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schlieBt oder iiber die Umgrenzung dieser Ge-
biete eine derartige Unklarheit schafft, daf} in-
folgedessen angesichts der Bestimmungen des
Artikels 20 die deutschen Erfinder benachteiligt
werden miissen,

2. die Beschrinkung der Patente auf einen einzel-
nen chemischen Stoff unter Anwendung ganz
bestimmter Ausgangsmaterialien (Artikel 4), die
Forderung der vollstiindigen Kennzeichnung des-
selben (Artikel 19), sowie die, den allgemein gel-
tenden Auffassungen iiber die Aquivalenz wider-
sprechende Erteilung von besonderen Patenten
fiir die Verwendung von Aquivalenten den Pa-
tentschutz illusorisch und praktisch wertlos
machen,

3. gemiB Artikel 20 die Entscheidung iiber wich-
tige und schwierige chemische sowie patent-
rechtliche Fragen derartig in die Willkiir der
Anmeldcbehorde (welche, der Bundesratsbot-
schaft zufolge, sich iiberdies mit materiellen
Fragen iiberhaupt nicht befassen solite) stellt,
daB deutschen Erfindern die Erlangung von
Patenten auBerordentlich erschwert wird,

kann in dem vorliegenden Entwurf des Schweizer

Patentgesetzes keine Erfiillung der in dem Handels-

vertrag gestellten, eingangs erwéhnten Forderung

des Deutschen Reiches gesehen werden.*

Fortschritte auf dem Gebieg‘e der
Terpene und Htherischen Ole.

Von Dr. F. Rocaussex.
(Eingeg. den 18./7. 1906,

Wie die meisten industriellen Gebiete, so bot
auch die chemische Industrie im verflossenen Jahr
ein erfreuliches Bild reger Tatigkeit. Den Geschifts-
berichten der leitenden Firmen ist zu entnehmen,
daB der Warenverkehr eine wesentliche Erhéhung
erfahren hat; inwieweit zwar die gesteigerten Um-
sitze auf Rechnung der Tarifinderung vom 1./3.
1906 zu setzen sind, wie gro3 der Anteil der normalen
Umsatzsteigerung daran ist, wird sich mit Sicher-
heit erst aus den Ergebnissen des laufenden Jahres
erschen lassen, vorausgesetzt, dall die giinstige
Konjunktur anhélt. Die statistische Zusammenstel-
lung auf S.1927 veranschaulicht den Handelsver-
kehr Deutschlands insbesondere in den Produkten
der Spezialindustrie, iiber deren wissenschaftliche
und technische Fortschritte im Folgenden Be-
richt erstattet werden soll.

Uber die Verdnderungen, die die neuen Vertrige
fiir die Artikel der Riechstofftechnik bringen, ist im
vorjahrigen Bericht Mitteilung gemacht wordent);
nachzutragen ist, dal die zollfreie Destillation der
Gewiirzsimereien, deren wertvolle Riickstiinde bis-
her vernichtet werden muBten, nach neueren Be-
richten insofern eine Erleichterung erfahren soll,
als nach gehériger Denaturierung die Riickstinde
frei gegeben werden sollen. Durch diese Mafnahme
wird der heimischen Olindustric der Wettbewerb
mit der auslindischen, ohne jene Erschwerung arbei-

1) Diese Z. 18, 1129 (1805); auch 18, 852,
1121, 1345 (1905).

tenden Konkurrenz nicht unwesentlich erleichtert.
In der Position ,,Gewiirzsimereien® des neuen
deutschen Tarifs ist eigentiimlicherweise der Artikel
Ajowansamen aufgenommen worden, obwohl dag
daraus gewonnene Thymol alles andere, nur kein
Wiirzstoff ist; andererseits hat man ein wirkliches
Gewiirz, Dillsamen, frei gelassen.

Von den zollpolitischen MaBnahmen des Aus-
lands sei folgendes mitgeteilt :

Norwegen?) sieht in seinem neuen Tarif
nachstehende Minimal- bzw. Maximalsitze vor:

Kronen pro 100 kg
Atherische Ole 150 K (min.) 200 K (max.)
Harzéle (Bernstein-,
Terpentindl) .... 7, 10 ,, .

