
Das Gallonitril schmilzt beim raschen Erhitzen im Capillarrohr 
gegen 223O (korr.) zu einer dunkelbraunen Fliissigkeit. E s  lost sich 
sehr leicht in Alkohol, Aceton und Essigither, etwas schwerer in 
Ather und Alkohol und recht schwer in Chloroform. Die alkoholische 
Losung gibt mit Eisenchlorid eine tief blauviolette Farbung. 

91. 0. M. Halse und Herman Dedichen: ifber das beim 
Sulfat-cellulose-Proze8 gewonnene Terpentinbl. 

[Xus dem Chemischen Laboratorium cler Universitiit zu Rristiania.] 
(Eingegangcn am 5.  Marz 1917.) 

I3 i n I e i  t u n g. 

Bei der Fabrikation von Cellulose nach der Sulfatmethode erhalt 
man als Nebenprodukt nicht iinerhebliche Mengen eines terpentinol- 
aholichen Erzeugnisses, das den harzreichen Teilen des Holzes ent- 
starnrnt. 

Dieses 0 1  wird nach Beendigung des Kochens von den Wasser- 
dampfen mitgerissen und in einem dazu passenden Behalter aul3erhalb 
des Kochers kondensiert. 

Die in  dieser Weise gewonnene ijlmenge ist eine sehr schwan- 
kende, da sie von dem Gehalt des IIolzes an Harzstoffen abhangt. 
Gewohnliches Fichtenholz ergibt in der Regel 1-1.5 kg auf die Tonne 
Cellulose, wahrend man nus Kiefernbolz bis zu 10 k g  auf die Tonne 
Cellulose gewinnen kann. 

In rohem Zustande hat das 0 1  einen abscheulichen Geruch, der 
von den Mercaptanen und anderen orgsnischen Schwefelverbindungen, 
z. B. Methylsulfid herruhrt. IXese Stoffe sucht man moglichst voll- 
standig zu entfernen, damit das 0 1  als Ersatz fur gewohnliches Ter- 
pentinol praktische Auwendung finden kann. I n  dieser Beziehung 
gibt es schon mehrere patentierte Reinigungsmethoden, und z w a r  be- 
ruhen die meisten auf einer vorsichtigen, z. B. durch die Einwirkung 
von Licht und Luft erzeugten Osydation der Schwefelverbindungen. 
In einzelnen Fabriken kommt auch die fraktionierte Destillation zur 
Anwendung, und hierdurch konnen die Schwefelverbindungen, die einen 
niedrigeren Siedepunkt als das 0 1  besitzen, beinahe vollstandig ent- 
fernt werden. 

In der Literatur finden wir nur sparliche Angaben uber die 
Untersuchung und die Zusamrnensetzung dieses files, auch stehen die 
Ergebnisse nicht immer im Einklang mit einander, was sich wohl dar- 
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aus erklaren la& da13 sich die verschiedenen Fabriken verschiedener 
Holzsorten, oft auch einer Mischung von Fichten- und Kiefernholz 
bedienen. 

H. W. FossB')  hat ein solches f i l  aus einer norwegischen Sul- 
fat-cellulose-Fabrik untersucht und dabei gefunden, da13 es hauptsachlich 
aus Pinen, Nopinen, Dipenten, Terpinen und Silvestren besteht. 
Die Hauptmenge des gereinigten 01s destilliert zwischen 160-1650, 
tlas Eigengewicht ist dao : 0.8717 und a: : + 14.70'. 

I n  einer vorlaufigen Mitteilung hat A s c h a n  a) die Untersuchung 
eiues Sulfat-cellulose-Terpentinols auq einer finnischeu Fabrik veroffent- 
Jicht, derzufolge es wahrscheinlich ein neues Terpen in erheblichen 
Mengen (bis zu 200 l0 )  enthall. Dies Terpen ist in seinen physikali- 
schen Eigenschaften dem P-Pinen zum Verwechseln ahnlich, doch ist 
es rechtsdrehend und ergibt bei der Orydation mit KMnO4 keine 
Nopinsaure. 

