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Einleitung.

Das Terpentinol und das Kolophonium gehéren zu den in
den iltesten Zeiten bekannten und verwendeten chemischen Pro-
dukten. Der Name »Terpentin« stammt (Fliickiger, Pharmako-
gnosie, II1. Aufl., S. 77) aus dem Persischen und dirfte, als aus dem
Harzsaft der im griechischen Archipel heimischen Pistazien gewonnen,
vom einheimischen Namen dieser Pflanze, der »Pistacia Terebinthus
L.« herrithren. Der Name Kolophonium stammt .hinwieder von der
kleinasiatischen Stadt Colophon.

Bereits den Agyptern war das Terpentinél als Destillationsprodukt
des Zedernharzes bekannt. (Aetii, medici graeci. Ex Veteribus medi-
cinae Tetrabiblos; apud Aldum Manut. Venetii 1547. fol. 10.) (Hero-
doti, Historiae II. 88.) Auch Kolophonium war bei den Agyptern in
Verwendung. (Pedanii Dioscoridi Anazarbei: De Materia me-
dica libri quinque. Vol. I, p. 660 und Vol. II, p. 639. Editio Dr.
Curt v. Sprengel (nach Kithn). Leipzig 1829.) Da Dioscorides
ein im 1. Jahrhundert n. Chr. lebender Militararzt war, der mit
den Legionen des romischen Kaiserreiches die kleinasiatischen und
nordafrikanischen Eroberungsfeldziige mitmachte, so diirfte wohl dies
die erste literarische Nachricht iiber Verarbeitung von Harz sein.
Auch Plinius, Historia Naturalis, Lib. 15, Kap. 6 bis 7, erwéhnt die
Destillation von Terpentinél, das bei den Klassikern noch den Namen
Pisselaion (od. pissinum) fithrte. DaB die destillationsweise Verar-
beitung von Harz schon im 1. Jahrhundert n. Chr., aber bestimmt im
frithesten Mittelalter eine den mit derartigen Arbeiten Vertrauten
allgemein bekannte Operation war, erhellt aus den apokryphen, etwa
aus dem 8. Jahrhundert n. Chr. stammenden Schriften des sog. Er-
finders des griechischen Feuers, Marcus Graecus, der in einem
Werke: »E libro "ignium ad comburendos hostes« folgenden Passus
verwendet: Recipe terebinthiam et destilla per alembicum aquam
ardentem quam impones in vino, cui applicandur candela et ardebit

Austerwell-Roth, Gewinnung und Verarbeitung von Harz. 1



2 Einleitung.

ipsa. (Vgl. Gildemeister und Hoffmann, Die atherischen Ole.
2. Aufl.,, Bd. I, S. 32.) — Vom 8. bis 12. Jahrhundert, wo eigentlich
die chemische Technik ganz in den Hinden der Araber war, haben
wir nur wenige Nachrichten tiber die Harzindustrie; iiber ein spezielles
Kienol dagegen, d. h. iiber das durch trockene Destillation des Wachol-
derholzes erhaltene, fir Arzneizwecke verwendete Produkt berichtet
der jingere Mesue im »Antidotarium seu Grabaddin Medicamen-
torum compositorum libri XII.« Die Schriften Mesues, der gegen
das 10. Jahrhundert lebte, wurden in einem 1502 in Venedig ge-
druckten Sammelwerke (einzelne auch schon frither (1471) veroffent-
licht) der arabischen Naturforscher des fritheren Mittelalters wieder-
gegeben, das von dem um die Geschichtsforschung der Chemie hoch-
verdienten schwedischen Gelehrten des 18. Jahrhunderts Torbert
Bergmann kommentiert wurde. (Historiae chemiae medium seu
obscurum aevum. Leipzig 1787, Hebenstreitsche Ausgabe.) In dem-
selben Sammelwerke ist noch ein Hinweis auf die Terpentindestilla-
tion beim Werke des flimischen Kanonikus Johann v. Saint-Amand
aus Doornyk (Expositio Janis de Santo-Amando supra antidotarii
Nicolai), wobei aber von »Sublimation« des Terpentinoles gesprochen
wird, das als wasserklare, brennbare Fliissigkeit geschildert ist.