‘Wohliriech. Wisser .. 80 ,, , 100 ,, .
Essenzen u. Ather ... 345 ,, ,, 380 ,, .
Parflimwisser (alko-

holhaltige ? Ref.) 325 ,, ,, 385 ,, "
Kampfer u. Moschus frei frei

Die Maximalsitze sollen dann in Kraft treten,
wenn zwischen beiden Lindern keine Vertriige be-
stehen, oder alte Vertrige ohne Erneuerung abge-
laufen sind, oder wenn ein Land norwegische. Er-
zeugnisse ungiinstiger tarifiert als andere.

Ruméanien erhebt statt 10 bzw, 2,50 Lei
nunmehr 20 Lei pro kg fiir kiinstliche Riechstoffe.

RuBland?) hat im Verkehr mit den meist-
begiinstigten Landern seine Zollsitze wie folgt er-
maBigt :

Satze in Rubel pro Pud vertragsm. allg. Tarif
Feste Riechstoffe, Vanillin,

Cumarin, Heliotropin ... 16,80 26,40
Parfiimerien, Pomaden in Ge-

filen unter 10 Pfund .. 36,75 52,50
Wohlriechende alkoholische

WESBET «vevererenenannn 20,40 52,50
Pomaden in GefdBen iiber

10 Pfund .............. 15,00 52,50
Fliichtige Ole ohne Alkohol 16,80 26,40
Kosmetische Seife ........ 10,80 11,88
Aromatische Wiisser. alko-

holfrei, aufler Pomeranzen

blittenwasser ........... 6,— 7,95
Pomeranzenbliitenwasser .. 4,— 7,95

Ceylon4) erhebt fiir Parfiimerien statt bis-
her 7 Rupien pro Gallone 51/,%, vom Wert.

J a p a n 5) erhdht den Einfuhrzoll auf Kampfer
und Borneol von 10 auf 209, des Werts.

In Indien soll nach Berichten der Tageszei-
tungen der Zoll auf Spirituosen und Parfiimerien
von 6 und 8 Rupien auf 10 und 11 Rupien pro Gal-
lone erhdht werden.

Derselben Quelle entnebme ich, dafl der k an a-
dische Finapzminister erklirt haben soll, daB
der zwischen Kanada und Deutschland herrschende
Zollkrieg nach Fertigstellung des kanadischen
Minimal- und Maximaltarifs beendet werden wird.

Eine originelle Praxis befolgt die amerikani-
sche®) oberste Zollbehdrde bei der Tarifierung des
kiinstlichen Moschus, Der Importeur beantragte Tari-

2) Diese Z. 18, 1195 (1905).

3) Chem. Industr. 29, 45 (1906).

4) Chem. Zeitschr. 5, 187 (1906).

5) Chem.-Ztg. 30, 354, 519 (1906).
6) Diese Z. 18, 1830 (1905).
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Gegenstand 1904 1905

1. a. Zahl der chemischen Betriebe ., , . . . . . e e e e 8 004 8 278
b. Zahl der darin beschiftigten Vollarbeiter . . . . . . . . . 177 461 185 788

2. a. Einfuhrwert der Rohstofie und Fabrikate der che-
mischen Industrie Deutschlands in 1000 M ., . ., . . . 377 628 430 850
b. Ausfuhrwert derselben . . . . ., . . . . 473 499 542 341

3. Ein- und Ausfuhr dtherischer Ole
(auBer Terpentin-, Kampfer-, Rosmarin-, Wacholders)

a. Einfuhr, Menge in t . . . . . . . . . . .. .. 462 471
Wert in 1000 M 6 156 6 782
b. Ausfuhr, Menge in t ., , , . . 491 483
Wert in 1000 M . . . . . . 6 874 6 762

4, Ein- und Ausfuhr alkohol- oder dtherhaltiger

Essenzen

a. Einfuhr, Mengein t . . . . . . . . 187 191
Wert in 1000 M 1213 1024
b. Ausfuhr, Menge in t . . ., . . . 271 246
Wert in 1000 M 807 774

