
1202 

Es gewinnt dadurch die Ansicht, dass die beiden Rosolsaureii, 
die man aus Fuchsin und Corallin erhiilt, identisch aind, eine neue 
Stiitze und der Oxal-Rosolsiiure-Prozess eine ricbtigere Dentung. 

Ich glaube, dam die unten angegebenen Structurformeln fiir ROS- 
anilin und Roso l she  allen bisher bekannten Reactionen am besten 
enteprechen : 

:7SE9 CH, , C, H, \ ZH3 
CgHS, OH’ i 

\ ;  6 CeH,, NHa: 

‘ C 6 H 2  1 CH 3 

N B  
‘ b a  I CH, 

Rosanilin. Rosols#ure. 

Beziiglich der von D a l e  und S c h o r l e m m e r  gemachten Be- 
merknngl), dasa das von mir im Corallin pachgewiesene Hare im 
reinen Zustande nicht blassrotb, sondern weise sei, so ist dies in der 
That richtig, denn die Ftirbung hlingt nnr von dem Oxydations- 
eustande crb. 

Es tritt oft mit prachvoll rother Farbe auf nnd liisst sich durch 
Natriumamalgam vijllig entfiirben. 

Ich hnbe ferner das Corallin steta unter Einhaltung eines Ueber- 
achneses van Phenol bereitet, das Gemisch von Schwefelsiiure und 
Phenol friiber anf dem Wasserbade erwgrmt, hingegen die ganze 
Menge der Oxalsiiure eingetragen. Ee resnltirte bei einer Erhitzung 
anf 110--120° c. ein Corallin, welches immer 40-50 pCt. Hars 
enthielt. 

Laboratorinm der chemischen Technologie an der 
k. k. t ech .  Hoch-achule in Briinn. 

308. Albert Atterberg: Die Terpene der rchwedischen Holz. 
theers aus Pinur sylvestrir. 

(Eingegangen am 23 Jnn i ;  vorgetrageu in der Sitznng von Hrn. Eug. Sell .)  

In Schweden wird in manchen Gegenden durch trockene De- 
stillation kienigen Fichtenholres neben Hokessig and Holrgeiat vie1 
Theer nnd Theeriil gewonnen. Von den Bestandtheilen diesee Tbeer- 
81s iet nur einer, das Reten, durch die Arbeiten von F r i t zache ,  
WahlforHs und Elrefrand n a e r  untemncht worden. Die am 
leichtesten fliichtigen Antheile des Theeriile, drrs nHolzZIIu, wird zur 
Gewinnung des darin enthaltenen Terpentioijlr weiter verarbeitet. 
Ueber die Terpene dieees Oels sind biaber meinee Wissens keine ge- 
naneren Untersuchungen aosgefiihrt worden. Der Umstand, dass dns 

I )  Dieae Berichte X, 1017. 
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Terpentiniil der Fabrikanten keine ganz constanten Eigenschaften be- 
sitzt, bat folgende Arbeit veranlasst. 

Der  eu der Untersuchung angewandte Rohstoff war ,,dm rohe 
Holzolu der Fabriken. Durch wiederholte Behandlung mit Kalilauge 
wurde dieses Oel von kreosotartigen Kiirpern und HarzsEuren be- 
freiet; darauf wurde es der fractionirten Deetillation unterworfen. 
Diese Operation war aber eine eehr lbtige; nur durch Anwendung 
gut konetruirter Apparate und durch mehr als cwanzigmalige Frac- 
tionirungen gelang es , die Hauptbeetandtheile dee Oels eu trennen. 
Zu vijlligen Reinigung wurden die Terpene endlich iiber Natrium 
destillirt. Die Produkte der Fractionirang waren die folgenden: 

1) Zwiechen 600 und 120° deetillirende Anthdle, die wenigstene 
rwei verechiedene saueretofialtige Kbrper enthalten. Da sie eigen- 
thiimliche Reactionen lieferten , werde ich sie kiinftig n lher  unter- 
sucben. 