In den letzten Jahren haben D a r m o i s 3 )  und Vavon ' )  grund- 
liche Untersuchungeu uber die Zusamniensetzurig gewohnlicher ameri- 
kanischer, franzosischer und deutscher Terpentinole vorgenommen und 
haben vermittels der pbysikaliachen Koristanten berechnet, cia13 sie 
x wischen 27 O / O  und 37 O/O [j-Pinen enthalten. Das ubrige ist n.Pinen. 
Ihren Befunden nach kommt dxs P-Pinen iu gewohnlichen Terpentin- 
ijlen auch stets i n  linksdrebender Gestalt vor. 

E x p e r i m e n t  e l  l e r  T e i  1. 
Der *Grundatoff dieser Untersuchu~igen war das rohe atherische 

61, n i e  es, ohne einer Reinigung unterworfen zu sein, soeben aus der 
Pabrik kommt. Es roch sehr unangenehm nach hlercaptan und 
wurde zunichst, um die iibelriecbenden, schwefelhaltigen Stoffe zu 
entferoen, mit kleinen Mengen einer alkoholischen Sublimatlosung be- 
bandelt. Darauf wurde das 61 in ublicher Weise mit Wasserdampf 
destilliert und h i t  Chlorcalcium getrocknet. 

Bei der Destillation mit Wasserdampf blieb in dem Destillations- 
gefa13 ein dickflussiger, brauner Ruckstand, der etwa 8 O/O des rohen 
01s ausmachte und der hauptsichlich aus den gew6hnlichen, harziihn- 
lichen Oxydationserzeugnissen der Terpentinole bestand. 

Das gereinigte atherische 0 1  war klar und farblos und roch 
schwach nach frischem Hob;  im iibrigen war es dem gewohnlichen 

' 

_. 

') Ber. d. Deutsch. Pharin. Ges. 19 14; Norges Apotekerfor. Tidsskrift 1916. 
*) DTeknikerenN, November 1915. 
3, C. r. 147, 195; 149, 730; C. 1908, 11, 947; 1910, I, 30. 
9 C. r. 149, 997; 1.50, 127; C. 1910, I, 358; 11, 83. 



Terpentiniil sebr  iibnlich. Aucli bei der Retrarlitung der  physikali- 
scheo Konstanten tritt diese I\hnlichkeit deutlicli zutage. 

1 TI. des  0 1 s  wird (Itlar) in 5.5 Tln.  Alkohol r o n  90 \'ol.-Proz., 
25 T:n. Alkohol von 80 Vo1.-Proz., 7 0  Tln. Alkohol von 7 0  Vo1.-Proz. 
geliist. 

Iu zwei verschirdeneti Olproben derselben k'abrik wurden fol- 
gende Iionstanten bestinirnt: 

I. 11. 
(1;; 0.565i 0.564 1. 

4; 1.17 I5 1 1.47270. 

4 O  + 17.G + 1s.s5. 

[4? + 19.69 + 21.47. 

I ) ie  Probe 11 war nicht niit Sublimat behnndelt, sondern direkt  
unit Wasserdampf destilliert worden. 

Um die letzten Spurcn von Wasser zu entferneu, wurde das 01 mit me- 
tallischem Natriuni mehrere Stunden lang auf den1 Wasserbade erhitzt und 
.darauf in cinern Kolben niit einem etwa 30 cm hohen, direkt aufgeschmolze- 
nen Dcphlegmator nach V i g r e u x '  System einer sehr sorgfiiltigen fraktio- 
nicrten Destillation uuterzogen. Dieser. Apparat zeigte eine sehr gute Wir- 
kung, denn schon nach der ersten Destillation konnten bestimmt abgeschie- 
dene Bestandtcile des 01s dcutlich nachgcwiesen wertlen. 

' 

Der Verlauf der  ersteri Destillation lafit sich der  folgenden Ta- 
belle entnehmen : 

Fraktion 
G rad 

154 
1.54.- 157 
157- 160 
160- 163 
163-166 
166 - 169 
169-1 72 
Ilest 
Verlust 

Menge 
Grarnm O I O  

Y 1 6  
1% s7.4 
139 27.8 
56 11.2 
19 3.5 
34 6.S 
24 4.8 
22 4.4 
11 2.2 

500 1OU.O 
. .- ~ 

1)urch eine graphische nars te l luug dicser Frxktionierung rnit der  
Tempera tu r  als Ordinate und de r  dedillierten l l enge  :tls Abszisse er- 
halt  man ein deutliches Rild der  Destillation. 

