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Nr. 348 bis 351.

F. A. Fliuckiger, iiber das Templindl.
Beltrag zur HKenntniss der Terehene.

{Vorgetragen den 6. Mai und den 3. Juni 1854.)

Der naturhistorische Theil der Chemie zeichnet sich
dadurch vortheilhaft vor andern Disciplinen der Nator-
geschichte aus, dass die chemischen Verbindungen durch-
achends mit mathemalischer Schiirfe charakterisirt sind;
die organische Chemie jedoch hat in dieser Beziehung Ab-
weichungen, ja cigenllich dunkle Stellen, aufzuweisen.
Isomerie, Polymerie und Metamerie sind derartige Ver-
hiltnisse, die zwar dem tiefer eingehenden Studium immer
noch Anhaltspunkte zur Orientirung und Sichtung darbie-
“ten. Eine zahlreiche Familie organischer Verbindungen
widersetzt sich ganz besonders dem Bestreben der Che-
miker, ihren Gliedern eine feste Stellung anzuweisen und
deren Charakterisirung im Einzelnen mit der sonst gefor-
derten Bestimmtheit durchzufiihren. Es sind diess die zahl-
losen itherischen Oele, und namentlich die Hydrocarbone,
deren zahlreichste Gruppe, die der Terebene, nach der

allgemeinen Formel C* + - H* (C% H) zusammenge-
selzt ist. ‘

Hierher gehoren eine Menge natiirlich vorkommender
itherischer Oele, wie z. B. die der Aurantiaceen, man-
cher Labiaten, wie Lavandula und Rosmarinus, die von
Cubeba, Copaiva, Elemi, Piper, endlich die der meisten 1)
Coniferen und namentlich der Prototyp der Gruppe, das
sogenannte Terpentinol, welches die verschiedenen
Pinus-Arten liefern. Der Zusammensetzung nach, wenn

1) Das Thujadl weicht sehr von den iibrigen ab.
(Bern. Mittheil. Juni 1855.)
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auch nicht ihrer Eigenschaften wegen, zahlen wir auch
cinige kunstliche Ocle hierher, wie Kautschin, Bernstein-
ol, Colophen, Metaterebenthen, auch das Steinol.

Diese Terebene zeigep in ihren physikalischen Eigen-
schaften und ihren chemischen Reactionen oft unmerkliche
Ueberginge oder vollige Ucbereinstimmung, so dass ihre
Verschiedenheit oft auf Eigenthimlichkeiten beruht, wel-
che der Messung nichl zuganglich sind, wie z. B. der
Geruch. Es ist als triigen sie eben nur ein Zeugniss
ihrer verschicdencn llerkunft an sich. So lisst sich nicht
wohl von jedem einzelnen Gliede der Tereben-Gruppe
bebaupten, e¢s stelle wirklich ein chemisches Individuum,
eine chemische Species vor. Ganz bestimmt ist dieses
nicht der Fall mit dem Terpentinol.  Was man unter die-
sem Namen verstehen muss, ist keine einzelne Verbin-
dung, sondern eine Anzahl itherischer Oele, welche al-
lerdings, trotz des mehr oder weniger ausgesprochenen
individuellen Gepriges, unter sich grossere Achnlichkeit
und vollige Uebergiinge zeigen, und séimmtlich von Pinus-
Arten abstammen. Eine chemische Diagnose des Terpen-
tinols ist somit nor innerhalb ziemlich weiter Grenzen
moglich. Worin nun — bei aller Uebereinstimmung im
Ganzen — diese Verschicdenheiten ihren letzten Grund
haben, ob nur Ein Kohlenwasserstoff den Terebenen iber-
haupt zu Gruode liegt, dessen Eigenschaften durch ge-
ringe Beimengungen modificirt wurden, oder ob mehrere
(isomere oder polymere) vorhanden sind und, in ver-
schiedenen Verhiltnissen gemengt und durch molekulare
Umselzungen veridndert, die verschiedenen Oele erzeu-
gen — sind Fragen, die noch nicht geniigend beantwor-
tet werden konnen. -

Einen kleinen Beitrag zur Beleuchtung dieser Ver-
hiltnisse und zor ndheren Begriindung der oben angedeu-
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teten Auffassung des Begriffes Terpentinol glaube ich durch
folgende Notiz zu liefern.

In den Apotheken mancher Gegenden, namentlich des
deutschen Theils des Kantons Bern, wird von Landleuten
hdufig Tannzapfenol verlangt und als dusserliches und
innerliches Heilmittel bei Menschen und Vieh in einer
Menge von ganz verschiedenen Fillen 1) angewand!l. Sehr
oft wird unter diesem Namen das gewohnliche kiufliche
Terpentinol gegeben; in vielen Apotheken dagegen erhil
man ein schon auf den ersten Blick davon verschiedenes
Oel, welches in der pharmacecutischen Nomenclatur als
»yOleum templinum %), Olesm Pini, Oleum abielinum
oder Abietis, Huile de Sapin ou de Temple, Huile de Pif¢
tigurirt. In der einschlagenden Literatur iiber diese Pa-
nacee herrscht eine grosse Verwirrung.

Fueter (Pharmacop. Bernensis tenlamen, pag. 525)
gibt an, das Oleum templinum, Tannzapfen- oder Krumm-
holzol, werde auns Zapfen und jungen Spitzen von
Pinus sylvestris und andern Arten erhalten, es unterscheide
sich vom Terpentinol nur durch den mehr balsamischen
citronihnlichen Geruch und hoheres specifisches Gewicht.

Nach Wiggers (Pharmakognosie) ist Pinus Pumilio
die Stammpflanze. Das Oel ist nach diesem Pharmakogno-
sten ,,von dem gemeinen Terpentiniol wesentlich verschie-
den, so dass es darch dieses nicht ersetzt werden kann.“
Er lisst es aus den Zweigspitzen gewonnen werden.

Gren (Hdbch. d. Ch. 3. Aufl. 1806) sagt, aus dem
Holze von Pinus Abies, P. Picea und P. sylvestris er-

1) Zur Heilung von Wunden, bei Blahung des Viehs, Fluor albus,
Tympanitis, Euterentzindung der Kiihe (der sogen. Viertel); auch zur
Vertreibung des Ungeziefers, z. B. der Maulwurfsgrillen.

2) Was der Name ,Templin® bedeutet, ist mir ein Riathsel ge~
blieben.
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halte man durch Schwelen ,diinnere Harze®, welche durch
Destillation das Kienol, Ol templinum s. Pini, liefern.

Hagen (Lehrb. d. Apoth.-Kunst. 3. Anpfl. 1786) gibt
an, eine Abart der Pinus sylvestris. welche in den Kar-
pathen, Ungarn, Tirol, Wiirtemberg und der Schweiz 1)
wachse, heisse der krummgebogenen (nicderliegenden)
Aeslte wegen Krummholzbaum; das Krummholzol, Oleum
templinum , scheine das aus diesen Aesten gewonnene Oel
7u sein.

In der von Haller bevorworicten Onomatologia med.
compl., Bas. 1755, findet sich die Angabe: ,Das aus dem
sHolze von Pynus sylvestris destillirte Oel heisst Fich-
»tenol, Oleum templinuam; es riecht sehr stark, brenz-
»lich, und wird nar &dusserlich gebraucht, wider Warzen
» und Zittermiler. ¢

Kosteletzky (Med.-pharm. Flora) fithrt als Stamm-
pflanze Pinus Pumilio an. Das Oel diene zur Verfilschung
theurerer itherischer Oele 2).

Aus djesen Citaten geht hervor, dass in fruherer Zeit
vater dem Templinol allerlei Produkte verwechselt wur-
den, bald atherische Oele, bald mit solchen gemengte
Theere. So heisst auch der in unserer Gegend eigens
aus Wachholderholz geschwellte Theer schlechtweg Wach-
holderol. — Eine neuere Unlersuchung Wohler's 3) be-
_zieht sich ebenfalls aaf ein hierher gehoriges Oel, nimlich
ein aus frischen, von den Nadeln befreiten, harz-
freien Zweigen der Rothtanne (Pinus Abies Linné¢) durch
Destillation mit Wasser gewonnenes Ocl. Es ist, nach
Waohler, farblos, dunnfliissig, im Geruche ganz verschicden

1) Pinus Mughus 3) Pumilio Koch, dic Legfohre.
7) Wozu es sich trefflich eignen diirfte!
3)  Wittstein, Handworterbuch, Art. ,Tannenil®.

