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Studien Uber Tiirkische Balsamterpentinéle

MECIT OKAY

Institut fiir angewandte Chemie. Universitit Ankara
(Eingegangen am 26. April 1966)

In vorliegender Arbeit wurden die aus Rohbalsame der tiirkischen Pinus-Arten
durch Wasserdampfdestillation gewonnene Balsamterpentinole nach ihrer physikali-
schen und cheimischen Eigenschaften sowie chemischen Zusammensetzung untersucht.

1) Durch quantitative Bestimmungen des Gehaltes an Terpentingl der tiirkischen
Rohbalsame wurden festgestellt, dass Terpentinolgehalt der Rohbalsame je nach der
Pinusart bedeutende Unterschiede aufweist.

2) Die Konstanten der verschiedenen Balsamterpentindle variieren sehr je nach
Herkunft und Pinusarten. ‘

3) Mit Hilfe der Gas-Chromatographie wurden die tiirkischen Balsamterpentinéle
analysiert und ihre quantitative Zusammensetzungen dirch Auswertung der Chroma-
togramme berechnet. Die ermittelten Werte zeigen, dass die chemische Zusammen-

setzungen der Balsamterpentindle je nach der Pinusart sehr verschieden sind.

Balsamterpentingl ist bekanntlich das aus dem Harzbalsam
lebender Kiefern durch Wasserdampfdestillation gewonnene
atherische Ol

In der vorliegenden Arbeit wurden die aus den Rohbalsame der
tiirkischen Pinus-Arten durch Wasserdampfdestillation gewon-
nene Balsamterpentingle nach ihrer physikalischen und chemi-
schen Eigenschaften sowie chemischen Zusammensetzung unter-
sucht.

1. ERMITTELUNG DES GEHALTES AN TERPENTINOL DER TURKISCHEN
: ROHBALSAME :

Zunichst wurden die in Kiefernwildern von Nord-, West-
und Siidwestanatolien, durch das Bohrverfahren [1] in ge-
schlossenen Flaschen, gewonnenen Rohbalsam-proben der Pinusar-
ten der Wasserdampfdestillation unterworfen und wurden dabei
der Gehalt an Terpentinél quantitativ festgestellt.
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Die .nachstehenden Zahlen geben ein Bild des Terpentindlge-
haltes der Rohbalsame der tiirkischen Pinusarten (Siche Tabelle I).

Man sieht, dass Terpentinslgehalt der tiirkischen Rohbal-
same je nach der Pinus-Art bedeutende Unterschiede aufweist.
Auffallend ist dabei, dass der Rohbalsam von Pinus pinea viel
weniger Terpentinél enthilt, als die Rohbalsame von anderen
Pinus-arten. -

2. DIE KENNZAHLEN DER TERPENTINOLE

Die frischgevonnenen und mit wasserfreiem Natriumsulfat
getrockeneten Terpentindle waren - farblose, leicht bewegliche

Flissigkeiten und hatten, je nach der Pinusart eigenartigen, an-
genehmen Geruch.

Die Balsamterpentinéle von Pinus silvestris und Pinus brutia
lésten sich in je 6 Vol. 90 %, igem Alkohols ganz auf. Dagegen
waren die Balsamterpentinéle von Pinus pinea in 6 1/2 Vol. u.
m. und Pinus nigra in 7 Vol. u. m. 90 %, igem Alkohols mit sehr
geringer Triibung léslich.

Die Bestimmungen der physikalischen und chemischen
Merkmale der Balsamterpentinéle von verschiedenen Pinusarten

wurden nach den einheitlichen Methoden durchgefiihrt [2].

Die Ergebnisse dieser untersuchung (Dichte d,, , Refraktion

*p?*, Optishe Drehung [a] D=, Siurezahl S. Z.) sind in der
folgenden Tabelle angegeben (Siehe Tabelle II).

