Das Gallonitril schmilzt beim raschen Erhitzen im Capillarrohr
gegen 223° (korr.) zu einer dunkelbraunen Flissigkeit. Es 16st sich
sehr leicht in Alkohol, Aceton und Essigither, etwas schwerer in
Ather und Alkohol und recht schwer in Chloroform. Die alkoholische
Lésung gibt mit Eisenchlorid eine tief blauviclette Farbung.

9l. O. M. Halse und Herman Dedichen: Uber das beim
Sulfat-cellulose-Prozefl gewonnene Terpentindl.
[Aus dem Chemischen Laboratorium der Universitit zu Kristiania.]

(Eingegangen am 5. Mirz 1917.)

Einleitung.

Bei der Fabrikation von Cellulose nach der Sulfatmethode erhilt
man als Nebenprodukt nicht unerhebliche Mengen eines terpentindl-
dholichen Erzeugnisses, das den harzreichen Teilen des Holzes ent-
stammt.

Dieses Ol wird nach Beendigung des Kochens von den Wasser-
dampfen mitgerissen und in einem dazu passenden Behilter auBerhalb
des Kochers kondensiert.

Die in dieser Weise gewonnene (lmenge ist eine sehr schwan-
kende, da sie von dem Gehalt des Holzes an Harzstoifen abhingt.
Gewdholiches Fichtenholz ergibt in der Regel 1—1.5 kg auf die Tonne
Cellulose, wihrend man aus Kiefernholz bis zu 10 kg auf die Tonne
Cellulose gewinnen kann.

In rohem Zustande hat das Ol einen abscheulichen Geruch, der
von den Mercaptanen und anderen orgapischen Schwefelverbindungen,
z. B. Methylsulfid herriibrt. Diese Stoffe sucht man moglichst voll-
stindig zu entfernen, damit das Ol als Ersatz fiir gewdhnliches Ter-
pentindl praktische Apwendung finden kann. In dieser Beziehung
gibt es schon mehrere patentierte Reinigungsmethoden, und zwar be-
ruhen die meisten auf einer vorsichtigen, z. B. durch die Einwirkung
von Licht und Luft erzeugten Oxydation der Schwefelverbindungen.
In einzelnen Fabriken kommt auch die fraktionierte Destillation zur
Anwendung, und hierdurch kénnen die Schwefelverbindungen, die einen
niedrigeren Siedepunkt als das Ol besitzen, beinahe vollstindig ent-
fernt werden.

In der Literatur finden wir nur sparliche Apngaben iber die
Untersuchung und die Zusammensetzung dieses Oles, auch stehen die
Ergebnisse nicht immer im Einklang mit einander, was sich wohl dar-
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aus erklaren 1aBt, daB sich die verschiedenen Fabriken verschiedener
Holzsorten, oft auch einer Mischung von Fichten- und Kiefernholz
bedienen.

H. W. Fossé!) hat ein solches O] aus einer norwegischen Sul-
fat-cellulose-Fabrik untersucht und dabei gefunden, daBl es hauptsichlich
aus Pinen, Nopinen, Dipenten, Terpinen und Silvestren besteht.
Die Hauptmenge des gereinigten Ols destilliert zwischen 160—165°,

das Kigengewicht ist dyy: 0.8717 und a%o: + 14.70°.

In einer vorldufigen Mitteilung hat Aschan? die Untersuchung
eines Sulfat-cellulose-Terpentinls aus einer finnischen Fabrik verdffent-
Jicht, derzufolge es wahrscheinlich ein neues Terpen in erheblichen
Mengen (bis zu 20°,) enthilt. Dies Terpen ist in seinen physikali-
schen Eigenschaften dem B-Pinen zum Verwechseln #bnlich, doch ist
es rechtsdrehend und ergibt bei der Oxydation mit KMn O, keine
Nopinsdure. -

In den letzten Jahren haben Darmois®) und Vavon*) griind-
liche Untersuchungen iiber die Zusammensetzung gewdhnlicher ameri-
kanischer, franzdsischer und deutscher Terpentinéle vorgenommen und
haben vermittels der physikalischen Kounstanten berechnet, daB sie
zwischen 27 %o und 37 %, (-Pinen enthalten. Das iibrige ist e Pinen.
Ihren Befunden nach kommt das 8-Pinen in gewdhnlicken Terpentin-
dlen auch stets in linksdrebender Gestalt vor.

Experimenteller Teil.

