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Ozet : Tiirkiyede yetisen Pinus silvestris ¢am nevinin terpentini iizerinde
yapilan bu aragtirmada ilk Snce Bolu-Aladag bdlgesinde yapilan regine istihs
sal tecriibeleri ve sonra laboratuvar aragtirmalari igin alinan tepentin numu-
nelerinin analiz sonuglart agiklanmigtir,

1 — Pinus silvestris’in terpentin verimi bakimindan Pinus brutia ve Pi-
nus nigra’ya nazaran daha digik oldugu anlagilmigtir.

2 — Taze elde edilmis bulunan terpentinin fizikl ve kimyevi ozelikleri
tesbit edilmigtir.

3 — % 385, nétiir bilesikler ve % 64,4 recgine asitleri ihtiva eden Pinus
silvestris’in terpentininden su buhari ile destilasyon yolu ile ortalama olarak
% 23,% terpeatinyaf: tecrit edilmigtir.

4 — Terpeatinyaginin endisleri tayin edildikten sonra bu kiymetler diger
muhtelif memleketlerdeki terpentinyaglarinin dzeliklerile mokayese edilmigtir.

b — Terpentinyaginin ayrimsal destilasyona tabi tutulmasi suretile elde
edilen terpen fraksiyonlarinin sabiteleri ayr1 ayr1 tetkik edilmigtir.

Die gemeine Kiefer (Pinus silvestris) ist in Mittel-und Nord-
eupora und Nordasien weit verbreitet!), In der Tirkei ist diese
Kiefernart besonders in héheren Lagen des nordlichen Anatoliens
stark vertreten(®,

Bei friiheren Studien haben wir festgestellt, dass in der
Tiirkei aus Pinus brutia® und Pinus nigra®, die einen grossen
Teil der tiirkischen Wilder ausmachen, Harz gewonnen werden
kann, welcher Rohstoff eine bedeutende Rolle in der Weltwirt-
schaft spielt.
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Es bot nun an sich Interesse zu untersuchen, ob in der
Tirkei auch die gemeine Kiefer (Pinus silvestris) fiir die Ter-
pentingewinnung geeignet wire Fiir diesen Zweck wurden in
den Wildern von Aladag bei Bolu, wo Pinus silvestris reine
Bestinde bildet, Harzungen durchgefiihrt.

Bei der Harzung der Versuchsstimme, die aus 35 Biumen
bestanden, wurde das Risserverfahren® angewandt, Diese Har-
zungsversuche begannen am 25. Juli 1950 und dauerten bis zum
10. August 1950. Da Temperatur und Luftfeuchtigkeit wichtige
Faktoren fiir den Balsamfluss und den Ertrag darstellen, so
wurden wihrend der Dauer der Versuche die Temperaturen und
L uftfeuchtigkeiten tiglich um 8 Uhr frih, um 2 Uhr nachmittags
und um 9 Uhbr abends an Ort und Stelle an im Schatten auf-
gehingten Thermometern und Hygrometern abgelesen. Von den
fir die Harzungsversuche verwendeten 35 Kiefern wurde bei 8
Biumen die Balsammenge in cecm innerhalb der ersten 24 Stun
den mit Hilfe von Messzylindern ermittelt.

Die nachstehende Tabelle enthilt nihere Angaben und die
Ergebnisse iiber die erste Verwundung der Stimme,

TABELLE 1

Balsamausbeuten nach der ersten Verwundung der Stimme.

Die Balsam- | Die Dauer |Durchmesser| Héhe | Mittlere | Mittlere
Baum| menge in cem |des Balsam- des des Tempera-; Feuchtig-
Nr. | innerhalb der | flusses in Baumes Baumes | tur °C | keit der
ersten 24 Stun- Stunden em m Luft %
den
1 72 28 38 18 18,6 87
60 32 85 20 13,6 83
9 80 25 46 22 18,2 85
14 85 24 50 21 13,2 85
18 65 26 48 20 14,7 79
24 50 28 46 19 147 | 79
29 55 80 42 20 14,4 85
84 60 26 40 18 14,4 85
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Wie die vorstehende Tabelle zeigt, sind die Ausbeuten (in
den ersten 24 Stunden) und die Fliessdauer bei diesen 8 Biumen
ganz verschieden. In den ersten 12-18 Stunden war der Bal-

samflusss lebhaft, dann verlangsamte er sich nach und nach und
horte schliesslich nach verschiedener Zeitdauer ganz auf.

Nach 8 tigiger Pause des Balsamflusses wurden neue Rinnen
angefertigt. Wie die untenstehende Tabelle II zeigt, war die
Ausbeute nach der zweiten Verwundung geringer und die Fliess-
dauer entsprechend kiirzer.