2) Ein Terpen von dem Siedepunkt 156.5-157.50, das durch 
spine Eigenschaften ala A u s t r a l  e n  anerkannt wurde. 

3) Ein zweites Terpen von dem Siedepunkt 173--178O, daes den 
Geruch nach friechem Fichtenholz besaes. Da es mit keinem anderen 
Terpen identificirt werden konnte, habe ich demselben don Namcn 
,, S y 1 v e e  t r  e n y  beigelegt. 

4) Ueber 0000 deetillirende Fractionen, die sich a n  der Luft 
schnell oxydirten und gelbfiirbtem - das tiber 2800 Deetillirte, 
schwarzte sich sogar. Ich konnte bisher daraus keinen reinen Korper 
isoliren. Wahrscheinlich beeteben diese Fractionen aus Mischungeu 
von Polyterpenen und ihren Oxpdationsprodukten. 

' Die beiden Terpene - die Hauptbestandtheile (80 pCt.) des Oels 
- besassen folgende Eigenschaften : 

A n e t r a l e n  d e s  F i c h t e n h o l r t h e e r s  wurdt: erhalten als fnrb- 
lose Fliissigkeit von Terpentiniilsgeruch and von dem Volumgewidit 
0.8631 bei 16O. 

Der Siedepunkt wurde zu 156.5-157.50 gefundcn. (Der ganzc 
Quecksilberfaden in den Dampfen). 

Dae Rotationevermiigen fiir polarisirtes Licht, niit W i l d  'e  Ap- 
parr t  bestimmt, war  + 46.3O. 

Schwefelsiiure, Salpetersaure nnd Jod  wirken nuf das Terpeti 
ganz so ein, wie auf gewijhnliches Terpentiniil. 

Antimontrichlorid reagirt unter Erwiirmen. Das Produlct, mit 
Alkohol gefiillt, durch Aether extrahirt, und d m n  einige Zoit cur Ent. 
l'ernung fliichtiger Bestandtheile erbitzt, ''eferte eine bei gewijhniicher 
Temperatur starre, fast ungefiirbte, kolofoniumffhnliche Mmne (R i - 
b a n  ' s  Tetmterebenten). 
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Die Elementarannlyee dee Kohlenwseeerstoffe ergab 
Gefunden. Berechnet. 

Kohlenstoff 87.63 88.24 
Waeeerstoff 11.92 11.76. 

Chlorwaaseretoffgaa wird von dem Kohlenwaaserstoff unter Er- 
wiirmen abeorbirt, unter Bildhng theile flcesiger, theile fester Prodokte. 

F e  e t ee  Ch lorhy d r  a t d ee A ust  r ale n 8 worde bereitet dareh 
Behandlung gut gekiiblten Australene mit Chlorwaseerstoffgae , Aoe- 
preseen dee festen Reactioneprodukte and wiedtrrholtee Umkrystalli- 
siren deseelben aus Aikohol. 

Es wurde 80 erhalten in fiederfijrmigen Kryetallen von Csmpber- 
geruch uod von dem Schmelzpunkt 131O. Das Rotationavermiigen io 
dkoholischcr L6sung wurde zu + 29.8 bertimmt. 

Eine Chlorbeetimmung der Verbindung ergab: 
Gefnndan. Berechnet. 

Chlorgehalt 20.11 20.58. 
Da R i  b a n  verachiedene Terpenchlorhydrate dnrch ihr Verhnltcn 

211 Waeaer genaner charakterieirt hat, warde eine Probe von dem 
krystallieirten Chlorhydrate mit Waaser im eugeachmoleenen Bohre 
drei Stonden auf 1000 erhitzt. Die Wseaerlijaong lieferte aber nur 
Spuren von Chloreilber. Alkoholieche Kalilauge greift bei 1000 auch 
sebr wenig an. Dae Chlorhydrat ist also aehr beatgndig. Durch 
Chlorwaeaeretoff in githeriecher Lijsung wird die Verbindung theilweie in 
cin (DichRorhydrat enthsltendee) Oel iiberfihrt. 

