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220. Ossian Aschan: Ueber die Terpene der finldindischen
Fichten- und Tannen-Harze.

(Eingegangen am 31. Marz 1906.)

Durch eine im Jabre 1894 zusamwen mit Edv. Hjelt ausgefihrte
Untersuchung?!) wurde festgestellt, dass das finlindische Terpentindl,
nicht nur das aus dem ausgeflossenen Harzsaft der Pinusarten, sondern
auch das durch Destillation in Retorten dargestellte — Kienél — Pi-
nen und Sylvestren enthilt. Unentschieden blieb damals die Frage, ob
dieselben Bestandtheile vorhanden waren in dem Harze der Fichte
(Pinus silvestris) und- der Tanne (Pinus abies), derjenigen einheimischen
Nadelhblzer, deren ausgeflossener und eingedickter Harzsaft das Rob-
material fir die Terpentindarstellung bildet. Erst im letzten Sommer
gelang es mir, dorch die dankenswerthe Vermittelung des Fabrikanten
M. Bonn in Kolho, ca. 1.5 kg der genannten, von den beidenr Baum-
arten getrennt gesammelten Harze zu erhalten, wofiir ich Hrn. Bonn
auch an dieser Stelle meinen herzlichsten Dank ausspreche.

Die beiden Proben wurden der Destillation mit Wasserdampf
unterzogen, die Destillate mit Natronlauge durchgeschiittelt und von
neuem mit Wasserdampf destillirt.

Die mit geschmolzenem Natriumsulfat getrockneten Terpentinole
wuarden andertbalb Stunden mit Natrium gekocht und schliesslich
dariiber destillirt. Bis auf ganz geringe Mengen gingen beide unter-
halb 1800 iiber. Die Menge der Terpene machte in dem halbfliissigen
Harze der Fichte 9.2 pCt., in dem etwas hirteren Tannenharz nur
4.5 pCt. aus.

Bei der Fractionirung wurden zunichst folgende Fractionen er-
halten:

I. Terpene aus dem II. Terpene aus dem
Fichtenharaz. Tannenharz.
. M M
Praction i:nge op ?) ix?n;fe oy
155—1609 55.0 + 4,380 40.5 — 1.700
160—1659 43.0 -+ 3.71¢ 11.5 — 2,420
165—1700 12.0 + 2,420 2.5 — 3,110
170—1750 5.0 -+ 1.449 0.5 —_
Rest 4.0 — 5.0 —

) Finska Vetenskapssocietetens Bidrag 54, 459 [1894]; Chem.-Zeitg. 18,
1566 [1894].
%) Im 2.5 em-Rohr.



1448

Unter Beriicksichtigung der Dichte 0.8657 wurden fiir die beiden
Fractionen 155—160° folgende specifische Drehungen erhalten:

1. Terpentin ans dem Fichtenharz [a]p = + 20.22;

2. » » » Tannenharz » = — T7.879%

Das Ergebniss, welches dahin resultirte, dass die unterhalb 160%
siedenden Bestandtheile des Tannenharzes (Pinene?) linksdrehend
sind, war deshalb interessant, weil man bisher die Pinenfractionen
des schwedischen !), russischen ?) und finlindischen Terpentindles ) immer
rechtsdrehend gefunden hatte.

Von den beiden Fractionen 155—160° warden je 10 g zur Identi-
ficirung des Pinens (vergl. unten) anfbewahrt. Der Rest sowie die
iibrigen Antheile wurden noch drei Mal fractionirt destillirt, wobei sie
sich in folgender Weise vertheilten:

. Menge i spec. '

Fraction in ngg | ap ) Gesvs)icht 5) l [elp

I. Terpene aus dem Fichtenharz
1551570 5.0 I +10.80 0.8650 -+ 23.819
157—1590 26.0 |+ 9.70 0.8660 + 22,470
159--1610 19.0 I —+ 820 08676 -+ 18.87°
161--1630 7.0 + 1.39 0.8698 -+ 16.79%
163—1680 18.0 -+ 5.60 0.8736 -+ 12.980
168-—173¢ 7.0 + 320 — —
173—1780 2.0 —+ 1.7° — —

II. Terpene aus dem Tannenharz.
155—1570 1.0 — 0.450 0.8650 — 1.030
157—1590 13.0 — 1,190 0.8660 — 2,740
159—1619 10.0 w2730 0.8676 -— 6.290
161—163° 4.5 — 4.680 0.8698 — 10.760
163-—1680 7.0 - .280 0.8736 — 14,26
168173 4.0 — 9.400 — —
173-—183° 1.5 -— 11.440 — —

Auch das Ergebniss dieser Arbeit deutet darauf hin (vergl. die
vorangehende Abhandlung), dass ausser Pinen andere Terpene in den
niedriger siedenden Antheilen vorhanden sind. Simmtliche Fractionen
bis 161° hatten einen sehr angenehmen, citronenartigen Geruch.