5. Ein- und Ausfuhr von Parfiimerien, wohlriechen-

den Wiéssern und Fetten, Seife in Tiafelchen

(auch parfiimiert)

h. Einfuhr, Menge in t . . . . . . 500 547
Wert in 1000 M 2 247 2 574
b. Ausfuhr, Menge in t . . . . , . 7092 7798
Wert in 1000 M 12 625 13 680

fierung als ,,Steinkohlenteerprodukt®, nimlich frei;
die Zollbehérde sah den Kérper jedoch als ,,che-
misches Praparat® an auf Grund folgender Uber-
legung : Die Bestimmung der einzelnen Radikale,
die den kiinstlichen Moschus bilden, ergibt, daB
dieser 102 T. Xylolradikal, 57 T. Butylradikal,
138 T. Nitroradikal enthilt, es iiberwiegen demnach
die nicht aus dem Steinkohlenteer stammenden
Radikale, die die Verzollung als chemisches Priaparat
rechtfertigen.

Die schon im voraufgehenden Jahr bestehende
Knappheit von zwei sehr wichtigen Rohmaterialien,
Terpentintl und Kampfer, hat im letzten Jahr eine
Verschirfung erfahren. Die amerikanische?) Aus-
fuhr sank von 16,43 auf 15,61 Mill. Gallonen;
andere Quellen kommen kaum fiir Europa in Frage,
da das franzdsische O] meist im Lande bleibt. Das
spanische Ol, das iiber Antwerpen in den Konsum
kommt, spielt ebenfalls keine Rolle auf dem Welt-
markt; die weitaus groQte Menge dieser Produkte,
829, produziert eine Gesellschaft in Bilbao8), die
1903 3146 t Ol und 10 825 t Harz, 1904 3440 bzw.
12 090 t lieferte. Von den immer mehr aufkommen-
den Ersatzmitteln des Terpentindls soll weiter
unten die Rede sein.

Die Ursache fiir die Verteuerung des Kampfers
liegt anscheinend weniger in der Monopolisierung
des Artikels als hauptsichlich in den Produkiions-
schwierigkeiten. Nach Angaben des japaniwschen?®)
Konsuls in Bremen liegen in J a p & n die Schwierig-
keiten in dem Mangel an Rohmaterial und in der
ungeniigenden Vermehrung der Kampferanpflan-

7} Chem.-Ztg. 30, 189 (1906).

8) Mitt. d. Brit. Ausw. Amtes, Nr. 3352, durch
J. Soc. Chem. Ind. 24, 568 (1905).

9) Apothekerztg. 19, 500 (1905).

zungen, der durch Auspflanzung junger Biume
abgeholfen werden soll. Auf Formosa sind es
die steten Unruhen der wilden Ureinwohner und
die Uberschwemmungen, die den weiten Transport
zur Kiiste bei den verhaltnismaBig wenigen Arbeits-
kriften erschweren. Ein Bericht des amerikanischen
Konsuls Fisher1?) in Tamsui auf Formosa
gibt sehr genaue Einzelheiten iiber die dortige
Kampfergewinnung. Hiernach sollen im vergan-
genen Jahr 2,4 Mill. Pfund weniger als abgefordert
geliefert worden sein; fiic 1906 wird ein Ausfall von
1—11/, Mill, Pid. erwartet. Bei normalen Arbeitsbe-
dingungen, die in Bilde eintreten wiirden, werde
mit gesteigerten Lieferungen auch der Preis fallen
und somit die Konkurrenz des kiinstlichen Kamp-
fers ausgeschaltet werden, besonders wenn, wie
beabsichtigt, die Kampfergewinnung aus den
Blittern und Zweigen in Angriff genommen wird.
Wie die Japaner zu Werke gehen, um Konkurrenz-
mdéglichkeiten zu beseitigen, beleuchtet folgende,
den ,,Hamburger Nachrichten* entnommene Mit-
teilung. In der chinesischen Provinz Fu-kien er-
warb ein japanischer Kaufmann die Alleinkonzession
zur Ausbeutung der dortigen Kampferwilder,
nutzte sie aber absichtlich nicht aus, um der hei-
matlichen Produktion keinen Wettbewerb zu
machen. Der Gouverneur der Provinz suchte, als
die Absicht des Japaners durchschaut war, die Kon-
zession zuriickzunehmen, wozu der Japaner sich
erst nach Zahlung von 160 000 Doll. (?) bereit er-
klirte; indessen ist das Endurteil des chinesischen
Obergerichts noch nicht gefallt. Nicht unwahr-
scheinlich diirfte die Annahme sein, daB der japa-

10} Chemist and Druggist 6%, 975 (1905); diese
Z. 19, 261 (1906).
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nische Kaufmann im Einverstdndnis mit seciner
Regierung gehandelt hat.