Pli issigea C h l o r h y d r a t  d e e  A o e t r a l e n e  wird ale Neben- 
prodokt bei der Bereitong dea featen erhalten. Durch wiederholtee 
Abkiihlen auf - loo worde es aoviel ale mijglich von feetem aufgelijeten 
Chlorhydrate befreiet. Mit dem 80 gereinigten Priiparate wurden fol- 
gende Vereuche vorgenommen. 

Ein Theil davon wurde mit Wseaer drei Stonden aof 100° er- 
hitzt. Dae Waseer enthielt dann vie1 Chlorwseaeratoff. Nach R i b a n  
wird anch daa enteprechende Chlorhydrat des Terebentens duroh 
Waeeer eemetzt. 

Ein anderer Theil wnrde mit dkoholiecher Kalilauge vier Stunden 
gakocht. Bei FBllong der Liisong mit Waeeer warde ein Oel er- 
halten, dae einigemal fractionirt worde. Ee reigte eich dann aw 
ewei Kiirpern beetehend. Der eine bei 175-180° eiedende wnr 
BiiRsig, der andere um 2050 siedende eratarrte rber gleich und wurde 
ale feetee Anetralenmonochlorbydrat erkannt. 

DR das letzte mehr ale swei Drittel des Prodokta auemachte, M 
geht darnoa hervor, daee dae fliieeige Chlorhydrat mehr ale 67 pCt. 
vnn dem feeten Chlorhydrate enthielt. 

nas letete Resnltat Ih s t  mich vermuthen, daes daa Biissige Cbbr- 
lipdrat keine eelbetiindige Vcrbindnog iat. R i b a n  Mgt von dem 

(W urts’, Dictionnaire de Chimie). 



flihigen Hydrate dee Terebentens , dass es Dichlorhydrat enthiilt. 
Die featen Mono- nnd Dichlorhydrate bilden mit einander nach Be  r- 
t h e lot  tliisaige Verbindungen oder Miachangen. Ich habe gefun- 
den, dues festes Monochlorhydrat theilweise Chlorwaeseratoff absorbirt 
and ein Oel bildet. 

R i b  an hat a18 Beweis fiir die Selbstiindigkeit des fliiasigen Chlor- 
hydrats angegeben, dass es, wie er nnd B e r t h e l o t  gefunden haben, 
etHrkere Rotation zeigt als daa feste Chlorhydrat. S o u b e i r a n  and 
C a p i t a i n  e batten indessen (im Jahre 1841) das entgegengesetete 
beobachtet. Ich glanbe, daas die von Ber the lo t  und R i b a n  optisch 
untersnchten Priiparate Oemenge von feetern Chlorhydrate nnd un- 
verffndertem Terpentiniil geweeen aind, drs  von Son b e i r a n  und 
C a p i t a i  ne untersnchtb Chlorhydrat dagegen eine Mischung von festem 
Cblorhydrat mit inactivem Dichlorhydrat war. Die erste Miechnng 
entsteht, wenn man das TerpentinS1 wiihrend der Einleitnng des 
Chlorwameretoffgaees sich erhitzen b a t ;  die andere bingegen , wenn 
man gut abgekiihlt hat. 

Das oben genrmnte, von mir aus dem fliissigen Dichlorhydrate 
dargeatallte Terpen ist von dem nntm beechriebenen Sylveetren ganz 
verschieden, es diirfte aber rnit dem am dem Dichlorhydrate entate- 
heoden Terpilen identisch sein. Ich h d e  disren Kohlenwasserstoff 
kiioftig genauer unterauchen cu kiirnen. 

D i c h l o r h y d r a t  d e s  Auatrs lene.  Dnrch Einleiten von Chlar- 
wasseretoff in eine Htherieche Lasong des Australens bekam i d  ein Oel, 
aua welchem naoh liingerer Zeit eine kleine Qnantitdit des Dichlor- 
hydrats eieh abachied. Biaher habe ich an wenig davon erhalten, 
am es niiher untersuchen zu kiinnen. 