TABELLE II
Balsamausbeuten nach der zweiten Verwundug der Stimme.
Die Balsam- | Die Dauer |Durchmesser| Héhe | Mittlere | Mittlere
B menge in e¢cm | des Balsam- | des Baumes des Tempera-{ Feuchtig-
l:]“m innerhalb der | flusses in cm Baumes | tur °C | keit der
" | ersten 24 Stun+| Stunden m Luft %
den
1 60 24 33 18 12,8 78
b 45 26 3b 20 12,8 78
9 65 24 46 22 12,6 79
14 50 22 50 21 12,6 79
18 55 25 48 20 18,3 81
2 40 25 46 19 13,8 81
29 40 24 42 20 12,4 82
84 45 22 40 18 12,4 82

Innerhalb 16 Tagen wurden aus jedem Stamm durch die
zwei Harzungen ca. 100-150 ¢ Rohterpentin gewonnen. Wenn
man diese Ergebnisse mit den der frilheren Harzungsversuche
an Pinus brutia und Pinus nigra vergleicht, so zeigt sich, dass
Pinus silvestris an Terpentin weniger ergiebig war, als Pinus
brutia und Pinus nigra. Ob dies an der verschiedenen Baumart
oder daran liegt, dass die Harzungen an Pinus silvestris in ho-
heren Lagen mit niedrigerer mitteler Temperatur vorgenommen
wurde, miisste noch untersucht werden. Die mittelere Tempera-
tur bei der Harzungszeit betrug nur 12- 15°C,
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Der frisch gewonnene Terpentin war in den ersten Stunden
sehr klar und hellgelb bis forblos. Dieser klare u. dickflissige
Zustand des Terpentins dauerte npicht linger als 4-5 Stunden.
Nach Verlauf dieser Zeit wurde er weiss durch Abscheidung
mikroskopischer Kristallen von Harzsiuren, die sich allmihlich
auf den Flaschenboden absetzten, so-dass spiter die obere
Schicht wieder klar erschien.

Zunichst habe ich die physikalischen und chemischen Kenn-
zahlen des frisch gewonnenen Terpentins wie folgt festgestellt:

Die Grenzwerte bei verschie-
, denen Proben
Spezifisches Gewicht 20°C 1,002 — 1,003
Die optische Drehung [«]p 20
1 g Terpentin in 10 ccm

alkohol. Lésung — 346 — — 35,0°
1g Terpantin in 10 ccm ,

benzol. Lésung — 378 — — 384°
1 g Terpentin in 10 ccm

aether. Losung — 48,2 — — 49,0°
Refraktion (Abbé) 20°C 1,5010— 1,5014
Saurezahi® 1186 — 120,4
Verseifungszahl(® 1278 — 129,2
Esterzahl 88 — 92

Aus dem Mittelwert der Siurezahl (119,5) ist zu berechnen,
dass der Rohterpentin 64,4 % Harzsiure (CyH,;,0;) und 35,6 %
neutrale Stoffe enthilt.

Um den Gehalt des Rohterpentins an Terpentindl quantitativ
festzustellen, wurden die zu Untersuchungszwecken entnommenen
Probematerialien einer Destillation mit Wasserdampf unterworfen.
Dabei wurden 25,6-27,2 % Terpentindl erhalten. Diese Werte
beweisen, dass die Trennung der neutralen Stoffe von den
Harzsduren mittels Wasserdampfdestillation nicht vollstindig ist,
wie dies auch bei Terpentinen verschiedener Herkunft bekannt ist.

Das frischgewonnene und mit wasserfreiem Natriumsulfat
vollstindig getrockenete Terpentindl war eine farblose, leicht
bewegliche Fliissigkeit und hatte einem angenehmen Geruch. Es
zeigte folgende physikalische und chemische Merkmale :
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Die Grenzwerte bei verschi-
edenen Proben

Spezifisches Gewicht 20°C 0,8617 — 0,8618
Die Optische Drehung [¢]p20 + 0,71 — -+ 0,84
Refraktion np 20 1,4662 — 1,4663
Séurezahl 0 — 0
Verseifungszahl ' 0 - 0
Jodzahl (nach Wijs)® 262 — 264

Das Ol Isste sich in organischen Losunsmitteln (absol. Al-
kohol, Aethylaether, Benzol, Chloroform, Petrolaether, Aceton,
Methylalkohol, Anilin, Eisessig) vollstindig. Seine L3slichkeit
verminderte sich mit zunehmendem Wassergehalt des Alkohols.

So war zum Auflésen von 1 Teil Terpentindl 6 Teile von 90 %
igem Alkohol erforderlich.

Durch Elementaranalyse des Terpentindls wurde 87,74 o, C,
11.87 % H und 0,39 % O gefunden. Hieraus geht hervor, dass
Terpentindl nicht ausschliesslich aus Terpenkohlenwasserstoffen
besteht, sondern auch etwas Terpenalkohole enthilt.

In der folgenden Tabelle IIl ist ein Vergleich der von mir
gefundenen Grenzwerte der Konstanten mit solchen von Terpen-
tindl von verschiedenen Herkunft gegeben. Man sieht aus dieser

Tabelle, wie sehr die Werte je nach Ursprungsland und Pinusar-
ten variieren :
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TABELLE III

Vergleichswerte der Terpentindle verschiedener Herkunft.