Bei solchen Bestrebungen ist es zu begrifien,
wenn man auflerhalb Japans Versuche macht, den
Kampferbaum anzupflanzen, wie z. B. in Deutsch-
Ostafrika.

Dall unter diesen Umstinden der kiinstliche
Kampfer die besten Aussichten hat, ist ohne wei-
teres einleuchtend.  Allerdings besteht dieselbe
Schwierigkeit beziiglich seines Ausgangsstoffs, des
Terpentindls, das stetig im Preis steigt. Die tech-
nische Darstellung des synthetischen Kampfers
ist wiederum Gegenstand zahlreicher Patente, die
alle zu besprechen der Raum mangelt. Die meisten
von ihnen sind im Besitz der Firmen Schering
und Boehringer; sie behandeln, entsprechend
den beiden Phasen der Umsetzung, teils die Re-
aktion des Pinenhydrochlorids mit Alkalien, teils die
Oxydation des Borneols bzw. Isoborneols zu Kamp-
fer. Prinzipiell neue Verfahren sind nicht bekannt
geworden; die Erfindertitigkeit wandte sich vor-
nehmlich der Ausarbeitung und Verbesserung be-
kannter Methoden zu.

Zur Oxydation wird Isoborneolll) auf 160° er-
hitzt und Luft oder Sauerstoff dariiber geleitet;
das Dampfgemisch wird sodann iiber eine auf 180°
erhitzte Cu-Spirale gefilhrt und dann abgekiihlt,
Es resultieren neben unveridndertem Isoborneol
6% XKampfer bei Anwendung von Luft, 209, mit
Sauerstoff. Fast quantitativ, mit iiber 959, Aus-
beute, verlduft die Oxydation von feingepulvertem
Isoborneol in Benzol- oder Petrolatherlosung mit
neutraler wisseriger Permanganatlosung, ebenso
bei Behandlung ciner Emulsion von Borneol oder
Isoborneol in Wasser-Petrolather mit Ozon.

Kampfen Liefert unter diesen Bedingungen nur
Kampfenilon und Formaldehyd.  Direkt vom
Kampfen oder vom Isobornylacetat, also ohne vor-
herige Verseifung, kann man mittels Chromsaure,
Salpetersiure, Car oscher Sdure zum Kampfer
gelangen. Die Firma Boehringer!2?) oxydiert
Borneol oder Isoborneol mit Chlor mit oder ohne
Ausschlufl von Wasser, ebenso mit nitrosen Gasen.
Damit der entstehende Kampfer nicht weiter oxy-
diert wird, muf das in Arbcit genommene Chlor ab-
gewogen werden; die Ausbeute wird als quantitativ
bezeichnet. Rich ard s o nl3) stellt Borneol und
dessen Ester dar durch Erhitzen von Pinenhydro-
chlorid mit Alkalien und Alkaliformiat oder -oxalat;
Duboscund Pic quetl4) wenden das Formiat
allein an. Zum selben Zweck verwendet die Soc.
gén. pr. 1. fabric. des matiéres plast.15) Nikotin (!).
Béhal, Magnier und Tissier18) benutzen
als HCl-abspaltendes Agens Bleiacetat und Essig-
siure, mit oder ohne Anwendung von Druck; die
Oxydation des erhaltenen Esters vollzieht sich in
Acetonlosung mit KMnO, bei Gegenwart von
Essigester. Das als Nebenprodukt erhaltene
Kampfen wird durch H,80, in Aceton-Eisessiglosung
wieder in Isobornylacetat iibergefithrt. Vom theo-

1) Schering, D.R.P. 157590, 158717,
161 306, 161 523, 166 722 und Auslandspatente.

12) Franz. Pat. 352 888 und Zusatzpatente.

13) Engl. Pat. 5549 (1904).

14) Franz. Pat. 349 852.

13) Franz. Pat. 349 815.