Ans dem oben Mitgetheilten geht hervor, daes daa Australen 
des Fichtenboletheers in allen wesentlichen, chemischen Eigenschaften 
rnit dem Terebbnten von Ber the lo t  und R i b a n  tibereiustimmt. Die 
Volrimgewichte der beiden Verbindungen 0.8631 und 0.8635 (bei 1 6 O ,  
die letzte Ziffer nach Riban’s Formel fir die Aosdehnung des Tere- 
bentena berechnet) stimmen beinshe abeolut iiberein. Die Schmelz- 
punkte der Monochlorhydrate sind identisch. Nnr ist mein Kohlenwasser- 
etoff rechtsdreheod und muss daher nicht mit Terebenten, sondern mit 
desseti rechtsdrehender Modification, dem Australen, identificirt werden. 
Das Australen Berthelot’s  und dae meinige haben jedoch niclit den- 
selben RotationscoBf6cienten. Die Verbindung B e r t h e l o  t’s zeigte 
eioe Rotation von nur 21.5O (fiir die empfindliche Farbe); mein Ter- 
pen ergab 36.3O (fir Natriumlicht). Da aber B B r th e 1 o t gezeigt hat, 
dam die i n  dem Terpentin vorkommenden Siioren die Rotation der 
Terpene veriindern k6nnen und iibrigene auch M o n  tgo l f i e r  neuer- 
dings iihnliche Vorhiiltnisse entdeckt. hat, so kann diesar Umstand 
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nicht durch eine chemische Verschiederiheit der Oele veruraacht wer- 
den, sondern mein Terpen ist nur als eine von inactivem oder rechtu- 
drehendem Terebenten freiere Form von Be r t h e 1 o t's Australen auf- 
zufaesen. 

Riban hat fiir das in reinstem Zustande dargestellte Terebenten 
die Rotation -40.32O angegeben. Mein Australen zeigte + 36.30. 
Ebenso ergab das Monochlorhydrat des Terebentens nach Be r t h e lo t 
eine Rotation von -31O ffiir die empfindliche Farbe). Mein Mono- 
chlorhydrat zeigte +29.8O (fiir Natriumlicht). Die Aehnlichkeit dieser 
Ziffern macht es wahrecheinlich , dass die beiden Terebentenmodifi- 
cationen in reinstem Zuetande ganz dieselbe Rotatioo zeigen miiesen. 

D a s  Sy lvee t r en  d e s  F ieh tenho lz thee r s  beeitzt folgende 
Eigenechaften. 

Es ist eine 'wasserhelle Fliissigkeit von einem charakteristischen 
Oeruch, der demjenigen frischen Fichtenholzes sehr Iihnlich ist. 
Dieee Aehnlichkeit tritt besondem hervor, wenn das Sylvestren noch 
nicht vzillig gereinigt worden iet. 

Der 8iedepnnkt dee Sylrlestrene liegt bei 173-1750. Die grosste 
Menge scheint wohl nm 174O iiber zu deetilliren, aber v6llig constanter 
Siedepunkt kofinte nicht erreicht werden. 

Dae Volumgewicht wurde EU 0.8612 bei 160 gefunden. 
Mit Schwe€els%ure und Sslpetersfiure zeigt es ganz dieselben Reac- 

Jod reagirt E W ~ ,  aber weniger echnell und heftig a18 beim Australen. 
Die Analyse der Verbindnng ergab: 

tionen wie dss A ~ t r a l e a  

Gefnnden. Berechnet. 
Kohlenetoff 87.50 88.28 
Wasaeretoff 11.63 11.76. 

Dcx Kohlenwassentoff hat also die Terpenformel Clo H16. 
Fiir Natriumlicht seigte er den Botationsco8fficientn +19.50; er 

Mit, ChlorwsMlerstoffgas giebt er Mono- und Dichlorhydrate. 
Sylvestrenmonbehlorhydrat habe ich noch nicht rein dar- 

geetellt. Wean Chlorwaeseretoffgas in Sylveetren eingeleitet wird, 
entateht eine alfirmige Miechong con Mono- und Dichlorhydraten, aus 
welcher nichts anskrystallisirt. Ich kann bisher von dem Monochlor- 
hydrate nur mittheilen, daae ee von alkoholischer Kalilauge bei 1000 
beinahe volletiindig, wie es scheint, zereetzt wird. 