25

Lésl.
90 %
Herkunft Pinusarten d [2]p np Alko‘i
hol
Amerikanisches | P. Palustris | 0,865—0,870(15°) | +13°33’— +14°17’| 1,4684—1,4818 5
Terpentindi (8,(9) | Mili,
’Franzasisches P. pinaster 0,860’—0,870(150) -—20— -—3a° h 7,
Terpentinsl (9),(10) | Sol. :
Osterreicher P. Laricio 0,863—0,870(i5°) | —26°3" —39°1¢’ 1,46905—1,47083 6
Terpentingl (29 | Poir.
Grichisches P. halepensis| 0,8405—0,8583(15°)| +34— +18° 1,463—1,474 7
Terpentingl (10) Mill.
Russisches P.silvestris | 0,864—0,857(15°) | —17,46°— —13,9.°| 1,460—1,48) —
Terpenting] (1) L.
Deutsches P. silvestris 10,8660 (15°) +17,15° 1,46566 6
Terpentinsl 10 | L.
lIadisches P. Longifolia| 0,8660—0,8784(15°)| —0°35' — —%°10’ | 1,4721—1,4786 |5,5—
Terpentinél () Roxb. - : 6,5
Japanisches P.Thunbergii| 0,8740 (15°)° —19, 17° 1,4738 8
Terpentinsl (10) Parl.
Algerisches P. Pinaster |0,8552—0,8568(25°)| 4-46,6— }-47,6° | 1,4638—1,46562 —_
Terpentingl (%) Sol.
Sumatranisches P. Merkusii | 0,861 (15°) +-17°5/ 1,470 —
Terpeatingl (9 Jung.
Italienisches P. Pinea | (,8478—0,8507(15°)| —93, 80— —97,80" |1,4781—1,4787 5
Terpentinsl (9 ’
Philippinisches | P. insularis | 0,8598 (30°) 18— +27° 1,4656 -
Terpentingl Endl.
Terpentindl von | P-Sabiniana | 0,6961—0,6962(15°)] —0° y’ 1,3903 _
Pinus sabiniana(19)] Dougl.
P. silvestris | 0,8617—0,8618(20°)| +0,71— +0,84° | 1,4662—1,4668 | 6

Tiirkisches

Terpentinsl
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Fraktionierung des Terpentindls: 426 g Terpentindl wurde
bei 38-40 mm unter Durchleiten von Stickstoff iiber eine Roch-
Chemie-Kolonne* fraktioniert destilliert. Nach der 10. Fraktion
wurde die Destillation unterbrochen. 30 g von dem Kolben-
riickstand wurde in einer kleinen Drehbandkolonne bei einem
Druck von 22 mm weiter destilliert. Die Mengen der einzelnen
Fraktionen und ihre physikalischen Konstanten sind in folgender
Tabelle zusammengestellt :

TABELLE 1V

Fraktionierung des Terpentinéls.

a) Leichter flichtige Neutralanteile.

Nr. | mm Gienw;cbt Kp dag np?0 ap?20
1 40 34 66° 0,8565 1,4661 + 6,85
2 38 84,56 65° 0,8560 1,4659 -+ 7,10
3 41 34 67° 0,8561 1,4859 + 7,12
4 40 34 66° 0,8560 1,4660 -+ 6,74
5 89 34,5 65,5°| 0,3553 1,4660 + 6,91
6 | 41 36 65° | 0,8551 | 1,4061 | -+ 6,91
7 40 85 66° 0,8561 | 1,4663 + 6,98
8 38 82 64,5°| 0,8357 1,4669 + 6,02
9 40 31,6 71° 0,8565 | 1,4699 + 0,08
10 38 32 71° 0,8621 1,4745 — 9,93

b) Schwerer fliichtige Neutralanteile.

1 22 2,2 64° 0,8659 1,4780 | — 17,24
2 22 2 65° 0,8672 1,4782 — 17,94
3 22 4 63° 0.8385 1,4784 — 17,92
4 22 2 70° 0,8697 1,4780 — 17,52
5 22 2,8 71° 0,8712 1,4787 | — 15,71
6 22 2,4 T4° 0,8742 1,4792 — 15,71
7 22 2,8 75° 0,8795 1,4796 | — 14,23

*) Die fraktionierte Destillation wurde in den Organisch<Chel.ischen
Laboratorien der Univ. Géttingen (Leiter ;: Prof. Dr. Schenk) durch Herrn
Dr. H. Unal durchgefiihrt, Ich méchte den Herrn auch an dieser Stelle bestens
danken. : =
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Man sieht, dass bei der ersten Destillation des Terpentindls
leichter flichtige Neutralarteile iiberg'ngen. Dagegen bestehen die
Fraktionen der zweiten Destillation aus schwerer flichtigen Neu-
tralanteilen. Uber die chemischen Zusammensetzungen der ein-
zelnen Fraktionen des Terpentindls sowie iiber die Versuche mit

den Harzsaeuren werde ich demnaechst in einer besonderen
Arbeit mitteilen.
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