Der Grundstoff dieser Untersuchungen war das rohe #therische
Ol, wie es, ohne einer Reinigung unterworfen zu sein, soeben aus der
Fabrik kommt. Es roch sebr unangenehm nach Mercaptan und
wurde zunichst, um die iibelriechenden, schwefelhaltigen Stoffe zu
entfernen, mit kleinen Mengen einer alkohclischen Sublimatlésung be-
bandelt. Daraut wurde das Ol in iblicher Weise mit Wasserdampt
destilliert und mit Chlorcalcium getrocknet.

Bei der Destillation mit Wasserdampf blieb in dem Destillations-
gefdl ein dickiliissiger, brauner Riickstand, der etwa 8 %/, des rohen
Ols ausmachte und der hauptsiichlich aus den gewdhnlichen, harziahn-
lichen Oxydationserzeugnissen der Terpentindle bestand.

Das gereinigte atherische Ol war klar und farblos und roch
schwach nach frischem Holz; im ibrigen war es dem gewdhnlichen

1) Ber. d. Deatsch. Pharm. Ges. 1914; Norges Apotekerfor. Tidsskrift 1915.

?) »Teknikeren«, November 1915.

3) C.r. 147, 195; 149, 730; C. 1908, II, 947; 1910, I, 30.

4 C.r. 149, 997; 150, 127; C. 1910, I, 358; II, 83.



Terpentinsl sebr iihnlich. Auch bei der Betrachtung der physikali-
schen Konstanten tritt diese Abnlichkeit deutlich zutage.

1 T1. des Ols wird (klar) in 5.5 Tin. Alkohol von 90 Vol.-Proz.,
25 T.n. Alkohol von 80 Vol.-Proz., 70 Tln. Alkobol von 70 Vol.-Proz.
geldst,

Iu zwei verschiedenen Olproben derselben Fabrik wurden fol-
gende Konstanten bestimmt:

L 11.

a2 0.8657 0.8641.
ni 1.47151 1.47270.
oty +17.05 + 18.55.
(] + 19.69 + 2147

e Probe II war nicht mit Sublimat behandelt, sondern direkt
mit Wasserdampf destilliert worden.

Um die letzten Spuren von Wasser zu entfernen, wurde das Ol mit me-
tallischem Natrium mchrere Stunden lang auf dem Wasserbade erhitzt und
darauf in einem Kolben mit einem etwa 30 cm hoben, direkt aufgeschmolze-
nen Dephlegmator nach Vigreux’ System einer sehr sorgfiltigen fraktio-
nierten Destillation unterzogen. Dieser Apparat zeigte eine sehr gute Wir-
kung, denn schon nach der ersten Destillation konnten bestimmt abgeschie-
dene Bestandteile des Ols deutlich nachgewiesen werdeu.

Der Verlauf der ersten Destillation lift sich der folgenden Ta-
belle entnehmen:

Fraktion Menge
Grad Gramm %/
154 8 1.6
154—-157 187 374
157—160 139 27.8
160—163 56 11.2
163—166 19 3.8
166 —169 34 6.8
169—172 24 4.8
Rest 22 4.4
Verlust 11 2.2
500 1000

Durch eine graphische Darstellung dieser Fraktionierung mit der
Temperatur als Ordinate und der destillierten Menge als Abszisse er-
hilt man ein deutliches Bild der Destillation.

Jede der Fraktionen wurde mit metallischem Natrium behandelt
und die Destillation zweimal wiederbolt.

Nach der 3. Fraktionierung wurden die verschiedenen Fraktionen
systematisch untersucht; das Ergebuis hiervon ist in der folgenden
Tabelle dargestellt:
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758 mm Druck.

o ‘ : i |

Fraktion '‘Men-; 15 i Diff. ! 2 12 2 Tyeee

Grad" | ge | W3 a | " | @b i (o) 1 Diff. = Rm.
154—155 | 132 0.8630 146761 | 2545 | +29.49 143,818
155—136 | 60 0.8634 ! s+ 146856 | +23.64 | +27.38 [’ kYL IPLY (1
156—157 | 40 '0.8637 00008 146934 | +21.88| + 2538 202 43917
157158 | 9 08639 T (U 146954 +20.67 | +23.93 T 1a0 143923
158—159 | 25 0.8643 T 0000 4776031 1 19'00| 421,98 198 43968

159—160 ' 9 08646 00003 1 unnsa. 417281 +19.99 | — 199 43966

160—161 . 22 08648 T O000% 147102 |+ 1639 | +1918] ~ 381 43997
161—162  14,08651 00908 4 ayayt Lyre3 !l 16911 ~ 227 41088
1 163) Lo | +0.0003 : —219,