16) Franz. Pat. 349 896 und Zusdtze.

retischen Standpunkt ist das Verfahren von
H e s 5 ¢ bemerkenswert, der Mg-Pinenhydrochlorid
mit Sauerstoff behandelt und Borneol in fast quan-
titativer Ausbeute erhdlt. (Vgl. Schering,
Franz. Pat. 359 547 und D. R. P. Anm. H. 34 971.)
Die Reinigung des Kampfers bewirkt H e s se17)
durch gelindes Erwiarmen mit konz. H,SO, die
Verunreinigungen verharzt, den Kampfer jedoch
nicht angreift und beim Verdiinnen mit Wasser
wieder abscheidet.

Eine bedeutende Menge Kampfer findet zur
Herstellung von Zelluloid Verwendung; dessen Er-
satz durch Borneol lieBen sich B é h a 118) und seine
oben genannten Mitarbeiter patentieren.

Diec Gewinnung von veilchenéhnlich riechenden
Stoffen und nahestehenden Produkten liefen sich
schiitzen : Knoll & Co.19) (Darstellung von Hy-
draten des Pseudojonons), die Hochster Farb -
werke?20) (Riechstoffe aus Pseudocyklocitral
und Aceton, aus Cyklogeraniolidenaldehyd und
Aceton), Knoevenagel?) (RingschlieBung
mittels HBr-Eisessig bei niederer Temperatur),
Dupont?) (Kondensation von Citral mit Mo-
nochloraceton), Maschmeier23) (Kondensa-
tion von Citral mit Halogenessigester und folgende
RingschlicBung).

Heine & Co.24) arbeiteten Methoden zur
Gewinnung und Isolierung des Nerols aus Linaloe-
Petitgrain-, Lavendecl- und anderen linaloolhaltigen
Olen aus. Protokatechualdehyd als Ausgangsmittel
fiir Vanillin stellen Schimmel & Co.25) dar
durch Behandlung des Heliotropins mit Chloriden
des Schwefels und nachfolgende Zerlegung der ge-
chlorten Methylengruppe mit Wasser; Fr. Fritz-
sche & Co. 26) verwenden als Aufspaltungs- und
gleichzeitig Losungsmittel Natriumbisulfit.

Das vielbearbeitete Problem der Wiederge-
winnung primérer Alkohole aus ihren Oxydations-
produkten ist durch Bouveault und Blane
gelost worden, die durch Reduktion der Ester der
zugehorigen Sduren zu ein- oder mehrwertigen
Alkoholen??) gelangten. Bei den aromatischen
Siuren (Benzoesiure, Toluylsiuren usw.) jedoch
versagt die Methode; hier fiillt ein neues Verfahren
von Mettler2) die Liicke aus. Mettler
reduziert die Siuren selbst, in HySO,4 oder in alko-
holischer HC] gelbst, durch elektrolytischen Wasser-
stoff mit Bleikathoden; als Nebenprodukte treten
die Ather der Alkohole, bei Anwendung von alko-
holischer HCl auch der entsprechende Athylither
des Alkohols auf.

Sehr zahlreich sind die Anwendungen der iiber-
aus fruchtbaren Grignardschen) Reaktion.
H o uben 29) stellte mit ihrer Hilfe aus leicht zer-

17) D. R. P. 164 507.
18) Franz. Pat. 349 970.
19) D. R. P. 164 366.
20) D. R. P. 158 075, 164 505.
21) Franz. Pat. 348 484.
22) Franz. Pat. 355 315.
Franz. Pat. 354 050.
. 165 894—165 896.
165 727.
166 358.
164 294.
166 181.
162 863.
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setzlichen Alkoholen (vornehmlich tertidiren und ge-
wissen Terpenalkoholen) Siureester dar, indem er
die Alkohole mit beliebigen Mg-Verbindungen
RMgCl bebandelte und die resultierende Doppelver-
bindung mit Sdurechlorid oder -anhydrid umsetzte.
Grignard3%) gelbst stellte aus halogenisierten
Alkoholen XCH, . CH,OH mit iiberschiissigem
R,MgX; zweiwertige Alkohole R,;CH,.CH,0H
dar. Von Alkoxyacetonen R.CO.CHOR; aus-
gehend, gelangten Béhal und Sommelet3t)
mit Verbindungen Re.MgX zu Glykolithern

RR, : C(OH).CH,0R,,

die in bekannter Weise beim Kochen mit Sduren
R,0H abspalten und Aldehyde RR,:CH.CHO
liefern.