DaB die Destillation des Harzes bei den Alchimisten eine im
13. Jahrhundert bereits allgemein gepflegte Operation war, geht aus den
Schriften des groSten Naturwissenschaftlers, Arztes und Alchimisten
dieses Zeitalters, Arnold de Villeneuve (auch Arnoldus Villa-
novus und Arnoldus de Bachuone genannt), hervor. (Arnoldi
Villanovi Opera omnia 1505. Venedig. — Liber de Vinis, fol. 589.)
Auch der bekannteste Schiiler des Arnold de Villeneuve, Raymun-
dus Lullus (Experimenta Nova in: Bibliotheca chemica curiosa
von Manget, Genf. 1702. Vol. 5, s. 829), der ebenfalls zu den GroB8-
meistern der Alchimie des 13. Jahrhunderts gehort, erwahnt die Ter-
pentindestillation. Ferner ist bekannt, daB in der damals unter eng-
lischer Herrschaft stehenden Gascogne der Chaptal de Buch, Ar-
chambault de Grailly im Jahre 1382/83 vom Konig Richard II.
von England die Erlaubnis erhielt, in Siidfrankreich Harz auf Méarkten
seines Lehens verkaufen zu lassen. Dies zeigt von einer Verallgemei-
nung der Harzdestillation, die wohl seither in jeder Alchimistenoffizin,
aber auch in jedem mit Arzneiproduktenherstellung sich befassenden
Klosterlaboratorium ausgeiibt worden war, wovon auch die Schriften
der Alchimisten des 15. und 16. Jahrhunderts in ihren Werken Er
wihnung tun. So Walter Ryff, Adam Lonicer, Conrad Gessner,
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J. B. Porta, Valerius Cordus usw., speziell aber Hieronymus Brun-
schwig in ziemlich klarer deutscher Sprache um das Jahr 1500 herum.
Im Mittelalter wurde das Harz in der Gascogne und in Thiringen
gewonnen.

Gegen Ende des 16. Jahrhunderts war bereits amerikanisches
Harz als Importware aus Amerika auf dem europiischen Markt.
Im »Calendar of State Papers — Colonial Series« Bd. I (von 1574 bis
1660) — ist ein Bericht aus Virginia aus dem Jahre 1610 angefiihrt
unter dem Titel: »Instructions for suche thinges as are to be sente
from Virginia¢, in welchem auch Harz und Terpentin als Import-
produkte aufgezdhlt sind, und wo auch der Beginn eines noch jetzt
iiblichen Harzungsverfahrens angedeutet ist. (Gildemeister und
Hoffmann, Die atherischen Ole. 2. Aufl., Bd. I, S. 102, Anm.) In
der ersten Héalfte des 18. Jahrhunderts fand der Schwede Peter Kalm,
gegen Ende desselben Jahrhunderts der deutsche Arzt Dr. J. D.
Schopf und zu Beginn des 19. Jahrhunderts der franzosische Bota-
niker Michaux die Harznutzung in den jetzigen Stidstaaten der Ver-
einigten Staaten in ziemlichem Schwung. Mit der Verbreitung der
Lackfabrikation und dem Beginn der Kautschukindustrie kam die
Gewinnung und somit der Import von Harzprodukten aus Amerika
zu immer intensiverer Entwicklung. Diese Entwicklung wurde noch
gesteigert, als Terpentinél mit Sprit gemischt unter dem Namen
Kamphin als Brennstoff in Verwendung kam (Mitte des 19. Jahr-
hunderts). Diese Verwendung verschwand aber mit dem Auftreten
des Petroleums.

Unterdessen ging man auch in Sidfrankreich daran, die Nadel-
holzwaldungen zu vergroBern und erfolgte dies auf Anraten von
Brémontier Ende des 18. Jahrhunderts, speziell um den Flug-
sand der Diinen in dem Departement Landes zu binden. Trotz-
dem auch in Frankreich eine rationelle Harzungsmethode eingefiihrt
wurde (wodurch der Wert des geharzten Holzes gegeniiber ungeharztem
im Preise stieg, vgl. Prof. Fialkowsky: Die Harzindustrie in Sid-
frankreich, in polnischer Sprache), gewann die franzosische Harzindu-
strie neben der amerikanischen kaum mehr als eine lokale Bedeu-
tung. — Ahnlich steht es mit der Harzindustrie in Osterreich, Polen,
Spanien und Griechenland.