165_161) 15 08654] o005 147280 +12.22| 41412 510 44.110

164—165 . 12 | 0.8657 |

147348+ 954 1+11.02) | 1044152
165—166  10)0.8658 :

T0.0001. 1 47888 + 856|+ 9.9 144179

166—167 1008657 T 00001 147388 + 7223 + 335, 134 4q1ss
167—168 * 2908656 00000 1 1147436 | + 569 |+ 657 T )18| 44230
168—169 19 |0.8654 TO0902 14861 4 31851 4 445|212} 447975
169170 | | +0.0002 ¢ : | —3.18|
170171 22108652 1147584 + 1.10| + 1.27 | 44.364
171—172Y] ; L ’ !

Rest b5 1 i { '
Verlust | 11! i \ j ;

Es geht aus dieser Tabelle hervor, daB das Ol hauptsichlich
zwei Bestandteile hat, pimlich einen groBeren, der zwischen 154—
155°% und einen kleineren' Teil, der zwischen 167—168° siedet. Dies
steht in gutem Einklang mit der Zusammensetzung der gewthnlichen
Terpentinéle, und diese Ahnlichkeit macht sich auch deutlich be-
merkbar, wenn man die physikalischen Konstanten dieser Fraktion
mit den entsprechenden Konstanten des «-Pinens und g-Pinens ver-
gleicht.

Sdp. : dig i ]'n}%] ‘, n%o l Rm

0.8581 | 1.46553 | 43.86

a-Pinen { 155—156° Wallach

» 1569 0.8642 | +46.73°| 1.46565 Gildemeister
Fraktion 154 —155% | 0.8630 ' +29.49°| 1.46761 | 43.82 | .
8-Pinen 162—163°| 0.8663) I 22200 1.4724 ’ 44,01 i Wallach- 7

> 164—166° | 0.865 | 19.290| 147548 | ' Gildemeister
Fraktion 167—168° | 0.8656 |-+ 6.57°] 1.47436 ;. 44.23 !

Hieraus ersieht man, daB die beiden Hauptiraktionen des Ols.
wahrscheinlich ideotisch sind mit ¢-Pinen und einem rechtsdrehenden
B-Pinen, und aus der Tabelle der fraktionierten Destillation 1aBt sich
die SchluBfolgerung ziehen, daB die fibrigen Fraktionen eine Mischung
dieser beiden Kohlenwasserstoffe sind. Wahrscheinlich ist auch, daf

y e, 7 @22,
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die letzten Fraktionen von 169—172¢ kleine Mengenr Dipenten ent-
halten, da nimlich das Kigengewicht, pachdem es ungefdhr bei der
p-Pinen-Fraktion einen Hé&chstpunkt erreicht hat, wieder abnimmt:

a-Pinen Sdp. 155—156° a2 0.8642.
A-Pinen »  164—166° »  0.8650.
Dipenten »  175—176° »  0.8500.

Merkwiirdig ist‘es, daf} das ($-Pinen hier in rechtsdrechender Ge-
stalt vorzukommen scheint, da dies Terpen in allen bisher untersuch-
ten itherischen Olen ihnlicher Art sonst nur in linksdrehender Ge-
stalt gefunden worden ist.

In der vorerwébnten Mitteilung von Aschan') wird ein neues
Terpen beschrieben, das ebenfalls rechtsdrehend ist, sonst aber dem
g-Pinen gleicht und in Sulfat-cellulose-Terpentinil als f-Pinen vorzu-
kommen scheint.

Sdp. d @3’  Rm
Aschans Terpen 163 -163° 2! 0.8625 +7.70  43.96.
Fraktion 1671680 12 0.8656 +6.57 44.23.

Zwar laBt sich ausschlieflich nach diesem Vergleich die Entscheidung,
ob die F'raktion identisch mit Aschaus Terpen ist, nicht treffen, doch ge-
lang es, durch die Oxydation mit Kaliumpermanganat in alkalischer Losung
nach mehreren vergeblichen Versuchen kleine Mengen einer Siure herzustel-
len, die den Schmp. 123° zeigte. Diese Siure ist aller Wahrscheinlichkeit
nach mit der Nopinsiure (Schmp. 126 identisch, aber die Mengen waren
fir eine eingehendere Beweisfiihrung zu gering.  Wie erwihnt, konnte
Aschan eine soleche Oxydation nicht erzielen.

Versuche zur Identifizierung der Pinene.