~
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vom Terpentinol, eher an die frischen Zweige crinnernd,
siedet bei 167°C, und enthilt, nachdem es enlwiassert ist
gegen 1 p. C. (I) Sauerstoff. Schiittelt man es mit Kalium’
so gibt es scinen Sauerstoff ab, riecht nun viel angeneh-
mer, dem Citronol dhnlich, bricht stark das Licht, zeigt
0,856 spec. Gewicht und dieselbe Zusammenselzung wic
Terpentinol. Ganz dieselben Angaben macht Gottschalk 1)
und fugt bei, dass das Oel durch Destillation iiber Kali-
hydrat nur insofern veridndert werde, als es den Geruch
des Terpentindls annehme. — Diese Beobachtung wiirde
dafiir sprechen, dass das Templinol ganz einfach Terpen-
tinol sei, das einer Beimengung von sauerstoffhaltigem
Oele seine abweichenden Eigenschaften verdanke.

Ich begann meince Untersuchung mit der Priifung des
in unserer Gegend gebrauchlichen kiuflichen Templindles.
Es wird, wie es scheint, secit undenklicher Zeit in eini-
gen abgelegenen Seitenthiilern des Emmenthales und Ober-
aargaues in nicht unbedeutenden Quantititen gewonnen
und von einzelnen ,Brennern“ centnerweise den Apothe-
kern und Droguisten gebracht, so dass es sogar gelegent-
lich exportirt werden kann. Sein Preis stellt sich an Ort
und Stelle meist hoher als der des Terpentinols, welches
aus den Pyrenden, der Sologne und aus Nordamerika
nach der Schweiz kommlt. Er ist jedoch schr grossen
Schwankungen unterworfen %), weil die Ausbeute ausser-
ordentlich verschieden ist, je nachdem die Tannzapfen
geratheh oder fehlschlagen. Aus letzterem Grunde wurde
z. B. voriges Jahr (1854) kein Oel gewonunen, so dass ich
noch nicht Gelegenheit hatte, dic Darstellung dessclben
an Ort und Stelle zu beobachten.

1) Diberciner’s Apothekerbuch, Art. ,,01. Pini%.
2) Im Jahr 1850 z. B. war der Preis 140, 1854 aber 240 (en-
times per Kilogramm. ‘
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Laut den Berichten cines zuverlissigen Mannes, der
sich {in den Bergen um Trachselwald) seit langen Jahren
mit dieser Industrie befasst, werden im August und Sep-
tember die Zapfen milhsam von den Weisstannen
(Pinus Picea Linné, Abies pectinala De Cand, — Sapin)
gebrochen, einzeln zerschlagen und mit Wasser in kupfer-
nen Blasen der Destiliation unterworfen. Ein Miss (15
Liter) solcher Zapfen gibt im Darchschnitt einen Schoppen
(0,375 Litres) Oel. Zweige oder Nadeln der Weissltanne
oder Zapfen der Rothtanne (Pinus Abies Linné. Abics ex-
celsa De Cand. — Epicéa) werden zur Destillation durch-
aus nicht verwendet, angeblich weil sie sich nichtl zerbre-
chen lassen vielleicht weil die Ausbeute geringer oder
das Produkt nicht von der gesuchten Qualitdt wire. Es
bleiben cben in dieser Hinsicht noch die ibrigen Conife-
ren und zwar auch deren einzelne Organe zu unlersuchen,
da es gar wohl denkbar wire, dass sogar Zapfen, Nadeln
und der Balsam (Terpentin) cines und desselben Baumes
verschiedene Oele lieferten. -- Pinus sylvestris, die in
unserer Gegend hiufig ist, dicnt ebenfalls beslimmt nicht
zur Bereitung des Templinols. Es ist daher diese Indu-
strie, bei uns wenigstens, an das massenhafte Auflreten
der Weisstanne geknupft; d. h. an die montane Region, -
da in der Ebene die Rothtanne mehr vorherrscht. Im
Jura und den Vogesen, wo die Weisstanne zwischen 700
und 1100 Meter grosse Waldungen bildet, scheint dieses
Oel nicht dargestellt zu werden; wenigstens waren meine
Erkundigungen danach erfolglos.

Ich habe Oc¢l aus verschiedenen Lokalititen unseres
Kantons und von sehr verschicdenem Alter untersucht
und daran immer dieselben hervorstechenden Eigenschaf-
ten bemerkt. Es ist wasscrhell, Anfangs ganz farblos,

erhiilt aber mit der Zeit einen Stich ins Grinlichgelbe,

.



was bel den Verehrern seiner Heilkraft sehr beliebt st
und als ,Goldgelb“ gepriesen wird. Diese eigenthiimliche
Firbung des Oeles ist schon an geringen Quantildten des-
selben, namentlich im reflektirten Lichte, deutlich sicht-
bar; sic erreicht jedoch niemals cinen tiefern Ton, als
z. B. die Farbe des Chlors bei gewohnlicher Temperatur.
Am Terpentinol, auch aliem, bemerkt man diese Firbung
nicht. Was das Templinol sehr vom Terpentindl unter-
scheidel, ist der ganz abweichende, eigenthiimliche Ge-
ruch, den ich fur meinen Theil sehr angenehm balsamisch
finde, wihrend mir der des Terpentlindls entschieden un-
angenehm vorkommt 1), Meiner Ansicht nach riecht das
Templinol ungefihr wie ein Gemisch von Citron- und
Melissendl. Sein Wohlgeruch zeigt sich besonders stark
bei der Destillation. Bei nur einiger Aufmerksamkeit ist
eine Verwechslung des Templindls mit Terpentinél dem
Geruche nach nnmoglich; auch bei sehr geringen Quan-
tititen ist der Unterschied auffallend. Eine Beimischung
von 1/, Terpentinol zu Templindl ist auf diese Weise si-
cher zu entdecken fir Jemand, der den reinen Geruch
des letztern kennt. ‘ :

Es reagirt, wenn nicht gar zu alt, nicht auf Lakmus,
besitzt hingegen, wie die meisten dtherischen Oele, in
ganz eminentem Grade die Fihigkeit, organische Pigmente
zu zerstoren, gleich demn Chlor. In dieser Bezichung ver-
hilt es sich genau so, wic dies Schonbein 2 vom Ter-
pentinol nachgewiesen bal. Selbst concentrirte kochende
Indigolosung wird auf Zusatz geringer Quanljtiten Tem-

1) Wenn die physiologischen Wirkungen des Templinéls gleich
dencn des Terpentinils sind, so wiirde es sich durch seincn angench-
merern Geruch ohne Zweifel besser zur medicinischen Anwendung eig-
nen, wo diescs indicirt ist,

?) Verhandl, der Naturf. Gesellseh. in Bascl. X, 5.
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plinol fast augenblicklich entfirbt, ja sogar frisch aus der
LLosung des Indigweisses niedergefallener Indigo.

Mit Schwefelblei ') oder Indigo gefirbte Leinwand-
streifen werden durch Templinoldampfe bei gewohnlicher
Temperatar im. Licht und im Dunkeln bald gebleicht, wenn
man sie in Flaschen iber einer Schicht des Ocles auf-
hiingt. Pigmente lebender Pflanzen, wie z. B. dic gesit-
tigten Farben der grossen kultivirten Viola- Arien (Pen-
sées), werden durch das Eintauchen in Templinél schr
rasch zetstort. Gelostes Jodkalium wird gebriiunt. Ferro-
cyankalium in Ferridcyankalium iibergefiihrt, Eisenoxy-
dulsalze hoher oxydirt, Kurz, unser Oel zeigt in hohem
Grade alle die frappanten oxydirenden Wirkungen, welche
Schonbein fiir das Terpentinol und uberhaupt die Gruppe
der Terebene nachgewiesen hat. Die Erscheinung ist in-
dessen (uantitativ dusserst verschieden und bei allen ibri-
gen Terebenen, welche ich untersuchen konnte (z. B.
Citron-, Wachholder-, Rosmarin-, Lavendel- und Berga-
mot-Oel), ohne Vergleich schwiicher als bei Templin- oder
Terpentinol. Einzig das Sabinaol kommt diesen beiden
sehr nahe. Es mag ubrigens auch wohl sein, dass die
Grosse dieser Wirkungen variirt, je nach dem Stadium
der ,Oxygenation, in welchem sich dicse Ocle befinden.
Dass der Sauerstoff allerdings in ganz besonderer Weise
gebunden sein muss, um diesc Wirkungen zu erzeugen,
gebt anch daraus hervor, dass den sauerstoffhaltigen Oe-
len, wie Nelken-, Kimmel- und Zimmtol, dicse Eigen-
schaft abgeht. Selzt man diesen Oelen wihrend des Sie-
dens z. B. kleine Mengen Indigolosung zu, so wird die

1) Dicser Versuch geclang mir nicht in der Weise, wic Greville
Williams (Journ. de Pharm. ct de Ch. Aot 1853) angibt, chensowe-
nig mit Templinol als den iibrigen Oclen.
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Farbe nicht zerstort, wohl aber augenblicklich durch we-
nige Tropfen Templinol. Schonbein unterscheidet daher
sebr richtig zwischen Sauerstoff, mit welchem sich die
Oele bloss ybeladen — oxygenirt® haben, und Sauerstoff,
der konstitutives Element derselben. ist und danm diesel-
ben energischen Wirkungen nicht zeigt.