Jede de r  Fraktionen wurde niit metallischem Natrium behandelt 
m d  die Destillation zweimal wiederholt. 

Nnch de r  3. Fraktionierung \\ urdeo die verschiedenen Fraktionen 
systernatisch untersucht; das  Ergebnis hiervon ist in der  folgenden 
Tabelle dargestellt: 
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+ 20.67 + 19.00 + 17.48 + 16.59 

+ 12.22 
+ 9.54 

-1 14.63 

154-155 
155- 156 
156-157 
157- 158 
158-159 
159- 160 

+ 23.93 
+21.98 + 19.99 + 19.15 

+ 14.12 
I+ 11.02 

+16 91 

I32 0.8630 ' ~ o,0004 
60 0.8634 I + o.0003 
40 06637 

9 0.5639 -c0"002 
25 0.8643 0'oo04 

9 08646 ::*:$; 

Rest i 5 :  
VerIust 1 11 I I ! 

160-1 61 
161-162 
162-163\ 
163- 164j 
164-165 
165-166 
166-167 
167-168 ' 
168-169 

22 (is648 
14 OS651 
15 0.6654 
12 I 0.8657 
10 1 0.8658 
10 0.8657 
29 1 0 8656 
19 I0.8654 

+ 0.0003 
i- 0.0003 
+ 0.0003 
-I- 0.0001 + 0.0001 
+0.0001 
-1- 0.000Q 

146761 
146856 
1.46934 
1.46954 
1.47033 
1.17053 
1.47102 
1.4717 1 
1.47280 
1.47348 
1.47355 
1.47388 
1.47436 
1.47486 

- 2.27 
- 2.79 
-3.10 
- 1.13 
- 1.54 
- 1.78 
-2.12 
-3.15 

Diff. , Rm. 

I 43 815 
- 2-1 ' 43.674 

43.917 - 2.05 
- I43.923 

I 43.968 -'"' 43.966 
- 43.997 

- 1 40 

44.038 
44.1 10 
44.158 
44.1 79 
44.185 
44.230 
44.275 

44.361 

Es geht aus dieser Tabelle hervor, daf3 das GI hauptsachlich 
zwei Bestandteile hat, namlich einen grooeren, der zwischeu 154- 
155O, und einen kleineren. Teil, der zwischeu 167-168O siedet. Dies 
steht in gutem Einklang mit der Zusammensetzung der gewohnlichen 
Terpentin6le, und diese Ahnlichkeit, macht sich auch deutlich be- 
merkbar, wenn man die pliysikalischen Konstnnten dieser Fraktion 
rnit den entsprechenden Konstanten des a-Piuens und $-Pinens ver- 
gleicht. 

n-Pinen 1155-1560 

Fraition 1154-155O 
9-Pinen I 162-1630 

* I164-166O 
Praktion ~ 167-1680 

Hieraus ersieht 

156O 

man, daB die beiden Hauptfraktionen des 61s 
wahrscheinlich ideotisch sind mit a - P i n e n  und einem rechtsdrehenden 
/3-Pinen,  und aus der Tabelle der fraktionierten Destillation IiiBt sicb 
die SchluBfolgerung ziehen, daB die iibrigen Fraktionen eine Mischung 
dieser beiden Kohlenwssserstoffe sind. Wahrscheinlich ist auch, d a S  
~- 

I) d w .  a)  d2P. 



die letzten Frakt ionen  y o n  169-1720 kleine AIengeh D i p e n t e n  ent- 
halten, da niirnlich das  ICigengewicbt, nachdein es ungefghr bei der 
6-Pinen-Fraktion h e n  Hijcbstpurikt erreicht hat, wieder abnimmt: 

a-Pinen Sdp. 155-156O <<; 0.8G4P. 
,&Pinen )) 1Gi--1G6° )> 0.8650. 
Dipenten B 17.5-1760 )) 0.8500. 