Bis zu den 60er Jahren wurde in Amerika Harz nur durch An-
zapfen der Bidume und zwar in mehr oder minder rationeller Art
gewonnen, wihrend die Baumstocke urid Waldriicklasse (light wood

— wo light« = Licht bedeutet!) durch trockene Destillation auf
1s
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Kiensl und Harzteer aufgearbeitet wurden. Erst in den 60er Jahren
begann Hull damit, das zerkleinerte Stockholz mit iiberhitztem
Dampf behufs Gewinnung von Terpentinél zu destillieren (vgl. Teeple,
Journ. of the Chem. Soc. 1907, S. 812), und Leffler in demselben
Jahre fithrte die Destillation mit gewohnlichem Dampf ein (vgl.
Kap. X). Da die Verwertung des Holzriickstandes beim damaligen
Stand der Technik Schwierigkeiten bot, wurde es verfeuert. Zur
trockenen Destillation konnte das vom Terpentindl befreite Holz
infolge seiner geringen Warmeiibertragung damals nicht herangezogen
werden, es wurden jedoch Versuche angestellt, es zur Papierfabri-
kation heranzuziehen. Zu Beginn des 20. Jahrhunderts wurde dann
ein altes, von Johnston im Jahre 1865 patentiertes Verfahren zur
Verarbeitung von harzreichem Holz (light wood) in Amerika heran-
gezogen, das darauf beruhte, das Holz in einem geschlossenen Kessel
mit heiBem Harz auszulaugen; hierbei verfliichtigt sich das Terpentindl,
das Harz durchdringt die Holzstiicke und diese wurden nach der
Operation zu Zwecken der Kiendldestillation verkauft. Es wurde
dieses Patent in neuerer Zeit aufgefrischt (Weed, U.S. A., Pat. 804358.
Pope (Davis), U.S.A., Pat. 852078), jedoch waren im Jahre 1910 von
den vier gebauten Anlagen bloB nur zwei, je eine in Georgia und in
North Carolina, in Betrieb. (Vgl. J. E. Teeple, »Pine Products from
Pine Woods«. Vortrag gehalten in der Sekt. IV. A des VII. Intern.
Chem. Kongresses in London 1910.) Auch Sagespdne wurden zur Aus-
dédmpfung mit Dampf behufs Terpentindlgewinnung herangezogen.
Im Jahre 1910 sollen bereits 30 solche Anlagen in den Vereinigten
Staaten in Betrieb gewesen sein. Eine solche in Texas befindliche
Anlage verwertet die terpentinfreien Riickstinde zur Herstellung
einer billigen Pappe.

In Georgia hat man ungefihr um dieselbe Zeit herum auch ver-
sucht, statt reinem Harz einen Kohlenwasserstoff, als Harz-
loser anzuwenden; aber (vgl. Teeple L ¢.) es scheint, daB bei der
Zirkulation zu groBe Verluste an diesem Kohlenwasserstoff ent-
standen, so daB nach einer gewissen Zeit uberhaupt nur Harz als
Losungsmittel diente; dieses Verfahren ging infolgedessen automa-
tisch in das oben geschilderte Verfahren von Johnston iiber.

