu wahrscheinlich ist dies aber nicht. Eine
zweite Moglichkeit wire die, dass der gesuchte Bestandtheil Limonen
wiire, welches, da es ebenfalls einer anderen Kohlenwasserstoffreihe
angehort, vielleicht mit Pinen niedrig siedende Gemische liefern kionnte.
Letztere Annahme wire von vornherein deshalb wahrscheinlich, weil
das Rohpinen — wie man friher glaubte, unter Einwirkung der
Feuchtigkeit — nicht unbetrichtliche Mengen eines fiissigen Hydro-
chlorides liefert, welches nach Tilden aus einem Gemenge von
Pinenhydrochlorid und Dipentenhydrochlorid besteht. Vorliufige Ver-
suche von dem Einen von ups haben indess ergeben, dass auch
trocknes, reines, aus Pinennitrosochlorid dargestelltes i-Pinen (Sdp.
155—156%) nicht betrichtliche Mengen des flissigen Hydrochlorid-
gemisches liefert. Seine Bildung beruht also nicht auf einer Bei-
mengung von Limonen bezw. Dipenten, sondern, wenn letzteres wirk-
lich als Dihydrochlorid in dem Gemisch vorhanden ist, so beruht dies
auf einer directen Aufspaltung des 4-Ringes in dem Pinenkern durch
den Chlorwasserstoff. Schliesslich kénnte man, worauf ich neulich
von Hrn, Dr. K. Stephan freundlichst aufmerksam gemacht wurde,
an das Vorkommen eines flissigen Camphens in den héheren 10
Pinenfractionen denken; in diesem Falle wiirden die Pinenhydro-
chloridfractionen Camphenhydrochlorid enthalten, welches bei seiner
leichten Dissociation schon beim Kochen mit alkoholischem Kali in
Camphen und Chlorwasserstoff zerfallen miisste.

Ueber diese Moglichkeiten kénnen nur weitere ausgedehnte Ver-
suche entscheiden.

Helsingfors, Universititslaboratorinm.

1) Diese Berichte 12, 1131 [1879).
?) Chem. Centralbl. 1902, I, 1317.