Das specifische Gewicht eines kauflichen Oeles von
unbekanntem Alter faad ich = 0,866 bei + 5° C, = 0,862
bei + #20, verglichen mit dem gleichen Volum Was-
ser von korrespondirender Temperatur. Unler genaw glei-
chen Umstinden zeigte rohes amerikanisches Terpentinol
respective 0,873 und 0.868, franzosisches aus Marseille
bei 180 — 0,862 '), frisch rectificirlies Citronol (Genua)
= 0,859, frisch rectificirtes Wachholder6l (Wien) = 0,858,
beides bei 4 189 C, Sabinaol, rectificirt = 0,867 bei 13,5° C.

Rectificirtes farbloses Templinol, der Luft dargebo-
ten, farbt sich schwach griinlichgelb. und verdickt sich
durch Sauerstoffabsorption ziemlich rasch. Im Winter ist
diese Verinderung nicht bedeutend; eine Probe, die aber
den Sommer durch offen gestanden hatte, zeigte die Con-
sistenz des gewohnlichen Terpentins, ein specifisches Ge-
wicht — 1,048 bei + 12° und sehr lieblichen Geruch,
und zwar in weil hoherem Grade als gewohnliches oder
gar rectificirtes Oel. Es ist dies also auch eine Bestili-
gung der Ansichi Schonbeins 2) (und iibrigens auch Lie-
bigs), dass der Geruch der iitherischen Oele in directer
Bezichung zu ihrer Oxygenation stehe.

Dieses verdickte Templingl (Templinbalsam) rothete

1) Was also dic oben pag. 139 angefiihrte Angabe cines hohern
specifischen Gewichts fiir das Templinél nicht bestitigt,

2}  Am angef. Orte 12.
L ]
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die weingeistige Lakmuslinktur stark; ich konnte darin
jedoch weder Sylvin- noch Ameisensiiure finden.

Unterwirft man das rohe Oel in einer mit Platinspi-
rale versehenen Retorte der Destillation, so gehen bei
1400 C die ersten vereinzelten Tropfchen iber, bei 1530
beginnt das Sieden, bei 169° geht das Ocl reichlich und
bei 172 in vollem Strahle iiber. Von da an bleibt das
Quecksilber lange stationdr, und zwischen 173 und 1770
gehen wohl zwei Drit.lel des in Arbeit genommenen Quan-
tums uber. Spiter verdickt sich der Riickstand und farbt
sich stark, wihrend das Thermometer iiber 2000 zeigt.
Die geringe, unter 1730 iibergegangene Iraktion setzt
elwas Wasser ab.

Es ist bekanntlich nicht moglich, bei so veridnderli-
chen Substanzen, wie die dtherischen Oele, einen kon-
slanten Siedepunkt zu bestimmen. Die thermomeltrischen
Resultate kOnnen nur zu Durchschnittswerthen fiihren,
welche indessen sichere Vergleichungen zulassen. Die
folgenden, unter genau gleichen Umstinden gemachten
Bestimmungen zeigen diess deutlich:

Templinol, dieselbe Probe, welche zur " b

Bestimmung des specifischien Gewichts

gedient hatte . : : . . 1580 166°
Amerikanisches Terpentinol (Pinus austra-

lis Miller) . : : . . . 185 158
Franzosisches Terpentinol (Pinus maritima

De Cand.) . ; i ; ; . 1556 160
Citronol, rectificirt, aus Genua . = 173 176
Sabinadl (Juniperus Sabina) aus den Al-

pen, roch . . ; ; ' . 173,56 175
Wachholdersl, rectificirt, aus Wien . 170 185

Melissenol, reines . ; " ; U7 226
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a gibt dic Temperatur des cben beginnenden Siedens, b

die des vollen Kochens. — Die Versuche wurden nach
der Kopp'schen Methode wit dem Kolben und Platinspi-
rale, uber der Weingeistflamme gemacht. — Man darf an-

nehmen, dass das Terpcentindl im Darchschnitt um wenig-
stens volle zehn Grade tiefer siedet, als das Templin-
0l; denn ersteres geht in vollem Strahle iiber, wo letzteres
eben erst ins Aufwallen kommt, Trotz der sehr relativen
Bedeutung - des Siedepunktes bei Veshindungen, welche
durch die blosse Wiirme so grosse Verdanderungen erlei-
den, kann doch eine Differenz von diesem Belang nur auf
Rechnung einer wirklichen Molckularverschiedenheit ge-
sctzt werdea 1),

Da bei der Destillation aus der Retorte der grosste
Theil des Oeles zwischen 173 und 1770 {iberging, so worde
diese Portion besonders aufgefangen, iiber geschmolze-
nem Chlorcalcium entwissert, davon abgegossen und aufs
Neue destillirt. Es ging nun das Meiste bei 171 uber,
und bei 174" konnte die Destillation eingestellt werden.
Der Geruch dieses gereinigien Ocles war nun merklich
schwicher und weniger angenehm als der des rohen Oe-
les, warde jedoch nach Kurzem wieder damit identisch.
Das specifische Gewicht dieses rectificirten Oeles war
= 0,856 bei 4+ 6% und 27" Barom., wenn Wasser unler
gleichen Umstinden = 1,000. Die Bestimmung wurde mit
dem langhalsigen Regnault’schen Flischchen gemacht,
welches grosse Genauigkeit zulisst.

Im Kolben mit eingesenkter Platinspirale erhielt sich
der Siedepunkt ziemlich constant bei 1720 Bei lingerem
Kochen und stairkerem Erhitzen steigt das Thermometer
nach und nach, and das Qel verdicklt und firbt sich.

1) Vel Gmelin, 4. Aufl. IV, 56.



Es darf somit, unter den obigen Einschriankungen,
172" C bei gewohnlicher Temperatur und Luftdruck als
Siedepunkt des Templinols gesctzt werden. Fir
Terpentinol gilt gewohnlich 156°, oder nach der Theorie
160°. Die ziemliche Stetigkeit dieses Siedepunktes spricht
sehr dafiir, dass das so erhaltenc Templingl ein reines
homogenes Produkt sei. Blankes Kalium verdndert sich
darin nicht, und es ist aach in der That sauerstoffrei,
nach der Formel C? H'6 zusammengesetzt, welche ver-

langt )
Gefunden im Mittel

20C 120 88,23 88,77
16 H 16 11,77 12,70
136 100,00 100,47

Niheres uber drei mit diesem Oele angestellte Ele-
menlaranalysen, welche Herr Prof. Brunner ausfiibrte, -
verdanke ich seiner giitigen Mittheilung und lasse ¢s am
Schlusse dieses Aufsatzes folgen.

Bei' sauerstoffhaltigen Oelen ist die Behandlung mit
schmelzendem Kalihydrat vorziiglich geeignet, reine Koh-
lenwasserstoffe herzustellen. Obwobl nach dem Obigen
das Templinol keimen Sauerstoff enthilt, so schien es mir
doch, im Hinblick auf Wohler's und Gottschalk’s Beob-
~ achtungen (ob. p. 140 u. 141) zweckmiissig, das rohe Ocl der
Einwirkung des Kalihydrates zu unterwerfen. Es briunt
sich damit schon in der Kilte, und nach der Destillation
bleibt das Kali als dunkle, schmierige, stechend riechende
Masse zuriick. Bei der Rectificalion wurden die ersten
und letzten Antheile zuriickgesetlzt, und bloss dic miltlere
Fraktion entwissert und nochmals rectificirt; durch diese
Behandlung wird der Siedepunkt etwas herabgeriickt, in-
dem das Oel bis fast auf den letzten Tropfen iiberdestil-
lirt werden kann, ohne 173" zu uberschreiten. Nament-
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lich erhiilt sich das Quecksilber bei fortwidhrender Destil-
lation im Strahle sehr lange genau bei 170°, und der Riick-
stand, kaum 1/;, betragend, verdickt und firbt sich kaum,
so dass auch das so gereinigte Oel cin sehr reines Pro-
dukt ist. Das specifische Gewicht desselben war bei 4 6
= 0,859, es fingl im Kolben bei 168° an zu sieden, und
das Quecksilber steigt langsam bis 173. Der Geruch dic-
ses reinen Oeles ist auch ganz schwach, jedoch durchaus
dem des Citron- oder Terpentinoles nicht dhnlicher ge-
worden. Beim Kochen riecht es genau wie das rohe Oel,
in hohem Grade an kochendes Melissendl erinnernd. Auch
Kalinm verindert seinen Geruch nicht.