Dieses Verfahren war ein Ubergang zu den im letzten Jahrzehnt
aufgekommenen Verfahren, welche die extraktionsweise Aufarbeitung
der Waldriickldsse bezweckten. Es waren bis zum Jahre 1910 bereits
einige derartige Anlagen versuchsweise aufgestellt worden, jedoch sagt
Teeple von ihnen (l. c.), es sei verfritht, @iber ihren Wert zu berichten.
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(It is too soon to report of their value.) Eine Fabrik, die in Michigan
Waldriicklasse von Long-leaf Pine (Pinus palustris) verarbeitete,
erhielt per Cord (ca. 1600 kg) Holz eine Ausbeute von 15 Gallons
rohes Terpentinél und 250 Pfund Harz. Long (Journ. Am. Ch. Soc.
1894 (16), S. 844) berichtet auch iiber eine Extraktion von Pinus
resinosa-Holz. Dieses ergab auf das Holzgewicht bezogen, zwi-
schen 6,2 bis 42,69, Harz, dessen Zusammensetzung ca. 229, Terpen-
tin6l und 7Y%, Kolophonium betrug. Nach Ansicht Teeples lohnt sich
die Industrie der Stockholzverarbeitung in den Vereinigten Staaten
nur, wenn die Riickstinde gut verwertbar sind und das Terpentinol
zu einem Preise tiber 50 Cts. pro Gallon verkauft werden kann. In
einem vor der Versammlung der Amer. Inst. of Chem. Engineers im
Jahre 1913 gehaltenen' Vortrage teilten E. H. French und James
R. Withrow mit, daB bei einer extraktionsweisen Verarbeitung
von Holz mit einem Lésungsmittel von 1 Cord Holz eine Ausbeute von
ca. 9% Gallons Terpentinol, 400 Pfund Harz und 3 Gallons hoch-
siedendes Terpentinol erreicht wurde. Dies entspricht einer Ausbeute
von 1,89 bis 1,99 Terpentinsl, 0,6 % hochsiedendes Terpentinol (Roh-
terpineol) und ca. 119, Kolophonium.

Ein Versuch, zum Teil Sagespine, zum Teil Waldriickliasse der
Schwarzfohre, (Pinus austriaca), extraktionsweise aufzuarbeiten?),
wurde wahrscheinlich auf Grund der in Amerika gemachten Versuche
von W. Majocha und D. Vasic in Busovaca, Bosnien, im Jahre
1913 gemacht, miBlang aber. Dieser Versuch wurde von der austro-
bosnischen Chem. Ind.-Ges. Wien-Sarajevo vor seiner Beendigung
wieder aufgenommen; letztere baute auch eine zweite Anlage in
Visegrad (Bosnien), ohne daB die erste Anlage in Busovaca im Be-
trieb fortlaufend Harz produzieren konnte; auch diese zweite An-
lage konnte keine Betriebsresultate aufweisen; sie wurde infolge
der Kriegsereignisse noch vor der Betriebsertffnung im Jahre 1914
zerstort.

Da der Harzgehalt der europiischen Kieferstocke und -Wurzeln
bekannt war (15 bis 209%; vgl. Klar: Die Technologie der Holzver-
kohlung, Braunschweig, S. 305) und durch einige Versuche ein Harz-
gehalt von 22 bis 329, bei einigen schonen Exemplaren der bosni-
schen Schwarzkieferwurzelstocke ermittelt wurde, trat einer der Ver-
fasser (Austerweil) an die Ausgestaltung und technische Umarbei-
tung des in Busovaca versuchten Betriebes heran, und gelang es, nach

1} Uber Extraktion von Nadelhélzern ist auch in den Anm. S. 304 bei
Klar, Die Holzverkohlung, 1910, die Rede.
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Rekonstruktion der Zerkleinerungsanlagen, Ausgestaltung der Dampf-
destillation des Holzkleins und des Rohharzes!), beide bosnischen
Anlagen in fortlaufenden Betrieb zu bringen. Auf Grund der hier
gemachteu Erfahrungen wurde. die Extraktionsanlage in Malaczka
fir WeiBfohren- (Pinus silvestris) Waldriickldsse, Stock- und
Wurzelholz, im Jahre 1916 gebaut und in Betrieb gesetzt. Die Ein-
richtung wurde in solcher Weise entworfen, da8 selbe ganz im Ein-
klang mit dem forstlichen Betriebe steht, welcher bei inten-
siver pfleglicher Wirtschaft die Harzfabrik stindig mit
Rohmaterial versehen kann. Die Auslaugungsriickstinde wer-
den in der Zellstoffindustrie (Natronzellstofferzeugung) verwendet.
Hierdurch wurde die Moglichkeit gegeben, in solchen Waldungen,
wo die Stockholzrodung moglich bzw. gestattet ist, eine neue Harz-
quelle zu erschlieBen, die wenigstens eine teilweise Unabhingigkeit
Mitteleuropas von der amerikanischen Harzproduktion verspricht.