Merkwiirdig ist 'es, daU das &Pinen bier in rechtsdrechender Ge- 
stnlt vorzukonimen scheint, d a  dies Te rpen  in allen bisher untersuch- 
ten iitherischen i i len khnlicher A r t  soust n u r  in l inkadrehender Ge-  
stalt getunden worden ist. 

I n  der vorerwahnten Mitteilung von A s c h a n  ') y i r d  ein neues 
Terpen  beschrieben, das  ebenfalls rechtsdrebend ist, sonst ab'er dem 
$-Pinen gleicht und  i n  SulTat-cellulose-Terpeutinijl a l s  P-Pinen vorzu- 
lconimen scheint. 

Sdp. d [a$': Km 
A s c l i a n s  Tcrpen 163 - 1 6 5 O  O.Sfj2S + 7.70 43.96. 

Fraktion 1C;i-ltiSO ii O.S(i56 + 6.55 41.23. 

Zwar lrBt sich nusschlieDlich nach dieseni Verglcibh die Entscheidung, 
ob  die Vraktion ideritisch niit A s c h a o s  Tcrpcn ist. nicht treffen, doch ge- 
lang es, tiurcli die Oxydation mit Kaliumpermanganat in alkalischer Losung 
nach melreren vergcblichen Versuchcn kleine illengen einer Skure herzustel- 
len, die den Schrnp. 123O zeigte. Dicsc Siiure ist aller Wahrscheinlichkeit 
n x h  mit  dcr S o p i n s i i a r e  (Schmp. 12V) itlentisch, a.her die Mengen waren 
fur eiiie eingehendcre Beweisfiihrung z u  gering. Wie erwihnt , konnte 
A s c h  a n  eine mlclie Oxydation iiicht erzielen. 

T ' e r s u c h e  z u r  I d e n t i f i z i e r u n g  d e r  P i n e n e .  
Uin einen Eeweis fiir die Identitiit der beiden I laupt f rak t ionen  

mit a - P i n e n  bezw. S - P i n e n  zu liefern, wrirden die Frakt ionen  in  
iiblicher \Yeise [nit I<aliunipermanganat osydiert .  Zum Uberflu13 
murde  noch ein Chlorwasserstoff-Additiooaprodukt d e r  ersten F rak -  
tion dargestell t ,  das sich als identisch mit  Rornylchlorid trwies.  

P i n  o n  s i  11 r e  '). 
Am leichtesten wird a-Pinen in d r r  Regel als Nitrosochlorid odz r  

als P inonsaure  nachgewiesen, doc11 ptlegt, wenn es  s ta rk  ak t iv  ist, 
d ie  Darstellung von Nitrosochlorid meistens zii mifilingen. A m  sicher- 
sten ist  stets d ie  Oxydation xu Pinonsaure,  die auch  leicht ausfiihrbar 

l) rTeknikerena, November 1915. 
z, G i l d e m e i s t e r  und H o f f m a n n :  Die itherischen ~ ~ l e ,  I, 313; Witl- 

l a c h :  Terpene uud Campher, 236; A. 368, 5 [1909]. 
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ist, d a  d ie  S a u r e  i n  ih rer  EigenschaFt a l s  Ketonsaure  ein seh r  charak-  
teristisches Sernicarbazon ergibt. 

CH3 CH, 
C co 

IIOOC, 'XH 

H1C,, 1 !CH? Hs CI ,....I ,f ..ICHz 

4 '  , \ 

I Hc~cHs.c:&!cH 3 0 f IC€Is.C.CH31 

I .' 
CH CH . 

a-Pinen. Pinonsinre. 
30 g der Fraktion 154-1550 ond 70 g Kaliumpermanganat. in 900 ccm 