) Vergl. Atterberg, diese Berichte 10, 1272 [1877); Wallach, Ann.
d. Chem. 230, 240, 247 [1885).

2 Wallach, loec. cit.

%) Aschan und Hjelt, loc. cit.

4) Bezieht sich auf eine Rohrenlinge von 5 cm.

5) Diese Zahlen wurden durch ein Versehen nicht in dieser vierten
Fractionsreihe bestimmt, sondern sind durch Interpolation aus den Werthen
einer anderen Reibe erhalten, wodurch die absolute Grésse der Constante [«]
allerdings etwas unsicher wird; jedoch resultiren vergleichbare Zahlen.
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Der Nachweis des Pinens in dem Fichtenharze warde ver-
mittelst des Hydrochlorids und des Nitrosochlorids gefiihrt, welche Korper
in der gewohnlichen Art dargestellt wurden,

Das Hydrochlorid schmolz bei 126°. Seine 5-procentige, alko-
holische Losung zeigte, bei ap = + 0.377%, 1= 0.5 und d = 0.7967,
die Constante [a]p = + 18.939,

0.1994 g Sbst.: 0.1659 g AgClL

CioHy7 Cl. Ber. Cl 20.54. Gef. Cl 20.57.

Das Pinen-nitrosochlorid schmolz bei 112°; Wallach giebt
den Schmp. 103° und derselbe Werth wurde von mir friiher!) fiir ein
Pinennitrosochlorid aus finlindischem Kiendl erhalten?). Dagegen
schmolz die gleiche Verbindung aus einem einheimischen Terpentin,
durch Wasserdampfdestillation von Harz gewonnen, ebenfalls bei 112
—113°% Worauf dieser Unterschied beruht, ist unaufgeklirt geblieben.
Die Analyse des nun erhaltenen Productes ergab:

0.1434 g Sbet.: 0.1025 g AgCl.

CmHlsCl(NO). Ber. Cl 17.58. GEf. Cl 17.67.

Aus dem Nitrosochlorid wurde in bekannter Weise das Nitroso-
pinen, C;oHi5.NO, dargestellt. Es krystalligirte aus Methylalkohol
in grossen, blassgelben, schénen Krystallen vom Schmp. 132—1330,
womit der von Wallach ermittelte Werth 132° gut iibereinstimmt.

Nachweis des Pinens in dem Tannenharze. Das Pinen-
hydrochlorid schmolz bei 125—126° und zeigte in 5-proc. Lésung
bei ap = — 0.1829% 1 = 0.5 dem und d = 0.7965, woraus sich die
Constante [a]p = — 9.149 ergiebt.

0.1944 g Sbst.: 0.1596 g AgCl.

CioHzCL  Ber. Cl 20.54. Gef. Cl 20.51.

Das Pinen-nitrosochlorid schmolz in diesem Falle bei 113 —
114° (vergl. oben). Daraus wurde ein Nitrosopinen vom Schmp.
132—133° erhalten.

Durch diese Resultate ist das Vorkommen eines linksdrehen-
den Pinens in dem Harzsaft des Pinus abies endgiiltig festgestellt
worden. Dagegen stammt das frilher nachgewiesene rechtsdrehende
Pinen im finnldndischen, schwedischen und hdéchstwahrscheinlich auch
in dem russischen Terpentindl von Pinus silvestris.

Die h6her siedenden Fractionen. Die Untersuchung der-
selben war von erheblichem Interesse, besonders wegen der Frage, ob
in den beiden untersuchten Terpentinen Sylvestren vorhanden ist.
Wenn dies der Fall wiire, miissten die stark linksdrehenden Fractionen

) Finska Vetenskapssocietetens Bidrag 84, 470, 478 [1894).
%) Ebenda 54, 484 [1894).
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aus dem Tannenharz /-Sylvestren, den Antipoden des d-Sylvestrens
von Atterberg, enthalten. Leider waren die zu Gebote stehenden
Fractionen ziemlich klein, weshalb die bei 168—173% und 173 —183°
siedenden, und zwar getrennt, bearbeitet wurden., Zu dem Ende
wurden sie mit der gleichen Menge trocknen Aetbers verdinnt, die
Losung unter 0° mit Chlorwasserstoff gesittigt, nach 48 Stunden von
dem Aether befreit, der stark abgekiihlte und in allen Fillen dabei
krystallinisch erstarrende Riickstand aof abgekiihltes Porzellan ge-
strichen und aus Methylalkohol umkrystallisirt.

Aus den beiden genannten Fractionen des Terpentins aus Pinus
silvestrig wurden grosse, glasglinzende, platte Nadeln vom Schmp. 72°
erhalten.