Diesem Umstande ist firr die Zukunft auBerordentliche Wichtig-
keit beizumessen. Der Import aus Amerika belauft sich fiir Deutsch-
land auf ca. 8000 Waggons Kolophonium und 2000 Waggons Ter-
pentinél, fir Osterreich-Ungarn auf 3000 Waggons Kolophonium und
1000 Waggons Terpentinél. Das sog. Mitteleuropa verbraucht also
gewaltige Mengen dieser Produkte, deren Wert Hunderte Millionen
repriisentiert.

Ganz abgesehen davon, daB die Nachhaltigkeit des ameri-
kanischen Harzungsbetriebes zum mindesten unsicher ist
und man in absehbarer Zeit mit einem bedeutenden Nachldssen der
dortigen Ernten zu rechnen hat, hat uns der Krieg gezeigt, daB eine
Unabhiéingigmachung unserer Industrie vom Auslande, soweit als
irgendmoglich, von einschneidender Bedeutung ist, da8 Rohstoff-
erzeugung Staatsbiirgerpflicht sei, und daB die Ausfuhr jeden Hellers,
der dem Lande erhalten werden kann, zu verhindern unser hochstes
Bestreben sein muB.

Es tritt somit an die Forstwirte die Aufgabe heran, den Wald
iiberall dort, wo die forstlichen Interessen dies gestatten oder ver-
langen, dem Harzungsbetriecbe zu erdffnen und den in unseren
Nadelholzforsten lagernden Reichtum an Harz auszunutzen, an die
Chemiker aber, diese Schiitze in bester Weise aufzuarbeiten und die
moglichst weitgehende Verwendung zu ermitteln.

1) Letztere ist besonders schwierig.
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Erstes Kapitel.
Die Chemie der Harzprodukte.

Das Harz der Nadelholzer ist ein aus frischen Wunden dieses
Nadelholzes hervorquellendes balsamartiges Produkt, welches sich im
lebenden Baume in Kanilen zwischen den verschiedenen Zellen des
Holzgewebes befindet und welches bei der Verwundung dieses Pflanzen-
gewebes durch den osmotischen Druck der umgebenden Zellen heraus-
quillt oder aus dem Holz durch Losungsmittel entzogen wird.

Dieses Harz besteht zu geringerem Teile aus fliichtigen Terpen-
kohlenwasserstoffen und Terpenderivaten (Terpentinél) und zum gro-
Beren Teile aus festen oxydierten Terpenderivaten (Kolophonium).
Das Verhiltnis zwischen den festen und flissigen Produkten dndert
sich je nach der Holzart.

So sind im Balsam des stehenden Baumes:

bei der Kieferl). . . . 33,19 Terpentinol

» » Léarche . . . . 38,29% »
» » Fichte . . . . 3249 »
» » Tanne . . . . 60,0% »

enthalten. (Vgl. Mayr, Das Harz der Nadelholzer, S. 81.)

Terpentinol.

Das Terpentinol ist der flichtige, fliissige Teil des Harzes. Das
Terpentinél ist eine farblose bis gelbe, typisch riechende, flichtige,
brennbare Flissigkeit, die leichter wie Wasser (spez. Gew. 0,858 bis
0,880) ist und besteht je nach der Ursprungsholzart, wie oben gesagt,
meistens aus Terpenkohlenwasserstoffen, hauptsichlich Pinen beider
Modifikationen, dann Limonen, Dipenten, Sylvestren und sehr selten
Kamphen und Phellandren, endlich spurenweise aus Terpenalkoholen.

') Diese Angabe bezieht sich unbedingt auf WeiBkiefer.
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All diese Terpenkohlenwasserstoffe haben die chemische Formel
CioH;¢ und unterscheiden sich voneinander nur im optischen Dre-
hungsvermégen, in der Lichtbrechung, wenig im Siedepunkt und
in den physikalischen Eigenschaften der Derivate. Der Geruch der
Produkte ist ziemlich verwandt.

Das Pinen kommt in zwei Modifikationen vor:

a-Pinen oder gewohnliches Pinen und
B-Pinen oder Nopinen.