Demgemiss kann bei dem Tewplinol von einer Bei-
mengung ecines sauerstoffhaltigen Oeles, welchem es etwa
seine von Terpenlinol abweichenden Eigenschafien ver-
dankt, nicht die Rede sein (oben pag. 141). Alles deutel
vielmehr darauf hin, dass diese Abweichung, trotz vieler
Aehnlichkeiten und gleicher Zusammensetzung der beiden
Oele, ihren Grund in einer wirklichen Molekularverschie-
denheit habe. In dieser Voraussetzung wurde auch das
Verbalten der beiden Oele zur Wirme untersucht. Ich
bestimmte das specifische Gewicht derselben bei correspon-
direnden Temperaturen zwischen + 30 und 130° wobei
ich mich einer ahnlichen Methode bediente, wie die, welche
Kopp 1) neulich fir seine Bestimmungen vieler Ausdeh-
nungscoéfficienten gewidhlt hat. Das direkt gefundene Ge-
wicht des fur alle einzelnen Bestimmungen (bis auf die
Ausdehnung des Gefisses) gleichen Volams Oel bei den
verschiedenen Beobachtungstemperaturen wurde vergli-
chen mit dem (berechneten) Gewichte desjenigen Volums
Wassers von der grossten Dichtigkeit, welches bei der

t}  Ann. d. Ch. u. Pharm. Jan. 1855.
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respecliven Temperatar in demselben Gefasse enthalten
sein musste. Als Avusdehnungscoéflicient des Glases wurde

fir 10 C ﬁim angenommen. In dieser Weise wurde er-

miltelt: .
Specifisches Gewicht bei 4+ 300 bei 100" bei 1300 C
des Terpenlindls 0,851 0,796 0,762
des Templinols 0,842 0,734 0,757
Hieraus ergibt sich, zwischen 30° und 130°, der Aus-
dehnungscoéfficient

des Terpentinols = 0,00116

» Templindls = 0,00112
welche Grossen als gleichwerthig angenommen werden
diirfen, da bei diesen delikaten Versuchen so kleine Dif-
ferenzen ganz innerhalb der Beobachtungsfehler liegen.
Der Gang der Ausdehnung scheint zwar nicht derselbe zu
sein, indem bei dem Terpentin6l der Coéfficient zwischen
100 und 130° grosser ist als zwischen 100 und 30°, und
beim Templinol umgekehrt kleiner. — Es dchnt sich dem-
nach 1 Volum Templin- oder Terpentin6l von ¢° bis 100?
auf 1,116 Volamina (11/g) aus. Dalton !) hat diese Grosse
zu nur 1,070 (1'/;,) bestimmt, geringer als sie fiir Wein-
geist (11/;) und fur fette Oele (11/,5} angenommen wird, was
wenig wahrscheinlich ist. Joule und Playfair fanden fiir
Terpentinol 1,110 2).

Sehr wichtige Aufschliisse uber die Molekularconsti-
tution solcher Korper wic die isomeren itherischen Oele
haben wir ohne Zweifel von den optischen Untersuchun-
gen zu erwarlen. Es war mir darum zu thun, auch in
dieser Beziehung das Templinél za priifen. Um vergleich-

‘ fir 1°C, im Durchschnitt,

1) Gmelin, 4. Aufl. 1. 207.
2} Quarterly journ. of the Lond. chem. soc.
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hare und genaue Resultate zu erhalten, iibergab ich das-
sclbe Herrn Marcellin Berthelot in Paris, Assistenlen am
Collége de France, welcher eben eine namentlich in op-
tischer Beziehung sehr ausfithrliche Arbeil iiber verschie-
dene Terpentinile veroffentlicht hatte ). Derselbe hatte
die Gite, mir folgende Mittheilungen zu machen: Das rohe
Oel lenkt den polarisirten Strahl nach links ab, ndmlich,
bei einer Linge von 100 Millimeter, fiir

die Uebergangsfarbe (teinte de pas- |

i P __ 23.6
den rothen Strahl ' T ump——

so dass das Rotalionsvermogen berechnet mit dem speci-
tischen Gewichte 0,856

650, tinks

. [l = —5 856

Das franzosische Terpentinol (von Pinus marilima) aus
der Sologne, durch Herrn Berthelot mit aller Sorgfalt
selbst dargestellt, besitzt cin Rotationsvermogen von nur
— 320, links " also sehr verschieden von dem unseres Tem-
plinoles. Ebenso das Terpentinol desselben Baumes aus
den Landes. Das amerikanische (Pinus australis) dagegen
ist rechtsdrehend, wie auch das Citronol.

Dic oben (pag. 146) erwihnte Fraktion des rohen
Templinols, welche unter 1730 iibergeht, lenkt die Ueber-
gangsfarbe um — 925" ab, was eine wesentliche Ver-
schiedenheit dieses Theiles von der Hauptmasse des Oe-
les anzeigt. ,

Der Brechungscxponent des Templinols ist = 1,4671,
des franzisischen Terpentinols (aus Marseille) == 1,4637,
also derselbe ?).

— 70‘0'9 links

1) Surlesdiversesessences de térébenthine, Ann.deCh. etdePh. XL,
2) Bestimmung des Hrn. Prof. Delffs in Heidelberg.
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Berthelot fand den Geruch des Templinols identisch
mit dem des [soterebenthens, das er durch zweistiindiges
Erhitzen des franzosischen Terpentinols aaf 300° erhalten
hat. Auch specifisches Gewicht (0,849 bei 229 1) und Sie-
depunkt (176%—178") sind nahe ubereinslimmend, das op-
tische Verhalten dagegen ganz abweichend. Es ist gewiss
bemerkenswerth, wic die Kunst auf diese Weise ein Pro-
dukt darzustellen vermag, das einige der hervorragend-
sten Eigenschaften mit dem Templinol theilt und doch auch
wieder nicht damit identisch ist.

Die Loslichkeitsverhiiltnisse des Templinols sind gleich
denen des Terpentlindls; es 1ost sich in jedem Verhiltnisse
in Alkohol, in wasserhaltigem um so weniger, je mehr
Wasser er enthilt. Es erfordert z. B. (bei + 209 1 Th.
Templinol 7 Th. gewohnlichen Weingeists von 0,839 spec.
Gew. (85%,) zur Losung. Im Wasser sehr wenig loslich,
nimmt es selbst davon im vollig entwisserten Zustande
weniger als 0,005 auf. Es lost Jod ganz ruhig auf, de-
tonirt aber heftig mit Brom; Terpentindl dagegen, roh .
und rectificirt, explodirt mit beiden aufs Heftigste, und
ebenso Wachholder-, Sabina-, Citron- und Rosmarinol.

Das Templindl besitzt, wic (pag. 143) angegeben, in
hohem Grade die Fihigkeit, sich in der Weise mit Sauer-
stoff zu verbinden, welche Schonbein als Oxygenation un-
terscheidet. Sehr gering dagegen ist sein Vermogen, sich
in gewbhnlicher Weise zu oxydiren. Es &ussert selbst
beim Kochen oder lingerem Ausselzen am Licht keine
reducirende Wirkung auf Silber- und Quecksilberoxyd-
salze, oder auf Bleihyperoxyd, wie djess sanerstoffhaltige
Oele thun — ein Beweis mehr, dass der Sauerstoff, wel-
chen die Terebene aufnehmen, sich ganz anders zu ihnen

1) Tch fand Templindl = 0,849 bei +4 260.



verbidlt, als der der in gewohnlichem Sinne staucrstofi-
haltigen Ocle. Das Schonbein’sche Bild der , Beladung
mit Sauerstoff* mag bis aufl Weileres das Verhaltniss
veranschaulichen, da dasselbe gewiss kein stochiometri-
sches ist.