Sy lves t r end ich lo rhydra t  wird erhslten, wenn man Chlor- 
waseeretoffgas in einer Ptherischen Aaflzienng dee Sylvestrens leitet. 

Nach Abdeetilliren des Aethere gesteht das riickstlndige Oel, wenu 
ea in offenen Schaalen hingeetellt wird, nsch einigen Tagen zu 
einer &ystallmas6e, die von 6ligen Produkten abgepresst wird. Nach 
einigen Urnkrystalliaationea aus Alkohol bekommb man reines Dichlor- 

war also rechtsdrehend. 
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hydrat, das in glanzeiiden, breiten, plrtten Nadeln ode1 stabfGrniigeii 
Erystirllen auftritt. Es ist in Alkohol- lcicbt loslich. Der Suhmelz- 
pvnkt desselben wurde zu 72-73O gefunden. Rei der Analyst? wurde 
erhalten : 

Gefanden. Berechnet. 
Chlorgehalt 34:97 35.63. 

ITm die Bestfindigkeit dee Dichlorhydrats eu untersucher., wurdc 
es rnit Wasser im zugeschmolzenem Rohre drei Stunden anf 100" 
erhitzt. Die dann auR der Usung erhaltene Chlorsilbermenge elit- 
sprach 15.60 pCt. Cnlor. Auf iihnliche Weisq wurde rnit alkoho1iscl;cr 
Kalilauge 33.07 pCt. Chlor als Chlorwasserstoff frei gemacht. Pas 
Dichlorhydrat wird also durch alkoholisch Kalilaugc beinabe sollstandig 
reraetzt. Bei diesen beiden Reactionen wnrde ein intensiver Gteruch 
nach Pelargonium beobachtet. 

B u s  dem D i c h l o r h y d r s t e  e n t s t e h c n d b s  Oe l  vom Geruch 
naoh P e l a r g o n j u m  1) .  Um dicscn eigenthiimlich riechenden Kiir- 
per t u  isoliren, wurde eins e k a e  griissere Menge des Dichlorhydrats 
mit alkotolischer Kalilauge eiuige Stunden erhitzt. Die LZisung wurde 
mit Wasser verdiinnt und destillirt. Binnen kurzem war die riechende 
Verbindung vollig iibergegangen. Sie wurde von Wabser abgeschieden, 
mit Chlorcalcium getrocknet und dann analysirt. Die Analyse licferte 
85.44 pCt. Kohlenatoff und 11.98 pCt. Wasseretaff, was einer Formel 
4Cl0  HI, + H a  0 (berechnet 85.41 pCt. C und 11.74pCt. H) snt- 
spricht. Das analyrtirte Oel schien darum cine Mischung von einem 
Terpene mit Terpinol 2ClO H,, + Ha 0 zu sein. (Es war doch 
vielleicht noch chlorhaltig.) Bei der Destillation zeigte es auch Leilien 
constanten Biedepunkt, denn es €iingt schon bei 160-165° an  zu 
destilliren. Der Siedepunkt war bei 175O einige Zeit constanb, erhiihte 
sich dana aher iiber 2000. 

Ich vereuchte dann den Kiirper so zu bereiten, dass keine Ter- 
pinolbildung miiglich war. Ich bcnutzte eu diesem Zweck Opperi- 
h eirn's Methode zur Bereitung des Ctmphens, (Behnndeln mit Aniliu). 
Das Dichlorhydrat wurde zu diesem Zwecke mit dem doppelten Ge- 
wicbt Anilin vermiecht und erhitzt. Rei 140° faingt die Reaction echon 
an. Die Temperatur erhohte sich dann schnell bis auf 1750, wo die 
Mischung in lebbaftes Sieden kam. Das stark gefiirhte Produkt, durch 
verdannte Eesigsiiure von A d i n  befreit, wurde einige Ma1 fractionirt. 
ER schien dann ungefiihr zur HBilfte aus einem bei 175-180" 
niedeoden Terpen EU bestehen. Die andore Htilfte liers sich nicht 
okne Zemetzung destilliren. Vermutblich war die letztere noch chlor- 
haltig. Das Terpen besass nicht genz den charakterietischen Oeruch 
des vorigeri Priiparates. Fortgesetzte Untersuehungen sind darnm 