Beide kommen sowohl! optisch inaktiv, wie auch in beiden optisch
aktiven Modifikationen vor. Die verschiedenen optischen Drehver-
mogen der Terpentindle derselben Herkunft sind auf verschiedene
Mischungsverhéltnisse der optisch verschieden aktiven Pinenkompo-
nenten zuriickzufiihren.

C-CHy
CH CH

Pinen, a-Pinen, kommt als Rechts-a-Pinen, d. Pinen
¢, ch,

ch

im amerikanischen und griechischen Terpentinél und in den Kiefern-
olen aus Mitteleuropa vor. Sein Siedepunkt ist: 455 bis 156° C;
Dichte: 0,858 bei 20°; optischer Rotationswinkel: ap, = + 48,4;
Brechungsexponent Np... = 1,465 bis 1,466.

Als Links-a-Pinen, 1. Pinen, kommt es hauptséchlich im fran-
zosischen Terpentindl vor, ferner im Fichtenterpentindl; sein Siede-
punkt ist etwas hoher als der des Rechts-a-Pinens: 157° C; auch die
Dichte ist etwas hoher: 0,862 bei 19° C; die optische Drehung be-
tragt: ap.90 = —48,63°. Die meisten Terpentindle, bei denen Pinen
als Bestandteil vorkommt, enthalten es als Gemisch beider optisch
aktiver Modifikationen.

a-Pinen hat einige typische Reaktionen; es ist sehr unstabil
und geht bei hoherer Temperatur (250 bis 270°) sowie mit Sduren in
Dipenten iiber; es oxydiert sehr leicht zu Pinolhydrat, dann zu
dem bekannten stark riechenden Pinol. Mit Permanganat entsteht
Pinolsdaure. Mit verdinnten Sauren bildet sich Terpinhydrat
CioHs(OH),, 2H,0, Schmelzpunkt 116°.  Mit Salzsdure gibt es
Pinenhydrochlorid, das als Ausgangspunkt fiir die Kampfer-
synthesen gilt.
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Mit Amylnitrit und Salzséure gibt es in der Kalte das typische
Pinennitrosochlorid vom Schmelzpunkt 103° Aus dieser Ver-
bindung 148t sich mit alkoholischem Kali Salzsiure unter Bildung
von Nitrosopinen, Schmelzpunkt 132° abspalten. Dasselbe ent-
steht mit sekundédren organischen Basen. Mit Basen der Fettreihe,
z. B. Piperidin, bildet es Nitrolamine. Das Pinennitrolpiperidid
schmilzt bei 118 bis 119°.

Das Nitrosochlorid entsteht leicht nur aus optisch inaktiven
Pinen.

Pinen addiert Ozon unter Bildung von Ozoniden, die bei der
Spaltung mit Wasser Pinonsdure geben.

c:CH,
cn cH
Nopinen, f-Pinen, ‘ kommt in geringeren Mengen
CH, cn,

cH

neben Pinen in den Terpentinbélen vor und unterscheidet sich von
letzteren durch den weit héheren Siedepunkt, der 164 bis 166° C
betrigt. Es ist in beiden optischen Modifikationen bekannt. Es gibt
kein Nitrosochlorid; mit Salzsdure gibt es ein Gemisch von Bornyl-
chlorid und Dipentendichlorhydrat. Bei der Oxydation mit
KMnO, entsteht Nopinsdure vom Schmelzpunkt 126° C.

Ch
¢
cH (4, 3
Limonen (oder Dipenten) kommt ebenfalls in bei-
CHy cH,
oc\\
cHy chy

den optischen Modifikativnen in den Terpentindlen vor; es ist eigent-
lich aber der typische Terpenkohlenwasserstoff der Aurantia-Arten. Im
optisch inaktiven Zustand heiBt es Dipenten. Bei geniigender Rein-
heit ist fiir diesen Terpenkohlenwasserstoff der zitronenartige Geruch
charakteristisch. Der Siedepunkt des Rechts-Limonens (d.-Limonen)
ist 175° bis 176° C; spez. Gew.:d = 0,850; Npq4¢ = 1,475; der optische
Rotationswinkel betragt: ap, = + 125° 36”; fiir Links-Limonen (1.-Limo-
nen) sind diese Zahlen: Spez. Gew.: d = 0,846 bis 0,847; Siede-
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punkt: 176,59 optischer Rotationswinkel: a; = —101° bis — 1199;
Brechungsexponent Np,, = 1,473. Die typischeste Reaktion des Li-
monens ist die Aufnahme von 4 Atomen Brom unter Bildung eines
bei 104 bis 105° schmelzenden Limonentetrabromides.