Die sauerstoffhaltigen, naturlich vorkommenden éthe-
rischen Oele sind Gemenge von Kohlenwasserstoffen,
welche sehr oft mit den Terebenen isomer oder polymer
sind, und oxydirten Kohlenwasserstoffen, welch letztere
saurer oder indiffercnter Natur sind. Die indifferenten
treten gewohnlich in fester Form ‘anf und heissen dann
Camphore oder Stearoptene. Der gewohnliche (Laurineen-)
Campher C2'H160? ist ebenfalls ein solches Oxyd, dessen
entsprechender Kohlenwasserstoff jedoch nicht zugleich
mit dem Campher vorkommi. Umgekehrt finden sich die
den Terebenen entsprechenden Camphore in der Nalur
nicht, oder nur unter besonderen seltenen Umstinden,
wie z. B. Dumas im Lavgpdelol gewohnlichen Campher
fand. Es hingt dies offenbar mit der eben erwiihnten
geringen Affinitit der Terebene zum Sauerstoff zusammen,
welche selbst nicht erregt wird, wenn der Sauerstoff —
bei gewohnlicher Temperatur — in der concentrirten
Form der Salpetersiure geboten wird. Wenigstens findet
in diesem Falle sogar keine cinfache Oxydation statt, son-
dern die Terebene nehmen den Sauerstoff nur zugleich
mit Wasserstoff auf, obwohl gewiss nicht in der Form
von Hydralwasser. Diese kiinstlichen Tereben-Camphore
heissen daher schlechiweg sehr uneigentlich Hydrate. Yom
Terpentlinol kennt man mehrere solcher Camphore, na-
mentlich die zwei folgenden

(20 HZO 04 — CZO H16 + 4HO
CHOHB O — C2UH® + 6HO
(Bern. Mitth. 1855.) *
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Am leichtesten bildet sich der zweite Campher, und
zwar nach der Vorschrift von Wiggers, wenn man 8 Ge-
wichlstheile Ocl mit 2 Th. gewohnlicher Salpetersiure nnd
1 Th. Weingcist mischt und ofters schiittelt. In Hinsicht
auf diese Campherbildung verhiilt sich jedoch das Terpen-
tinol etwas verschicden von den iibrigen Terebenen, und
zeigl sogar in scinen Varictiten selbst Verschiedenheiten.
Bei (franzisischem) Terpentinol beginnt die Campherbil-
bildung schon nach wenigen Tagen, und ebenso bei Ci-
tron- und Rosmarinol. Bei allen iibrigen Terebenen,
welche ich untersuchte, geht es sehr viel linger, bis die
ersten Kryslalle anschiessen. So z. B. dauert es bei Tem-
plinol, amerikanischem Terpentinol, Sabina- und Wach-
holderol 4 bis 6 Monate. Jedoch zeigt ein und dasselbe
Ocl unter anscheinend ganz gleichen Umstinden in dieser
Hlingicht oft unerkliirliche Verschiedenheiten,

Ein Zusatz von ctwa dem gleichen Volum Wasser
zu dem Gemisch von Oel, Wgeingeist und Salpetersiure
geniigt, um unter allen Umstinden, sowohl bei Terpen-
tinol als auch den iibrigen Terebenen, die Campherbil-
dung sehr rasch einzuleiten. So erhielt ich denselben
krystallisirten Campher aus amerikanischem Terpentinol,
Sabina-, Wachholder-, Bergamot-, Lavendel, Neroli- und

Pomeranzenschalen-Oel, sowic-aus Tereben des Templin-
ols. Hat die Krystallisation einmal begonnen, so schrei-
tet sie Sommer und Winter gleichmissig aber langsam
fort. Den Beobachlungen von Wiggers, dass Sonnenlicht
darauf Einfluss aussere, und dass in dcn ersten 14 Tagen
der mciste Campher entstche, konnte ich nicht beipflich-
ten. Nimmt man die Krystalle auch ofter heraus, so schies-
sen bald wicder neue an, und zwar hat mir ¢in und das-
selbe Gemisch noch nach anderthalb Jahren wieder neue
Krystallisationen gegeben, Die Krystalle, welche langsam,
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ohne Wasserzusalz anschiessen, sind immer besser aus-
gebildet und meist ganz farblos, obgleich sich ihre Muat
terlauge stark verdickt und firbt. Wiggers gibt als grosste
Ausbeute, die er (im Verlaufe von zwei Jahren aus Ter-
pentinél) erhalteon habe, 81/; p. C. an. — 160 Gramm Tem-
plinol gaben mir in 5 Monaten 24 Gramm Campher, also
15 p. C., und nachher noch beinahe ebensoviel; Rosma-
rind] in 4 Monaten 25 p. C. Lelzteres scheint iberhaupt
die bestausgebildeten und reinsten Krystalle zu liefern. —
Das Gemisch, aus welchem der Campher des Templinols
entsteht, nimmt einen sehr stark haftenden balsamischen
Geruch an. Versetzt man es, z B. nach einem Jahr, milt
viel Wasser, trennt das noch vorhandene Oel, entzieht
ihm anhingende Saure und Wasser, so geht es bei der
Destillation zwischen 175 und 185° iiber. Scin Geruch
ist nun aber widerlich, fast empyreumaltisch und jeden-
falls durchaus von dem des urspriinglichen Oeles ver-
schieden.

Bei l'zin.gerem Aufbewahren des Oeles iiber blossem
Wasser erhielt ich den Campher nicht, und fand auch
keinen in Flaschen, wo zufillig wasserhaltiges Oel jahre-
lang aufgehoben worden war. Eben so wenig wussten
mir die Fabrikanten, welche oft das Oel unvollstindig vom
Wasser trenneh und so sehr lange aufheben, von derar-
tigen Absilzen in ihrem Oele zu berichten., — Es scheint
demnach die Salpetersiure in dem Terpentinol (und den
iibrigen) diejenige Verinderung zu veranlassen, welche
sie erst zur Aufnahme der Elemente des Wassers befi-
higt. Der Weingeist dient dazu, den Contact zwischen
Sidure und Oel zu vermitteln.

Die Krystalle des Camphers aus Templinol (und den
itbrigen Terebenen) gehiren dem rhombischen, ein und
einaxigen, Systeme an. Es sind nimlich vorherrschende
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Pyramiden (rhoibische Oktaider), dercn Randkanten durch
das verticale Prisma abgestumpft sind. Fast iiberall tritt
auch noch ein brachydiagonales Doma auf. Nach der Nau-
mann’schen  Bezeichnungsweise ist es die Combination
P. oP.Poo, die Form des schwefelsauren Zinkoxyds ;

mit dem Unterschied jedoch, dass an dem Terebencampher
oo P o gar nicht auftritt, und die Flichen P vorherrschen,
so dass die Krystalle auf den ersten Blick einfach gedriickte
Oktaéder vorstellen. Rammelsberg 1) hat offenbar genau
dieselbe Form von Krystallen aus Terpentinol beschrie-
ben; dic Prismenwinkel von 78 und 1020 wenigstens ent-
sprechen denen des Templincamphers.

Bei gewohnlicher Temperatur, und selbst bei 4 30—40°,
verdampft dieser Campher an der Luft nicht; er schmilzt
bei 118" und erstarrt beim Erkalten zua einer blit-
trigen Masse; cr kocht bei 250" und sublimirt sich in zoll-
langen diinnen federigen Spiessen und Nadeln. Er 16st
sich in 11,12 Th, kochenden Wassers und krystallisirt beim
Erkalten in karzen zerbrechlichen Prismen heraus, von
tritbem, verwittertem Ausschen. Es sind dieselben Pris-
men, welche an den beschriebenen Oktaddern sekundir
auftreten, und sie sind ebenfalls durch die Oktaéderflichen
zugespitzt. Der Campher ist ferner loslich in fetten Oe-
len, Templin- und Terpentinél (2,4 Th. losen kochend
1 Th.), Weingeist (4 Th. von 85 %/, losen kochend 1 Th.,
26 Th. bei 0° 1 Th.), Aether (weniger reichlich), Glyce-
rin, Schwefelkohlenstoff, Chloroform. Aus dieser Fliis-
sigkeit schicsst der Campher beim Erkalten in langen fei-
nen Nadeln an, welche die Flussigkeit nach allen Rich-
tungen so darchsetzen, dass sic cine steife Gallerte bil-
det. Getrocknet zeigen diese Nadeln einen ausgezeich-
neten Seidenglanz.