Man sieht aus dieser Tabelle, dass die Konstanten der ver-
schiedenen Balsamterpentinsle je nach der Pinusart und Her-
kunft bedeutende Unterschiede aufweisen. Besonders erkennt
man die Schwankungen der spezifischen Drehung bei Pinus pinea.
Die Werte der spezifischen Drehung des italienischen Terpentin-
8ls von Pinus pinea schwanken zwischen —93,8 und —97,3°
[3]. Auch W. Sandermann [4] wies darauf hin, dass die spezifi-
schen Drehungen bei gleicher Pinusart bedeutende Unterschiede
zeigen.



Gehalt der Rohbalsame an Terpentinél der tiirkischen Pinusarten

Tabelle I

Terpentindlgehalt der Rohbalsame

Herkunft u.
Lauf. Nr. Pinusart . Datum Minimum Maximum Durchschnitt

~ I % % %

1 | P. silvestris | Bolu-Aladag 24.8 26.9 25.8
4.7.1962

2 P. nigra Kizileahamam 26.2 27.3 26.7

10.7.1962 )

3 P. brutia Mugla-Marmaris 27.3 28 .4 27.8
22.8.1962

4 P. pinea Aydin-Kogarh 18.3 19.1 18.7
31.8.1962

5 P. brutia Menemen 26.8 28.2 27.5
' 5.9.1962

6 P. pinea Kozak 17.7 18.6 18.1

8.9.1962




Die Kennzahlen der tiirkischen Balsamterpentinéle

Tabelle II

Lauf. Nr. | Pinus-Art Herkunft d,, =p20 [o]D% S.Z.
1 P. silvestris Bolu-Aladag 0.8627 1.4686 —0.8° 0.1
2 P. nigra Kizileahamam 0.8595 1.4673 —32.8° 0
3 P. brutia Mugla 0.8568 1.4654 —35.3° 0
4 P. pinea Aydin-Kocarh 0.8456 1.4732 —4.2° 0
5 P. brutia Menemen 0.8573 1.4658 —40.5° 0
6 P. pinea Kozak 0.8452 1.4740 —12.4° 0
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Da das Terpentinil keine einheitliche Substanz ist, wurde
daher im folgenden die Balsamterpentinéle nach ASTM Methode
[5] der fraktionierten Destillation unterworfen. Die Ergebnisse

dieser Untersuchung sind in der nachstehenden Tabelle verzeich-
net.

Tabelle II1
Destillationsverhalten der tiirkischen Balsam-Terpentindéle.
Lauf, Destillationsverhalten
Nr. Pinus-Art Herkunft °C

1 P. silvestris | Bolu-Aladag Beginn: 155°
' 90 9, : 155—170°
2 P. nigra Kizilcahamam | Beginn: 153°
' 90 9, : 153—158°
3 P. brutia Mugla Beginn: 156°
90 9%, : 156—165°
4 | P. pinea Aydin-Kogarh Beginn: 172°
90 9% : 172—179°

3. GAS-CHROMATOGRAPHISCHE ANALYSE DER TUREISCHEN
BALSAMTERPENTINOLE

Die Zusammensetzung der Balsamterpentinéle wurde gas-
chromatographisch untersucht*

Die gaschromatographischen Aufnahmen der tiirkischen
Balsamterpentinéle wurden mit einem Perkin-Elmer Frakto-
meter F 6/4 bei folgenden Bedingungen ausgefiihrt:

Stationire Phase: Apiezonfett
Saulentyp: + Golaysdule 1 G 1+
Siulenlinge: 50 m

Trigergas: N,

Druck: 1,4 atii

FID-H, 0,8 atii

FID-Luft : 1,6 atii

* Die Gas-Chromatographische Untersuchung wurde im Institut fiir Holzchemie
der Bundesforschungsanstalt fiir Forst— u. Holzwirtsechaft Reinbek b. Hamburg (Leiter
Prof. Dr. W. Sandermann) mit Hilfe von Herrn Dr. G. Weissmann durchgefiihrt. Ich
mochte den Herrn auch an dieser Stelle bestens danken.
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Ofen: , 130 °C
Einspritzblock: 235 °C
Ausgangsleitung: 200 °C
Detektorleitung: 200 °C
Detektor: FID
Stufe: 1
Papiervorschub: 1 Cm /min
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Abb. 1 Chromatogramm des Balsamterpentinils von Pinus silvestris. Substanzmenge:
0,3 ul; Empfindlichkeit: 128
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Abb. 2 Chromatogramm des Balsamterpentinls von P. nigra. Substanzmenge:
0,2 ul; Empfindlichkeit: 128.
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Abb. 3 Chromatogramm des Balsamterpentinéls von Pinus brutia. Substanzmenge:

0,3 p1; Empfindlichkeit: 128.
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Abb. 4-Chromatpgra-mm des Balsamterpentinéls von Pinus pinea. Substanzmenge:
0,3 1; Empfindlichkeit: 32 /128 /32.
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Abb. 5 Chromatogramm des Balsamterpentinils von P. brutia + p-Cymol. Subs-
tanzmenge: 0,3 (1; Empfindlichkeit: 128,
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Abb. 6 Chromatogramm des Sulfatterpentinsls. Substanztﬁeﬁge: 0,3 ul; Empfind-
lichkeit: 64 i
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Aufnahmebedingungen der folgenden Chromatogramme
(Abb. 7 und 8) weichen von denen der vorher angefiihrten Chro-
matogramme dieser Arbeit ab. Die nachsthenden zwei Chroma-
togramme wurden nihmlich mit einem Perkin-Elmer Fraktome-
ter 116 bei folgenden Bedingungen aufgenommen:

Stationire Phase : Polypropylenglykol
Siaulen-typ : 4+ Makro-Golaysidule 4 G 3+
Siulenlinge : 100 m

Temperatur : 150 °C
Strémungsgeschwindigkeit: 15 ml /min

Trigergas : He

Druck s 0,5 atii

Papiervorschub : 1 Cm /min

Detektor : v

Die erhaltenen Chromatogramme (Abb. 1-8) eigneten sich
fiir ein qualitatives und quantitatives Auswerten.

Abb. 1 zeigt das Chromatogramm des Terpentinéls von
Pinus silvestris mit vier ausgeprgiten Peaks und einer weiteren -
kleinen Erhebung. Das Zuordnen der einzelnen Peaks. erfolgte
durch Vergleich mit vorher ermittelten Retentionszeiten reiner
Substanzen. Demnach besteht das Balsamterpentinél von Pinus
silvestris aus « — Pinen, Camphen, 8 — Pinen, A’ - Caren und
Limonen.

In gleicher Weise erkennt man im Chromatogramm des Ter-
pentinéls von Pinus nigra (Abb. 2) drei Peaks, denen « - Pinen,
Camphen und B - Pinen zugeordnet wurden.

Im Choromatogramm des Terpentinéls von Pinus brutia
(Abb. 3) sind sechs Peaks vorhanden, die als o - Pinen, Camphen,
B - Pinen, A’ - Caren, p - Cymol und Terpinolen identifiziert wur-
den.

Wie das Chromatogramm des Terpentinéls von Pinus pinea
(Abb. 4) zeigt, besteht es aus « — Pinen, Camphen, 8 - Pinen und
Limonen. v

Zur dentifizierung des Komponenten p - Cymols wurde durch
Einmischen ‘von Reinsubstanz in das Terpentinél von Pinus
brutia die gaschromatographische Kontrolle durchgefiihrt (siehe
Abb. 3).
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a - Pinen.

P - Pinen

0 min

Abh. 7 Chromatogramm des Balsamterpentinéls von P. nigra. Substanzmenge:
1, 25 ul; Empfindlichkeit: 32/8
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Abb, 8 Chromatogramm des Balsamterpentinéls von Pinus brutia. Substanzmenge:
1, 25 yl; Empfindlichkeit: 32.°

Zum Vergleich wurde das Sulfatterpentinsl ebenfalls der
gaschromatographischen Analyse unterworfen (siehe Abb. 6 /).

Ausserdem wurde die gaschromatographische Analyse der
Terpentinéle von P. nigra und P. brutia, unter Benutzung eines
Perkin-Elmer-Fraktometers (Modell 116) an einer 100 m langen
Makro-Golaysdule mit Polypropylenglykol als fliissige Phase und
Helium als Trigergas bei 150 °C durchgefiihrt (siehe Abb. 7 und 8).