Das Nitrosochlorid entsteht dhnlich wie bei Pinen; die beiden
optischen Isomeren konnen durch Chloroform getrennt werden, worin
sie verschieden loslich sind. Durch Oxydation entsteht Limone-
trit, ein 4wertiger Alkohol vom Schmelzpunkt 191°.

Das Dipenten oder inaktlve Limonen ist diejenige optische
Form des Limonens, welche am héufigsten in den Terpentinélen vor-
kommt. Seine Formel ist identisch mit der Limonenformel.

Es ist eines der stabilsten Terpene, da die meisten anderen Terpen-
kohlenwasserstoffe durch thermische Isomeration in Dipenten iiber-
gehen. Es ist auch ein thermisches Zersetzungsprodukt des Kaut-
schuks. Seine physikalischen Konstanten, bis auf die optischen Kon-
stanten, sind identisch mit denen der optisch aktiven Isomeren.
Einen Unterschied von diesen bildet das Dichlorhydrat, das bei
500 schmilzt, ferner, daB das Tetrabromid des Dipentens bei 124°
bis 1259 schmilzt.

C CHy
CHy H
Sylvestren ist ein an Stabilitdt dem Lino-

CH, cu-c:cc:’
CH, ?

nen noch iiberlegenes Terpen, das sich beim Erhitzen nur polymeri-
siert, ohne sich in einen isomeren Terpenkohlenwasserstoff umzuwan-
deln. Es steht dem Limonen ziemlich nahe und kommt in ziem-
lichen Mengen im schwedischen und finnischen Terpentinél (Kienole)
vor, aber auch im russischen. Die physikalischen Konstanten des Syl-
vestrens sind: Siedepunkt 176° bis 177°; spez. Gew. d = 0,848 bis
0,851; optischer Rotationswinkel ap, = -+ 66,32° (in Chloroform);
Brechungsexponent: Np,, = 1,4767. Seine typischen Verbindungen
sind: das bei 106 bis 107° C schmelzende Nitrosochlorid, ferner das
bei 72° schmelzende Dichlorhydrat, das im Gegensatz zu den Limonen-
halogenhydraten, die auch aus optisch aktiven Modifikationen nicht-
aktiv entstehen, optisch aktiv ist. Sein Tetrabromid schmilzt bei
135 bis 136° C.
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Phellandren kommt zwar sehr selten, aber doch in einigen
Terpentinolen vor (Bergkiefer-Terpentindl); es existiert dort in zwei
Modifikationen: a- und B-Phellandren, deren Formeln die folgenden
sind:

C: Cf/p
CHa CH
CH, cH
cH
CHy-CH-CHy

Das Phellandren ist ein duBerst unbestindiges, leicht nach Fenchel
riechendes Terpen. Es kommt sowohl in rechts-, wie in links-Modi-
fikationen der a- und g-Art vor.

Die physikalischen Konstanten sind fir l.-a-Phellandren: Siede-
punkt: 173 bis 175% bei 5 mm 500 bis 52°; spez. Gew.: d = 0,878;
optischer Rotationswinkel: a;, = — 84° 10’; Brechungsexponent:
Npoo = 1,477; fir d.-a-Phellandren: Siedepunkt 175° bis 176°; bei
4 mm 44° bis 45° spez. Gew.: dy;. = 0,856, ap, = + 40° 40’; fir
d.-B-Phellandren: Siedepunkt 57° bei 11 mm; Sp. G. d,, =0,852—0,848,
Npoo—1,4788; ap, = + 14°15".