)y Poee. Ann. 63,
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Wie die Mehrzahl der indifferenten organischen Sub-
stanzen lost sich der Tercbencampher sehr reichlich un-
ler geringer Wirmeen!wicklung in rauchender und cng-
lischer Schwefelsdure zu einer tiefrothen Flissigkeit, aus
der sich jedoch auch in der Kilte schr bald schweflige
Siure entwickelt. Durch Zusatz von Wasser entsteht eine
verhiltnissmiissig nur geringe Tritbung, und das Ausge-
schiedene vereinigt sich zu dinnen aufschwimmenden
Hiutchen, wihrend cinige dunkler gefirbte Floeken in
der Flissigkeit schweben. Dies liess an die Entstehung
ciner copulirten Sdurce denken, die jedoch durchaus nicht
stattfindet. FErhitzt man dic schwefelsaure Losung, so cnt:
wickelt sich reichlich schwellige Sdure, und bei noch hg-
herer Temperatur tritt Verkohlung ein. Flichlige Zer-
setzungsprodukte treten nur in dusserst geringer Menge
auf, und darunter, gegen Erwarten, kein Colophen. Die
Schwefelsdure wirkt also in diesem Falle auch nicht ctwa
W’asser\' entzichend, d. h. sic kann es nicht, weil der
Campher, wic oben (pag. 153} schon ausgesprochen wurde,
kein Hydrat des Oeles ist. Auch bei der Deslillation des-
selben mit Zinkchlorid erhilt man nicht wieder Templinol.

Beim Zusammenschmelzen des Camphers mit Iod cr-
folgt eine dusserst heftige Reaction.

Auch in kiuflicher Salpelersiure ist der Campher sehr
reichlich 16slich und wird daraus durch Wasser wieder
gefalll. Erwirmt man die Losung behutsam, so crhebt
sich cine dunkelgefirbte olige Schicht auf der Fliissigkeit,
die sich bald in cinzeloe niedersinkende Tropfchen trennt,
Bei nur ectwas stirkerer Erwirmung erfolgt einc ausser-
ordentlich heftige explosive Einwirkung, und cs scheiden
sich gelbe harzige Flocken aus. Die Fliissigkeit gibt beim
Eindampfen keine Krystalle. - Auch bei mehrstundiger
Behandlung der Krystalle mit kochender Salpelersiure
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gelang die Darstellung einer der Camphersiure analogen
Verbindung nicht.
'Salzsdure ist ohne Wirkung auf den Campher.
Viele itherische Oele besitzen die Fihigheit, sich ohne
Zersetzung mit wasserfreiemm Chlorwasserstoff zu krystal-
lisirenden Verbindungen zu vercinigen. Es geniigt, un-
ter Abkiihlung das Oel mit wasserfreicr Salzsdure zu sit-

ligen, um aus d-m Terpentinl oder dem Camphen das
Monochlorhydrat C20 H® + Il CI zu erhalten, den (un-
passend) sogenannten kiinstlichen Campher. Unter glei-
chen Umstiinden liefert das Citrono! Bichlorhydrat C2UI1%6
4+ 2 H CL. — Ausserdem licfert lelzteres auch das Mono-
- chlorhydrat, sowie das Terpenting! das Bichlorhydrat; je-
doch, wie Berthelot 1) gezeigt hat, nur bei besonderer
Behandlungsweise und hochst sparsam 2).

Von beiden unterscheidet sich das Templinol. Es ab-
sorbirt ohne betrichtliche Temperaturerhohung Chlorwas-
serstoff, indem es sich stark briiunt und einen schmieri-
gen Absatz bildet. Sittigt man es bei —10% vollstiindig
mil wasserfreier Salzsiure, EKisst es selbst monatelang in
dieser Atmosphire von Salzsiiure stehen, so scheidet sich
Nichts ab. Die Flussigkeit stellt keine bestimmte Verbin-
dung von Salzsiure mit Ocl vor. Digerirt man sic mit
Kalk und unterwirft sie der Destillation, so geht bei
196°—200 ein Oel von 0,916 spec. Gew. iiber, das irmer
an Salzsdure ist, und bei Ofterer Wiederholung dieser Be-
handlung erhilt man zuletzt ein chlorfreies Ocl, welches
den eigenthiimlichen Geruch des Templinols wicder besitzt.

Indessen hat Berthelot aus ciner Probe dieses mit

1)  Annales de Chimic et de Physique, XXXVII.
?) Das pag. 10 erwihnte Isoterebenthen gibt cin fiissiges Gemenge
ven Mono- und Bichlorhydrat (Berthelot).
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Salzsiure gesittigten Ocles, welche ich ihm zustellte, mit
Hiilfe cines ihm eigenthiimlichen Verfahrens (Behand-
lung mit rauchender Salpetersdure 1) eine sehr geringe
Quantitit — etwa 2 p. C. — des Monochlorhydrates
C2H1 4 HCI abgeschieden und dessen Rotationsvermo-
gen (—230,') pahezu gleich dem der entsprechenden
Verbindung des franzosischen Terpentinols (— 230,y ') ge-
funden, so dass diese beiden Monochlorhydrate identisch
sind.

Lost man diese Oele in Alkohol, Aether oder kry-
stallisirter Essigsiure, so erhiilt man andere Resulfate.
Das Terpentinol gibt wenig Bichlorhydrat, welches in der
Flissigkeit gelost bleibt und sich erst nach deren Verdun-
sten zeigt; das Citronol erstarrt bald zu einem Krystall-
brei des Bichlorhydrates,

C% H1S 4+ 2 H Cl,
und ebenso verhiilt sich das Templinol, Aus 375 Gramm
Templino!, gemischt mit 120 Gr. absolutem Alkohol, er-
hielt ich 315 Gr. Bichlorhydrat, also 84 p. C., wihrend
die theoretische Ausbeute 153 p. C. gibe, wenn sich cben
die ganze Quantitit des Oeles mit Salzsdure verbinden’
wurde.

Nach ciner brieflichen Mittheilung von Berthelot er-
hilt man aus Citron-, Templin- und Terpentinol das Bichlor-
hydrat cbenfalls, wenn man iiber rauchender Salzsiure
eine Schicht Oel ausbreitet.

Dic Eigenschaften dcs aus Templinol dargestellten Bi-
chlorhydrates sind genau die des aus Citrondl erhaltenen,
welche Blanchet und Sell beschriecben haben. Es schmilzt
bei 55 ganz ruhig, erstarrt zu ciner strahlig- krystal-
linischen Masse und ist nicht ohnc Zersetzung fluchtig.

1)  Anmales de Chimic et de Physique, XXXVII,
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Bei Anfang des Kochens (143%) entweicht schon viel Satz-
saure, sogar schon uater 100". Es wird nach dem Ko-
chen nicht wieder fest.

Es gelingt nicht leicht, gut ausgcebildele Krystalle des
Bichlorhydrates zu erhalten; in Wasser und kaltem Alko-
hol ist es unloslich, und aus heiss gesitliglen Losungen
in Alkohol schiesst es in lockern voluminosen Blittchen an,
welche so viel Mutterlange einschliessen, dass das Ganze zu
einer festen Masse erstarrt. Ausverdiinnten Losungen erhilt
man dinne rectanguliire thombischeBlatter; sehr oft scheidet
sich jedoch das Bichlorhydrat aus solchen Losungen als
olige Fliassigkeit ab. dic nichit wieder krystallisirt.

Dic Krystalle sind in étherischen und fetten Oeleun,
schwelelsiiure und Salpetersdure in der Wiirme leicht 16s-
lich und aus letzteren durch Wasser wieder fillbar. Schwe-
felsiiure lost dic reine Verbindung ohne Fiarbung, und
diesc¢ Losung gibt beim Erkalten schone Krystallblitter.
In hoherer Temperatur zersetzen Schwefelsiure und Sal-
petersiure das Bichlorhydrat sehr bald. — Mehrmals um-
krystallisirtes Bichlorhydrat ist ganz farb- und geruchlos;
dem ongereinigten hiingt jedoch ein eigenthiimlicher, nicht
unangenehmer Geruch schr hartnidckig an.  Dic Losungen
reagiren immer sauer. :

Sabina- Oel gibt direkt keia festes Chlorhydrat, so we-
nig wic Wachholderdl, so dass diese beiden sich sehr
von den iibrigen Coniferen-Oe¢len unterscheiden.