0.091 g Sbst.: 0.1258 g AgCL

CmH]BClg. Ber. Cl 34.08. G’ef. CI 34.18.

Es lag also Sylvestren-dihydrochlorid vor, dessen angeneh-
mer Geruch auch an dem Priparat beobachtet wurde. Es war, da
eine alkoholische Losung bei ¢ = 0.8 und 1 = 0.5 dem den Winkel
ap + 0.181° zeigte, rechtsdrehend.

In den Mutterlaugen waren nicht unbetrichtliche Mengen eines
schon bei Handwirme (ca. 34°) schmelzenden Dihydrochlorides vor-
banden.

0.0944 g Shst.: 0.1303 g AgCl

CiwoHsCla. Ber. Cl 34.08. Gef. Cl 34.13.

Die Drehung dieses Priparates wurde zu [«]p = +15.88° gefunden
(ap = -+ 0.037% ¢ = 0.586,d = 0.7953, 1 == 0.5 dem). Nach Beobach-
tungen von Wallach?l) iber russisches und schwedisches, die von
Hjelt und mr?) bei dem finnlédndischen Terpentindl bestitigt wurden,
erhiilt man aus den h&her siedenden Kractionen niedrig schmelzende
Gemenge von Sylvestren- und Dipenten-Dihydrochlorid, aus denen die
Componenten, obwohl schwierig, durch wiederboltes Krystallisiren ge-
trennt werden koénnen. Bei den jetzt vorhandenen kleinen Mengen
war daran nicht zu denken. Das Auftreten des niedrig schmelzenden
Dibydrochlorids zeigt, dass Dipenten oder vielleicht der eine seiner
Componenten, in diesem Falle-wahrscheinlich das I-Limonen vorhan-
den ist. Ferner muss die Entscheidung dariiber einer kiinftigen Unter-
suchung iiberlassen werden, ob in der grossen, bei etwa 159° sieden-
den Fraction ein viertes, noch unbekanntes Terpen vorhanden ist (vergl.
die vorangehende Mittheilung).

In den bei 168—173° und 173 —183° siedenden Fractionen des
Terpentins von Pinus abies wurde dagegen direct ein auch im kalten

Y Apn. d. Chem, 239, 24 [1887). 3 loe. cit.
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Methylalkohol leicht losliches Dibydrochlorid erhalten. Es krystalli-
sirt in silberglinzenden Schuppen und zeigt gleich den Schmp. 500 des
Dipenten-dibydrochlorids.
00368 g Sbst.: 0.051 g AgCL
CioHjsClz. Ber. Cl 34.08. Gef. Cl 34.26.

Soweit es sich mit der geringen Menge entscheiden liess, war
dus Hydrochlorid in alkoholischer Lésung inactiv. Aus der starken,
zunehmenden Linksdrebung der hdheren Fractionen des Tannen-Ter-
pentindles ldsst sich vielleicht der Schluss ziehen, dass dieses ver-
biltnissmissig reich an I-Limonen ist, welches nach Addition von
Chlorwasserstoff als Dipentendihydrochlorid auftritt.

Das Terpentindl des in Finnland wachsenden Pinus abies enthilt
also I-Pioen und wahrscheinlich /-Limonen, ist aber frei von
Sylvestren. Letzterer Kohlenwasserstoff entstammt also dem Harz-
saft von Pinus silvestris. Ob ein weiteres Terpen in den um 159°
siedenden, grosseren Fractionen des Tannen-Terpentindles vorhanden
ist, muss weiteren Untersuchungen iiberlassen bleiben.

Zum Schluss danke ich meinem Privatassistenten Hrn. Oscar
Forsman fiir die werthvolle Hiilfe bei dieser Unptersuchung.

Helsingfors, Universititslaboratorium.

221. Hans Meyer: Verkettung von Aminoséiuren.
(Eingegangen am 31. Mirz 1906.)

Die eben zu meiner Kenntniss gelangende Abbandlung von Mohr
urd Kohler!) veranlasst mich zu nachfolgender vorliufigen Mit-
theilung.

Vor einigen Monaten kam ich in die Lage, eine Substanz zu
untersuchen, welche bei der Anthranilsdure-Darstellung nach dem
D. R.-P. 55988 unter gewissen Umstiinden als Nebenproduct er-
halten worden war.

Diese Substanz, welche durch wiederholtes Umkrystallisiren aus
96.proc. Alkohol leicht rein in Form schdner, langer Nadeln vom
Schmp. 203° gewonneu werden kann, gab bei der Analyse auf die
Formel Ci4H,;3503 N stimmende Werthe.

0.2001 g Sbst.: 0.4829 g COs, 0.0854 g Hy0. — 0.199 g Sbst.: 19.8 cem
N (199, 743 mm).

1} Diese Berichte 39, 1057 (1906].
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg, XXXIX. 93