. Eiswasser geliist; wurden unter Abkiihlung in einer Flasche geschiittelt. 
Nach mehreren Stunden war die Oxydation becndigt, und das ausgeschiedene 
Manganhyperoxyd-Hydrat wurde abfiltricrt. Das Filtrat wurde etwa bis zur 
Hilfte eingedampft und die Pinonsaure durch Zusatz von Schwefelsaure frei- 
gemacht und darauf mit Athcr ausgeschhttelt. Nach A bdestillieren des Athers 
blieb die Pinonsiiure als eiii dicker Sirup zuruck. Dieser wurde in Wasser 
gelBst und durch den Zusatz ciuer Losung von 5 g Semicarbazid, 5 g Kalium- 
acetat und 15 ccm Wasser als Sernicarbazon arisgefdlt. Das Semicarbszon 
wurde mit Methylalkohol gewaschen nnd aus verdunnter Essigsiure mehrmals 
r.mkrystallisiert. Schmp. 2030. Ausbeute 12.5 g. 

0.200 g gaben 30.0 ccm feuchten Stickstoff, P = 766, t = 1 4 O .  

CIIH,90,N,. Ber. N 17.42. Gef. N 17.79. 

N o p i n s a u r e I). 

D e r  Nachweis von P -P inen  geschieht a m  sichersten durch  d ie  
Oxydation z u  Nopins iure ,  die ein seh r  schwerliisliches Nntriurnsalz 
besitzt. 

C: CH? C(0H). COOH 
p,'"-. 

H2CI'/' :',!CH 2 '1 / (CH 
I I ,  CH,.C.CH,, 39+ j Ci13.~.bH3 i !  

HaC'.. .,. I , /  ICH? H1C,, ,,kHa 
C H CH 

p-Pinen. Nopinsaure. 
15 g der Fraktion 167.-168" wurden mit einer Liisung von 35 g Kalium- 

psrmsnganat und 7.5 g Natriumhydroxyd in  450 ccm Eismasscr geschiittelt. 
Nach einer halben Stunde war die LBsung entfarbt und das unverlnderte 
Terpen wurde mit Wasscrdampf iiberdestilliert. Auf diese Weise murden 
etwa 10 g wiedergewonnen. Das Filtrat des . ausgeschiedenen Manganhyper- 
oxyd-Hydrats wurde unter gleichzeitiger Zuluhr von Kohlendioxyd auf ein klei- 
nes Volomen eingedampft, und nachdem es abgekuhlt war und langere Zeit 

I) G i l d e m e i s t e r ,  T, 315: W a l l a c h ,  A. 3.56, 228; 363, 11. 



gestanden hatte, krystallisierte eine kleine Menge des schwerloslichen Natrium- 
salzee dcr Nopinsiiure Bus. Dies wurde aus Wasser umkrystallisiert und zu- 
letzt vermittels verdiinnter Schwefelsaure gespalten. Die freie Nopinsaure 
wurda mit Ather ausgezogcn; nach Abdestillieren des tithers wurde der liiick- 
stand aus warmem Benzol krystallisiert. Schmp. 123O. Ausbeute 0.10 g. 

Das unveriinderte Terpen, das durch Destilhtion mit Wasserdampf 
wiedergewonnen wurde, zeigte ein wenig hohere Werte fiir Dichte, Brechungs- 
verm6gen u n d  Drehungsvermogen, ist aber wahrscheinlich nur unveriindertes 
p-Pinen, was aus folgender Zusammenstellung hervorgeht: 

Urspriingliches Nach cler Oxydation 
Terpen mit KMnOl  

d i i  0.8656 0.8666. 

n:: 1.47436 1.47.559. 

[a];' + 6.57O + 6.67O. 
Rm 44.23 44.30. 

Bo r n y 1 c h l o r  i d  ') 

Pinen bildet mit Chlorwasserstoff ein Additionsprodukt bei gleich- 
zeitiger Unilsgerung des Molekuls: 

C . CH, C . CHs 
HaC' I'ICHCl 

HC" CH& , /  CIi,l I C H  HC, f 1 CH, C.('Hs' 

Hack,% I ICHa H?C\ I ,'CH2 
CH C H  

a-Pinen. a-Bornylchlorid. 