Die durch trockenc Destillation erhaltenen itherischen
Oele von der Zusammensetzung der Terebene, das Kaat-
schin, Bernsleinil, Steinol, auch cinige Derivate des Ter-
pentinols sclbst, wie Colophen und Metaterebenthen, un-
terscheiden sich schr von den erstern dadurch, dass sie
weder Camphore (Hydrate) noch Chlorhydrate bilden.
Bolley ') hat letzteres Verhalten benutzt, um eine Bei-

1) Rchweiz. Gewerhebl, Marz 1853,
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mischung voa Terpentinol in dem 2" bis 3mal theureren
Steinil zu entdecken, indem er das zu priilfende Oel mit
wasserfreier Salzsdure sitligt. Diese Methode wird nach
dem ehen Gesaglten unbrauchbar sein, wean die Verfil-
schung mit Templind! statt mit Terpentinol ausgefiihrt
wurde. Ich erhielt in dicsem falle selbst bei Zusatz von
absolutem Alkohol kein festes Chlorhydrat. Wenn auch
das Templinol theurer und nicht so leicht zu haben ist,
wie das Terpentinol, so wiirde es sich fir einen Betru-
ger doch lohnen, dasselbe zu solchen Zwecken anzuwen-
den. Man miisstc alsdann die Bildung des Camphers (Hy-
drates) zur Ausmittlung der Verfilschung benutzen. Das
Sittigen mit wasserfreier Salzsiiure ist auch, fiir prakti-
sche Zwecke, cine so miihsame und widerliche Operation,
dass ¢s gewiss empfehlenswerth ist, statt derselben die
Campherbildung vorzanehmen. Man darfl nur dem Steindl
ctwa !/, Volom ecines Gemenges von 1 Gewichtstheil ge-.
woOhnlichem Weingeist, 2 Th. Salpelersdure und 2 Th. Was-
ser zusetzen und ofter schutteln, so sicht man njch 2—8
Tagen an den Wandungen des Gefisses die Krystalle des
Camphers crscheinen, selbst wenn das beigemischte Tem-
plin- oder Terpenting! our 2—3 p. €. betrug. Der Zu-
satz von Wasser darf nicht vergessen werden, weil er
die Campherbildang wesentlich beschlennigt.

Auch das Bernsteinol verhiilt sich in dieser Beziehung
wie das Steinol, und es diirfte iiberhaupt, bei gehoriger
Vorsicht, diese Reaklion ciner allgemeincren Anwendung
fihig sein. lo dtherischen Oelen, welche selbst nicht zor
Campherbildung geneigl sind, gelingt ¢s, auf diese Weise
eine Beimischung von Terpentinol - (oder Tewplinol) zu
finden. Dagegen gelingt ¢s nicht, in fetlen Oelen in die-
ser Art Terpentino! nachzuweisen. Man muss sich hier mit der
Destillation und Prufung des Destillates mit Tod helfen.



— 162 —

Es wurden schon oben (pag. <153 und 157) Ansichten
iiber die Constitution des Tereben- Camphers geidussert.
So wenig es bis jetzt klar ist, in welcher Weise hierbei
die Elemente des Wassers in die Verbindung cingehen,
so spricht doch Alles dafiir, dass dies allerdings auf Ko-
sten des Wassers geschieht. Es miisste also einc Zer--
setzung des Wassers erfolgen, hierauf Verbindung des
austretenden Wasserstoffes mit dem Oele, und endlich —
gleichzeitig — Oxydation des wasserstoffreicheren neuen
Radikals durch den freigewordenen Sauerstoff, welcher
sich natiirlich nicht wieder mit Wasserstoff, sondern mit
dem neuen Atomcomplexe verbinde, z. B.

(C® B4 + 6 H) + 4O0.

Dass hierbei die Salpetersiure wirklich die Zerselzung des
Wassers veranlasst und auch das Oel zur Aufnahme des
Wasserstoffes disponirt, scheint mit Nothwendigkeit aus
den Thatsachen hervorzugehen, so sonderbar es auch ist 1).
Denn eine Reduction der Salpctersiure selbst ldsst sich
nicht bemerken, und das iibrig bleibende, nicht in Cam-
pher iibergegangene Ocl ist ein ganz anderes als das ur-
spriingliche. Dass die Salpetersiure das QOcl sehr modi-
ficiren konne, wird begreiflich, wenn man sich erinnert,
dass Deville 3) sehr tief eingreifende molekulare Umselzun-
gen nachgewiesen hat, welche das Terpentinol darch blos-
sen Contact mit gewohnlicher Schwefelsiure erleidet. Ver-
mischt man ndmlich, unter Vermeidung jeder Erhitzung,
1 Th. concentrirte Schwefelsiure mit 20 Th, Oel, schiit-
telt und lisst es 24 Stunden stehen, so licfert der von dem
pechartigen Absatze getrennte Theil des Gemisches bei

1) Die Campherhildung gclingt auch, wenn man Schwefclsiure
statt Salpetersiure anwendet.
?) L’Institut 1844.
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der Destillaion Aofangs ein von dem Terpentinol ver-
schiedenes QOel, das aber damit isomer und von gleichcm
Siedepunkte und specilischem Gewichte und gleicher Dampf-
dichte ist, wihrend das Rotationsvermogen und die Fi-
higkeit, Campher und Chlorhydrat zu bilden, ihm abge-

hen, Deville nennt dieses Oel Tereben. Nach diesem
geht ein weniger flussiges Oel, bei 310° kochend, iiber,

das Colophen., Es zeichnet sich sehr durch einen merk-
wurdigen Dichroismus aus, welcher ¢s bald farblos, bald
blau erscheinen lisst.

Ich verfuhr mit dem Templinol genau nach Deville's
Augaben. Jeder Tropfen Schwefolsiure, der zugesctzl
wird, scheidet schwarze Flocken ab. Temperaturerho-
hung findet bei langsamem Zutropleln nicht statt, ist aber
denn doch bei spiterem starkem Durchschiitteln nicht
ganz zu vermeiden, Schwellige Sdure cntwickelt sich da-
bei nichl. Die von dem pecharligen Absatze getrennte
Fliissigkeit ist braunroth und, entgegen Deville’s Angabe,
dinoflisssig. Beim Erwirmen entfirbt sie sich auffallen-
der Weise und kommt bei 165°—1700 ins Sieden. Unge-
fahr die Hilfte kann unter, 1860 itbergezogen werden. Von
da an bis etwa 280" gcht ein schwach gelblich gefirbtes
Oel aber. In hoherer Temperatur geht Nichts mehr iber,
und bei 290—300° kommt der Riickstand in hefliges cx-
plosives Aufwallen, so dass dic Deslillalion eingestellt
werden muss. Es bleibt alsdann in der Retorte cin za-
her brauner, in Weingeist nicht loslicher Syrup zurick,
der bei + 4°C ein spec. Gew. = 1,037 zeigt. Sein Ge-
ruch ist widerlich, ganz von dem des Templinols versehice-
den, und er licfert auch keinen Campher. Ich nenne dic-

sen Korper M etatemplen, weil er dem von Berthelot )

1)  Ann. de Chim. et de Phys. XXXIX. Action dela chaleur sur
I'essence de térébenthine.
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bei der Darstellung des Isotercbenthens als Riickstand
erhaltenen Metaterchenthen entsprichi.

Die beiden Fraktionen, welche durch dic Einwirkong
der Schwefelsiure entstanden waren, wurden entwiissert
and rectificirt. Die erste, welche Deville’s Tereben ent-
sprechen wiirde, kochte bei 170—175" und unterscheidet
sich nicht wesentlich vom Templinol selbst. Sie liefert in
kurzer Zeit den Campher. Auch die zweite Porlion kann
bis auf einen schr geringen Riickstand zwischen 175% und
185% uberdestillirt werden. Sie zeigt auch keinen Dichrois-
mus, 80 dass sie jedenfalls nicht dem Deville’schen Colo-
phen entspricht. Jedoch ist dies allerdings cine eigen-
thiimliche Modification des Templinols, mmag man sie nun
Terchen, Templen oder Colophen newnnen. Sic liefert
keinen Campher.

Die Schwefelsdurc wirk! also weniger energisch auf
das Templin6)l als auf das Terpentinol, was auch ganz
dem iibrigen Verhalten dcs ersteren entspricht, indem es
sich nach dem Obigen iuberall als die bestindigere Ver-
bindung erweist. '

Alle diese Thatsachen lassen in dems Templinol eio
merkwiirdiges Glied der Tercbengruppe erkennen, das
deren einzelne Glieder niher verkniipfi. Der Abstammung
nach muss es als eine Varietidt des Terpentinoles betrach-
tet werden, wihrend cs sich sonst in Bezug auf Geruch,
Siedepunkl und Verhalten zu Salzsiure weil wehr dem
Citrondl nédhert. Doch sind die oplischen Eigenschaften
verschieden, und diese untlerscheiden das Tcemplinol auch

wieder ganz vom lsoterebenthen, mit dem es Geruch,
Siedepunkt und specifisches Gewicht gemcein hat. Mit dem
der Abstammung nach verwandicn Sabinaol theilt es den
gleichen Siedepunkt und die langsame Campherbildung,
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wihrend das Verhalten zu Salzsdure sic auch wieder
unterscheidet.