Um einen Beweis fiir die Identitit der beiden Hauptfraktionen
mit «-Pinen bezw. $-Pinen zu liefern, wurden die Fraktionen in
iiblicher Weise mit Kaliumpermanganat oxydiert. Zum Uberfluf
wurde noch ein Chlorwasserstoff-Additionsprodukt der ersten Frak-
tion dargestellt, das sich als identisch mit Bornylchlorid erwies.

Pinonsiure?).

Am leichtesten wird a-Pinen in der Regel als Nitrosochlorid oder
als Pinonsiiure nachgewiesen, doch pilegt, wenn es stark aktiv ist,
die Darstellung von Nitrosochlorid meistens zu mifllingen. Am sicher-
sten ist stets die Oxydation zu Pinonsiiure, die auch leicht austihrbar

1 »Teknikeren«, November 1915.
?) Gildemeijster und Hoffmann: Die itherischen (le, I, 313; Wal-
lach: Terpene und Campher, 236; A. 368, 5 [1909].
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ist, da die Siure in ihrer Eigenschaft als Ketonsiure ein sehr charak-
teristisches Semicarbazon ergibt.

CH, CH,

c co
HC™ >(CH HOOC, ™ CH
CH,.C.CH, s0_ !CHs.C.CHS.;'
mol_ | len, mel | lor,

CH CH -
a-Pinen, Piponsiure.

80 g der Fraktion 154—155° und 70 ¢ Kaliumpermanganat in 900 cem
- Eiswasser gelost; wurden unter Abkiihlung in einer Flasche geschiittelt.
Nach mehreren Stunden war die Oxydation beendigt, und das ausgeschiedene
Manganhyperoxyd-Hydrat wurde abfiltriert. Das Filtrat wurde etwa bis zur
Halfte eingedampft und die Pinonsdure durch Zusatz von Schwefelsiure frei-
gemacht und darauf mit Ather ausgeschittelt. Nach Abdestillieren des Athers
blieb die Pinonsiure als ein dicker Sirup zuriick. Dieser wurde in Wasser
Zelost und durch den Zusatz einer Lésung von 5 ¢ Semicarbazid, 5 g Kalium-
acetat und 15 ccm Wasser als Semicarbazon ausgefillt. Das Semicarbazon
wurde mit Methylalkohol gewaschen und aus verdinnter Essigsaure mehrmals
uwmkrystallisiert. Schmp. 2030  Ausbeute 12.5 g.

0.200 g gaben 80.0 ccm feuchten Stickstoff, P = 766, t = 14°
CnH]gOzN;. Ber. N 1742. Gef. N 17.79

Nopinsidure?).
Der Nachweis von B-Pinen geschieht am sichersten durch die
Oxydation zn Nopinsiure, die ein sehr schwerloslicbes Natriumsalz
besitzt.

C:CH, C(OH).COOH
H,C;” >CH H:C;~ CH
| CH,.C.CH; 8o | CHS.C.CHS!l
}Iacr\,\\\‘//|CH2 H,Cl\lv" _lew,
CH CH
B-Pinen. Nopipsiure.

15 g der Fraktion 167 —168° wurden mit einer Losung von 35 g Kalium-
permanganat und 7.5 g Natriumhydroxyd in 450 ccm Eiswasser geschiittelt.
Nach einer halben Stunde war die Losung entfarbt und das unverinderte
Terpen wurde mit Wasserdampf aberdestilliert. Auf diese Weise wurden
etwa 10 g wiedergewonnen. Das Filtrat des ausgeschiedenen Manganhyper-
oxyd-Hydrats wurde unter gleichzeitiger Zufuhr von Kohlendioxyd auf ein klei-
nes Volumen eingedampft, und nachdem es abgekithlt war und lingere Zeit

) Gildemeister, T, 315: Wallach, A. 356, 228; 363, 11.
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gestanden hatte, krystallisierte eine kleine Menge des schwerloslichen Natrium-
salzes der Nopinsiure aus. Dies wurde aus Wasser umkrystallisiert und zu-
letzt vermittels verdinnter Schwefelsiure gespalten. Die freie Nopinsiure
wurde mit Ather ausgezogen; nach Abdestillieren des Athers wurde der Riick-
stand aus warmem Benzol krystallisiert. Schmp. 123°, Ausbeute 0.10 g.

Das unverinderte Terpen, das durch Destillation mit Wasserdampf
wiedergewonnen wurde, zeigte ein wenig hohere Werte fir Dichte, Brechungs-
vermdgen und Drehungsvermogen, ist aber wahrscheinlich nur unverindertes
B-Piven, was aus folgender Zusammenstellung hervorgeht:

Urspriingliches Nach der Oxydation

Terpen mit KMnO,
dl? 0.8656 0.8666.
n20 147436 1.47589.