25 g der Fraktion 154-155O wurden in  einer Klltemischung von 
Eis und Kochsalz gut abgekhhlt und ein langsamer Strom trocknen 
Chlorwasserstoffs zugeleitet. Um jede Spur von Feuchtigkeit zu ver- 
meiden, war der Kolbeo mit einem Chlorcalciumrohrchen versehen. 
Nach kurzer Zeit waren im Kolben reichliche Mengen eines campher- 
ahnlichen Chlorids ausgeschieden, das abgesaugt, mit etwas kaltem 
Alkohol gewaschen und im Exsiccator getrocknet murde. Schmp. 
11S--12Oo. Ausbeute 8 g. 

skure 5.80 ccm 'llo-n. AgNOo. 
0.100 g verbrauchten nach lkngerem Stehcii mit konzentrierter Salpeter- 

CloH17CI. Ber. C1 20.55. Gef. C1 20.59. 

l) Gildemeis te r ,  I, 311; W a l l a c h :  Terpene und Campher, 237; Bar- 
b i e r ,  G r i g n a r d :  Bull. SOC. [4] IG, '?(; [1914]: Ch. Z. 139, 978 [1916 



6 30 

Z 11 Sam m e n F a s s  u n  g. 
Das Htherische 61, das in den Sulfat-cellulose-Fabriken als Neben- 

produkt gewonnen wird, scheint den als Handelsware gehenden ge- 
wohnlichen Terpentinijlen nahezustehen. 

Ebenso wie diese besteht es hauptsachlich aus a-Pinen und einer 
geringen Menge p-Pinen, das nber Rechtsdrehung zeigte. 

Wahrscheinlich kommen aucb noch Spuren von Dipenten For, 
das sich wahrend des langwierigeu Erhitzens i n  den Kochern gebildet 
haben mag. Merkwiirdig ist es, dafi a-Pinen, das sonst nicht z u  den 
stabilsten Terpenen gehort, diese Behandlung, ohne Umlagerung zu 
erfahren, ertragt. Beini Sulfit-cellulose-ProzeGi wird es z. €3. quantitativ 
in  den stabilereu Kohlenwasserstoff ti-Cymol ubergefuhrt. Ob die Ver- 
anderung der Drehungsrichtung des @-Pinens eine Folge des Sulfat- 
cellulose-Prozesses ist, oder ob sich das rechtsdrehende &-Pinen schon 
im Holze findet, 1aGit sich nicht mit Bestimmtheit sagen. 

Bei der Destillation des Rohols mit Wasserdampf bleiben als 
Riickstand etwa 8 o/o einer dicken, braunen Flussigkeit, die ebenso 
wie ein ahnlicher Riickstand der Cymol-Destillation zum Gegenstand 
einer spateren Untersuchuog gemacht werden SOH. 

Hrn. Prof. Dr. H. G o l d s c h m i d t  sind wir fur das lebhafte 
Interesse, mit den] er  die Arbeit begleitet hat, sehr z u m  Dank ver- 
pf lich tet . 

92. Hugo Kauffmann: tfber den Sfittigungesustand von 
Chromophoren. 

(Eingegangen am 19. Februar 1917.) 

1 .  Im vorletzten Heke  der Berichte l) beschreibt H. L e y  wichtige 
und bedeutungsvolle Untersuchungen uber den eigentumlichen Ein- 
flu13, welche ein an die hhylenbindung des Stilbens oder der Zimt- 
saure angekettetes Methyl oder Phenyl auf das A bsorptionsspektrum 
ausiibt. Der  EinfluIj dieser Ankettung besteht irn wesentlichen in 
einer Verschiebung der Absorptionsbande nach kiirzeren Wellen. 

Erscheinungen derselben Art, n u r  daB sie sich nicht im Ultra- 
violett, sondern bereits im sichtbaren Spek'tralgebiet abspielen, sind 
mir schon vor 8 Jahren aufgefallen und seitdem wiederholt begegnet. 
Der von L e y  verfolgte Gedanke, daB die Absorptionsveranderung 
mit dem Sattigungszustand der Doppelbindung zusammenhange, liegt 
gewiB sehr nahe; er wurde von mir damals schon iu Erwiigung ge- 

. l )  B. 50, 243 [191i]. 