1) Pelargonium graveoleus? 
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nothwendig, die Nutur dieser Verbindung besser zu erkliiren. Mit 
Chlorwasserstoffgas behandelt , Kefert dae Terpen wiedor das bei 
72--730 schmelzende Dichlorbydrat. 

Wie aus dem Obigen hervorgeht, iet das Sylvestren in Bezug xu 
deli anderen bekann ten Terpenen gut charakterieirt. Wie die anderen 
urn 1740 siedenden Terpene giebt es leicht ein Dichlorhydrat; dieses 
Chlorhydrat absr zeigt den Schmelepnkt 72-730, wiibren# die an- 
deren c'.wgestellten Dichlorhydrate nicht hoher als bei 500 schmelzen. 

Das Volumgewicht 0.861 ist iibrigens sehr cbarakteristisch, denu 
ee sind sonst haupteiichlicb nur die wirklichen Terpentinole, die dieees 
bohere Oewicht beeitzen. Die um 1740 siedenden baben selten ein 
Volamgewicht hiiher ale 0.850. Nur ewei Kohlenwaeserstoffe letzter 
Klasse reigen ein biiheres Volumgewicht , die Terpene niimlicb dea 
Pfeffermineiils (0.8602) nnd dee Euoalyptuebls (0.8642) (G I a d  s t o n  e). 

Tch darf hier nicht unbeachtet laseen, dam den Bereitungemc- 
thoden zofolge, .dae von mir bereitete Sylvestren miiglicherweise durch 
wenig &us Aastralen entstandenee Isoterebenten verunreinigt sein 
konnte. Da diese Terpene denselben Siedepunkt beeitzen , sind sie 
nicht zu trennen. Indeseen konnte diese Verunreinigung nur unbe- 
deutend geweeen sein. 

Do, nach B e r t b e l o t  ond F l i i c k i g e r ,  h6ber siedende Terpene 
eowohl in dem engliechen ale dem franziisiechen und venethnhhem 
Terpentiniil vorkommen, so scbeint es nicht unwahrecheinlich, dase 
man das Sylveetren auch bei anderen Coniferen wiederfinden wird. 

A n h a n g .  U e b e r  d a s  P b b e r i s c h e  O e l  d e r  F i o h t e n n a d e l n .  
Da ich eine Probe solchen Oeles beeass, war ee von Interesse, s u  
seheii, oh dieses Oel einige Aehnlichkeit mit den Terpenen des 
Fichtenholztheers zeigen sollte. H a g e n  hat  im Jahre 1844 (Pogg. 
Ann. 63:) das Oel ein wenig untersucht. Er fand darin ein Terpen 
,,von ttngenehrnem, aromatischen Geruch'. Ein Fractionirungsversuch 
belehrte mich aber, dase diesee Oel eicherlich drei verschiedene Kiirper 
entbflt, wovon der eine ohne Zweifei ein wirkliches Terpentiniil ist 
(er hatte den Qeruch dea Terpentiniila; H a g e n  konnte am seinem 
Oel wenig eines festen Monochlorhydrata erhalten.) Der andere, 
etwas bbher eiedende, iSt vielleicht Sylvwtren; der dritte iut ein 
vie1 hoher Riedendes, sehr stark aromatiech riecbendes Oel, daa wohl 
ein eingchenderes Studium verdienen aollte. Ee iet offenbar haupt- 
sschlich dieses Oel, das dem iitherischen Oel der Fichtennadeln den cha- 
rakterietischen Geruch verleiht. 

U p s a l a ,  Juni  1877. 