[a)) +6.57° + 6.670.
Rm  44.23 44.30.
Bornylehlorid?)

Pinen bildet mit Chlorwasserstoff ein Additionsprodukt bei gleich-
zeitiger Umlagerung des Molekiils:

C.CH;, C.CH;
HCG~ _ CH H,¢~ | ™ CHOI
CH,C.CHy HCL | CH, C.CHy
HyCl_ | low, H,0._ | 'CH,
CH CH

a-Pinen. a-Bornylehlorid.

25 g der Fraktion 154—155° wurden in einer Kiltemischung von
Eis und Kochsalz gut abgekiihlt und ein langsamer Strom trockner
Chlorwasserstoffs zugeleitet. Um jede Spur von Feuchtigkeit zu ver-
meiden, war der Kolben mit einem Chlorcaleiumréhrchen versehen.
Nach kurzer Zeit warer im Kolben reichliche Mengen eines campher-
ihnlichen Chlorids ausgeschieden, das abgesaugt, mit etwas kaltem
Alkohol gewaschen und im Exsiccator getrockunet wurde. Schmp.
118—120° Ausbeute 8 g.

0.100 g verbrauchten nach lingerem Stehen mit konzentrierter Salpeter-
siure 5.80 ccm !/yo-n. AgNO;.

CioHysCl. Ber. Cl 20.55. Gef. Cl 20.59.

1) Gildemeister, I, 311; Wallach: Terpene und Campher, 237; Bar-
bier, Grignard: Bull. Soc. [4] 15, 26 [1914]: Ch. Z. 139, 978 [1916



630

Zusammentassung.

Das itherische Ol, das in den Sulfat-cellulose-Fabriken als Neben-
produkt gewonnen wird, scheint den als Handelsware gehenden ge-
wohnlichen Terpentindlen nahezustehen.

Ebenso wie diese besteht es hauptsichlich aus «-Pinen und einer
geringen Menge f-Pinen, das aber Rechtsdrehung zeigte.

Wahrscheinlich kommen auch noch Spuren von Dipenten vor,
das sich wahrend des langwierigen Erhitzens in den Kochern gebildet
haben mag. Merkwiirdig ist es, dal «-Pinen, das sonst picht zu den
stabilsten Terpenen gehort, diese Behandlung, ohne Umlagerung zu
erfahren, ertrigt. Beim Sulfit-cellulose-Prozefl wird es z. B. quantitativ
in den stabileren Kohlenwasserstoff p-Cymol ibergefiibrt, Ob die Ver-
inderung der Drehungsrichtung des B-Pinens eine Folge des Sulfat-
cellulose-Prozesses ist, oder ob sich das rechtsdrehende g-Pinen schon
im Holze findet, 148t sich nicht mit Bestimmtheit sagen.

Bei der Destillation des Rohdls mit Wasserdampf bleiben als
Riickstand etwa 8 %, einer dicken, braunen Fliissigkeit, die ebenso
wie ein dhunlicher Riickstand der Cymol-Destillation zum Gegenstand
einer spiteren Untersuchung gemacht werden soll.

Hro. Prof. Dr. H. Goldschmidt sind wir fiir das lebhafte
Interesse, mit dem er die Arbeit begleitet hat, sehr zum Dank ver-
pilichtet.

92. Hugo Kauffmann: Uber den Sittigungszustand von
Chromophoren.
(Eingegangen am 19. Februar 1917.)

1. Im vorletzten Helfte der Berichte!) beschreibt H. Ley wichtige
und bedeutungsvolle Untersuchungen iiber den eigentiimlichen Ein-
fluB, welche ein an die Athylenbindung des Stilbens oder der Zimt-
sdure angekettetes Methyl oder Phenyl auf das Absorptionsspektrum
ausiibt. Der EinfluB dieser Ankettung besteht im wesentlichen in
einer Verschiebung der Absorptionsbande nach kiirzeren Wellen.

Erscheinungen derselben Art, nur daB sie sich nicht im Ultra-
violett, sondern bereits im sichtbaren Spektralgebiet abspielen, sind
mir schon vor 8 Jahren aufgefallen und seitdem wiederholt begegnet.
Der von Ley verfolgte Gedanke, dafl die Absorptionsverinderung
mit dem Sittigungszustand der Doppelbindung zusammenhinge, liegt
gewi sehr nahe; er wurde von mir damals schon in Erwigung ge-

1y B. 50, 243 [1917).