Beim Erwirmen auf Siedetemperatur polymerisiert sich das
Phellandren oder setzt sich in Dipenten oder Terpinen um; dies er-
folgt auch durch verdiinnte Sduren. Ein typisches Derivat fir dieses
Terpen ist das Phellandrennitrit, ein Additionsprodukt von NyO,
an Phellandren in der Kilte, dessen Schmelzpunkt 112° betrigt.
Durch Oxydation und verdiinntes Permanganat entsteht aus Phellan-
dren ein dickfliissiges, bei ca. 155° siedendes Glykol.

SchlieBlich kommt noch der aromatische Kohlenwasserstoff
Cymol, C,yH,,, in geringen Mengen in einigen Terpentinélen vor.

In den aus Balsamharzen gewonnenen Terpentinélen kommen
andere Terpenkohlenwasserstoffe nicht oder duBerst selten vor. Da
aber Terpentinél auch durch Wasserdampfdestillation von Holz ge-
wonnen wird (sog. Holzterpentingl), vgl. Kap. X, so muB bemerkt
werden, daB in dieser Terpentinolart auBler den angefiihrten noch
Kamphen und Terpinen als Terpenkohlenwasserstoffe und auch
oxydierte Kohlenwasserstoffe, d. h. Terpenalkohole (Terpineol,
Fenchylalkohol), Cineol, sowie Kamphen und Methyl-
chavicol vorkommen.

Kamphen ist der einzige feste Terpenkohlenwasserstoff; er
kommt in aus Holz durch Dampf abgetriebenen Terpentinolen vor.
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Seine typischen physikalischen Konstanten sind: Schmelzpunkt: 48°
bis 49°; Siedepunkt 159° bis 161°; Dichte: d = 0,842 bis 0,850; Ny,
= 1,4555; die optische Aktivitit schwankt je nach dem Ursprung;
es kommt sowohl in der links- wie auch in der rechts-Modifikation
vor. Als typische Reaktion fiir Kamphen gilt, daB es Halogen-
wasserstoffsduren addiert; das Hydrobromid schmilzt bei 91°, das
Hydrochlorid bei 155° Mit Chromssure 148t es sich zu Kampfer
oxydieren. Mit Eisessig und verdinnter H,SO, geht es in
Isoborneol in der Kilte iber (Reaktion von Bertram und
Wahlbaum). ‘

Terpinen ist dem Dipenten sehr dhnlich und kommt in drei
Modifikationen vor. Es findet sich in den Holzterpentinélen und hat
folgende physikalische Eigenschaften: Siedepunkt: 174° bis 1799
Sp. G.: d = 0,842; Np,, = 1,4719. Seine charakteristischeste Ver-
bindung ist das Nitrosit; Schmelzpunkt 155° Nitrosochloride gibt
es nicht. Es addiert Salzsiduregas unter Bildung des bei 52° schmel-
zenden Terpinenhydrochlorides. Die drei verschiedenen Modi-
fikationen geben drei verschiedene Oxydationsprodukte.

Terpenalkohole.

Die Terpenalkohole kommen als Terpentinolbestandteile nur in
den Holzterpentindlen vor.

Terpineol, C;H;50, kommt in drei verschiedenen Modifikationen
vor und ist das dem Dipenten entsprechende Terpenalkohol, von dem
es sich nur durch die Addition eines Molekiils Wasser an die ver-
schiedenen Doppelbildungen unterscheidet. Jede Modifikation kommt
in rechts-, sowie in linksdrehender Form, endlich inaktiv vor.

Das a-Terpineol ist fest, hat den Schmelzpunkt 42° und den
Siedepunkt 218° bis 219°. Es gibt mit N,O; und Salzsiure ein
Nitrosochlorid, mit Brom gibt es Additionsprodukte. Das Nitroso-
chlorid schmilzt bei 112 bis 113° das Nitrolpiperidin bei 151° und
160° je nachdem es aus optisch inaktiven oder optisch aktiven Pro-
dukten entstanden ist.

Das Terpineol riecht nach Flieder und zwar das g-Terpineol, das
nur flissig bekannt ist, mehr als das feste a-Terpineol.

p- und a-Terpineol kommen in der Natur sonst als im Holzterpen-
tindl nicht vor, werden aber von der Riechstoffindustrie in groSen
Mengen erzeugt.