Bei der leizten Hauptversammlung der medicinisch-
chirnrgischen Gesellschaft des Kantons Bern (Juni 1855)
berichtete Uerr Dr. C. von Erlach iiber c¢in |, Oleum semi-
nts Abielis pectinatw cxpressum®, welches er auf Veranlas--
sung des Herrn Apotheker Kiupfer mit gutem Erfolge
statt Copaivabalsam angewandt hatte. Herr Kiipfer hatte
die Gefilligkeit, mir cine Probe dieser Substanz zuzastel-
len und mir zugleich mitzutheilen, dass er diesclbe durch
Pressen aus Samen von Weisstannen habe darstellen las-
sen. Es ist dies also cin Balsam, nimlich ein Gemenge
von Templing! und Harz mit Oxydationsprodukten der-
sclben und sonstigen, nicht niiher gekannten Bestandthei-
len der Tannensamen. Der starke Geruch dieses Templin-
balsams ist genau der der frischen Nadeln und Samen der
Weisstanne, verschieden von dem des Templinoles und
weniger angenehm, wenn auch daran erinnernd. Die dun-
kel olivengriine Farbe des Balsams lisst ihn im veflektir-
ten Lichte ganz schwarz und undurchsichtig erscheinen.
Die Consistenz ist die cines dunnen Copaivabalsams; auf
Papier gibt er einen bleibenden Flecken. Die Gegenwart
-von Harzen ergibt sich auch aus der geringen Loslichkeit
des Balsams in absolutem Alkohol (in Acther ist er leicht
loslich) und der stark sauren Reaktion. Die Harzsdvre
scheint nach ihrem Verhalten zu Kupfersalzen ebenfalls
nicht Sylvinsiiure zu sein. Das specifische Gewicht des
Templinbalsams fand ich bei 19°C = 0,937 (Wasser von
19°C — 1,000). Versucht man, ihn der Destillation zu
unterwerfen, so gehen erst bei 2000 einige Tropfen von
hochst empyreumatischem Geruche uber, und zugleich
stellt sich ein so stiirmisches Aufwallen ein, dass nicht
daran zu deoken ist, auf diese Weise das atherische Oel
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(Templinol) zu gewinnen. — Es wird demnach der Miihe
werth sein, eine genauere Untersuchung dicses Kiipfer'-
schen Oeles vorzunehmen.

Dic Elementaranalyse des mir von Hrn. Dr. Fliicki-
ger mitgetheilten rectificirten und entwiisserten Templin-
Ols geschah durch Verbrennung in e¢inem Strome von
Sauerstoffgas zugleich mit Anwendung von Kupferoxyd
nach der Mecthode, dic ich vor einigen Jahren in den
Denkschriften der schweizerischen Gesellschaft fur Natur-
wissenschaft (Bd. XIL 1852) beschricben habe.

Da die Erfahrung hiebei auf einige nicht ganz unwe-
senllichc Verbesserungen der Methode leitete, so henutze
ich diese Gelegenheit, dieselben hier mitzutheilen. Es be-
treffen diese Abinderungen den hier vorliegenden Fall
der Analyse fliichtiger und zugleich sehr kohlenstoffreicher
Substanzen. Es ist klar, dass bei diesen mit besonderer
Sorgfalt die Verbrennung so regulirt werden muss, dass
immer ein hinlinglicher Ueberschuss von Sauerstoff in dem
Raume, wo die eigentliche Verbrennung geschieht, nim-
lich in dem Theile der Verbrennungsrohre a c. fig. 2 1),
der das gliihende Kupferoxyd (mit zerschniitenem Amianth
gemengt) enthiilt, vorhanden sei, und dass durch eben
diese Regulirang allfillige Detonationen des Gemenges von
Oeldampf und Sauerstoffgas, welche unter gewissen Um-
stiinden eintreten konnen, vermieden werden.

Beides wird sehr sicher auf folgende Art erreicht,

In ¢ bringe man noch etwa 11/, Zoll lang dasselbe
Gemenge von Kupferoxyd und Amianth an, so dass die-

1) Tch beziche mich hier auf dic jenem Aufsatze beigegebcng Ab-
bildung des Apparates.
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ser Theil nicht von der Lampe zum Gluhen gebracht wird
und somit den eigentlichen Verbrennungsraum von dem
mit dem Oel befeuchteten Quarz trennt. Diesen lelztern
fulle man so ein, dass er etwa %/, der Weile der Robre
ausfilllt und nur etwa 1/, derselben leer bleibt, weiches
hinreicht, dem Ocldampf und dem Sauerstoffgas Durch-
gang zu geslallen. Der Quarz nimmt ungefihr 3 Zoll der
Linge der Rohre cin, so dass er in sciner ganzen Linge
in dem Wassergefisse fig. 8 liegt und am andern Ende
durch einen leichten Pfropf von Amianth festgehalten wird.
Ist Alles cingelullt and das Kupferoxyd, ohne den
Gasstrom anzulassen, zum Glithen gebracht, so éfine man
den Mahnen g fig. 2 vorsichtig, so dass clwa alle 2 Se-
kunden eine Gasblase durch das am Ende der Absorp-
tionsrohren befindliche Kalkwasser dringt. Nach etwa 5
Minuten fingt man an, das Wassergefiss fig. 8 zu er-
hitzen, welche Erhitzung gegen das Ende der Operalion
bis zum Sieden gesteigert werden kann. Um hiebei das
richtige Mass zu treffen, beobachte man fortwahrend den
Raum ¢, welcher das zwischen dem Verbrennungsraum
und dem Quarz liegende Kupferoxyd enthilt. Sowie eine
kleine Stelle desselben ein Erglithen zeigt, missige pan
_die Erhitzang des Wassergefidsses durch momentane Ent-
fernung der Lampe, ohne jedoch den Gasstrom zu ver-
mindern, so weil, dass nur eine ganz kleine Stelle von c
im schwachen Glithen bleibt. Dieses ist nun der richtige
Punkt, den man duarch Erhitzung oder Abkiihlung des
Wassergefisses innezuhalten suchen muss. Der Gasstrom
muss dabei so regulirt werden, dass wihrend der ganzen
Dauer der Verbrennung ungefiihr alle Sckunden eine Blase
durch das Kalkwasser aufsteigt. '
Bei genauer Befolgung dieses Verfahrens wird man
schr befriedigende Resultate erhalten. Dic Schwefelsdure
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in der Rohre a flig. 2 bleibt vollkommen unverindert und
das Kalkwasser ungetriibt. Auch zeigle eine zur Controlle
angesetzie zwceite Kalkrohre, der zur Bestimmung der
Kohlensiure gebrauchten iihnlich, cine Gewichiszunahme
von hochstens 2 Milligrammen.

Noch bemerke ich, dass ich fir den vorliegenden
Fall den Verschluss mit Quecksilber, wie ich ihn in dem
angefibrten Aufsatz beschrieben habe, und der sich fiir
nicht flichtige Substanzen vollkommen eignet, nicht fur
riithlich halte und desshalb durch gewohnliche Korke er-
sclzt habe. Es versteht sich von selbst, dass man in die-
sem Falle siimmtlichen Rohren die horizontale Lage gibt,
mit Ausnahme der knieférmigen Biegung in a fig. 2.

Dic Analyse des mit Chlorcalcium entwisserten Tem-
plinols gab, auf diese Weise ausgefiihrt, folgende Re-

sultate :
I. 0,344 Templinol gab

0,380 Wasser
1,120 Kohlensaure

0,0422 H = 12,273 p. c.
0,3054 C = 88,792

100,966 p. c.

Il

JI. 0,362 Templinl gab
0,367 Wasser
1,178 Kohlensaure

0,0407 H = 11,243 p. c.
03212 C = 88,729 ,,

Il

99,972 p. c.
I11. 0,351 Templin6l gab
0,866 Wasser = 0,0406 I1 = 11,584 p. c.
1,143 Kohlensdore — 0,3117 C — 88,803

100,387 p. c.

Bern, im Julius 1854.
C. Brunner.
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