Die quantitave Zusammensetzung der Balsamterpentinéle
wurde durch Auswertung der Chromatogramme berechnet und
so ermittelten Werte sind in der folgenden Tabelle zusammenge-
stellt (Siehe Tabelle IV).

Man sieht, dass die Zusammensetzungen der Balsamterpen-
tindle je nach der Pinusart sehr verschieden sind. ‘

Wie aus der Tabelle ersichtlich ist, besteht das Balsamterpen-
tin6l von Pinus pinea fast vollstindig aus Limonen und das
Balsamterpentinél von Pinus nigra hauptsichlich aus o — Pinen.



Tabelle IV

Quantitative Zusammensetzung der tiirkischen Balsamterpentinole

o - Pinen Camphen | - Pinen | A>-Caren | Limonen | p-Cymol |- Terpi-
Pinusarten % 9% - % % f % % = |nolen 9,
Balsamterpentinél
von P, silvestris 67.2 1.7 28.8 0.9 1.4 — —
Balsamterpentinsl :
von P. nigra 93.0 2.0 1.8 — ~+ Terpi- —
nolen 2.3
Balsamterpentinsl : . :
von P. brutia 50—55 ca.l +unbek. |+unbek. ~+lmo- 4—6
Substanz | Substanz nen
10—13 1215 8—10
Balsamterpentinsl ' o
von P. pinea 3.0 ca. 0.3 ca. 0.3 — 96.0 — —
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Bei Balsamterpentinél von Pinus silvestris steht wieder o — Pinen
im Vordergrund.

Fiir das Balsamterpentinél von Pinus brutia konnte man nur
Richtwerte angeben, da hier die gaschromatographische Tren-
nung nicht Vollstéindig ist und ausserdem mehrere unbekannte
Verbindungen enthalten sind. N

Auffallend ist bei den Balsémterpentinﬁlen von -Pinus nigra
und Pinus pinea das Fehlen von A’ — Caren, welches pharmako-
logisch als ein Allergie hervorrufender Bestandteil bekannt ist [6].

Das Balsamterpentingl von Pinus silvestris enthilt sehr
wenig A’ — Caren. Dagegen ist der gehalt des Balsamterpentindls
von Pinus brutia an A’ - Caren ziemlich viel.
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OZET

Tiirkiye'de yetigen Pinus tiirleri recinelerinden su buhar destilasyonu ile elde olunan
terebentin yaglarimuin ayn ayn fiziksel ve kimyasal ozellikleri.ile kimyasal bilesimleri
tetkike tabi tutulmustur.

Pinus tiirleri recinelerinde kantitatif olarak terebentinyag tayin edilmis ve tere-
bentin yag miktarlarmin Pinus tiirlerine gore degistigi tesbit edilmistir,

Aym sgekilde terebentin yaglanmn fiziksel ve kimyasal endisleri de Pinus tiirleri
ve iklim sartlarina gére farkhdir.

Terebentin yaglarimn kimyasal bilesimleri Gas-Kromatografik metodla arastirl-

mistir. Buna gore:

I) Pinus silvestris 9, 67.2 o — Pinen, %1,7 Kamfen, % 28,8 § - Pinen, %,0,9 A®
- Karen ve 9%, 1,4 Limonen; 2) Pinus nigra %, 93,0 « - Pinen, %, 2,9 Kamfen, 9%, 1,8
8 ~Pinen ve %, 2,3 Limonen -+ Terpinolen; 3) Pinus brutia 9, 50-55 « — Pinen, %, 1
Kamfen, 9, 10-13 3 — Pinen + mechul madde, 9%, 12-15 A® -~ Karen - mechul madde,
% 8-10 p-simen - Limonen ve %, 4-6 Terpinolen; 4) Pinus pinea 9, 3,0 o — Pinen, 9,
0,3 Kamfen, 9, 0,3 8 — Pinen ve 9, 96,0 Limonen ihtiva etmektedirler.
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