Uber die wichtigsten pflanzenphysiologischen
Arbeiten von Ch arab ot und seinen Mitarbeitern
Hébertund Laloue ist schon laufend Bericht
erstattet; nachzutragen ist eine Verdffentlichung
von Charabotund Hébert32) iiber den Ein-
fluB des Lichtabschlusses auf das Wachstum und
die Olbildung der Basilikumpflanze. Normal bei
Lichtzutritt sich entwickelnde Pflanzen nahmen
wihrend der 8 Wochen dauernden Bliiteperiode um
das 19-fache ihres Gewichtes zu, unter Lichtab-
schluB gezogene nur um das 3 fache. Die Olmenge
nahm bei ersteren um das 11 fache zu, bei den dun-
kel gehaltenen Stauden verminderte sie sich auf
3 /4 des urspriinglichen Gehaltes, und zwar fast aus-
schlieBlich auf Kosten der Terpenverbindungen,
wiithrend der Estragolgehalt ungefiihr derselbe blieb.

Eine Reihe neuer blausidureliefernder Glykoside
sind in der Berichtszeit bekannt geworden. Bour -
quelot und Hérissey33) fanden in der
Nelkenwurz (Geum urbanum) ein bei der Hydrolyse
Eugenol abspaltendes Glykosid; Bourquelot
und Houdas ein solches in den oberirdischen
Teilen des schwarzen Holunders (Sambucus nigra);
Guignard in den Blittern des roten Johannis-
beerstrauchs; Jouck?3s) in den Blittern des
Faulbaums, ferner Jouck36) sowie Héris-
sey?7) in denen des Kirschlorbeerbaums (Prunus
Laurocerasus), Das Sambunigrin wie auch das
Prulaurasin gaben bei der Spaltung HCN, Benz-
aldehyd und Glykose, sie erwiesen sich isomer mit
dem Amygdonitril von E. Fischer. Ein Aceton
lieferndes Glykosid fand van I'tallie38) in den
Bliattern der Akelei-Amstel (Thalictrum aquilegi-
folium).

Gegen die von Charabot und Roche-
rolles angenommene Gesetzmia@Bigkeit bei der
Destillation zweicr mit Wasser nicht mischbarer

30y D. R. P. 164 883.

31) Franz. Pat. 347 399 und Zusatz.

32) Compt. r. d. Acad. d. sciences 140, 455
(1905).

33) Compt. r. d. Acad. d. sciences 140, 870
(1905).

34) Compt. r. d. Acad. d. sciences 141, 16, 59,
236, 598 (1905).

35) Compt. r. d. Acad. d. sciences 141, 488, 1193
(1905).

38) Ar. d. Pharmacie 243, 421 (1905).

37} Compt. r. d. Acad. d. sciences 141, 959
(1905).

38) J. pharm. chim. (6) 22, 337 (1905).

Ch. 1906.

Fliissigkeiten nahmen von Rechenberg und
Weill wange3?) Stellung.

Bekannt ist die therapeutische Verwendung
des Kampfers und seiner Derivate. Gottlieb4?)
bhat die am geschwichten Herzen sich duBernde
stimulierende Wirkung besonders bei Warmbliitern
verfolgt und festgestellt, daB das Flimmern des
Warmbliiterherzens bei einer groBen Anzahl positiv
tédlicher Reizungen durch Kampfer voéllig aufge-
hoben wird. In Salbenform perkutan angewandt,
soll nach Schuppenhauer4!) bei Behand-
lung der Lungentuberkulose und bei Bronchitiden
der Kampfer schon durch blofe Einreibung wirken;
Hautreize wurden nicht wahrgenommen. Borneol
und dessen Ester, in Mengen von 0,8—1,75 g pro kg
dem Tierkérper einverleibt, beeinflussen, wie
Prachet und Chevalier42) beobachteten,
vornehmlich das Zentralnervensystem; in kleineren
Dosen #uBerten Kampfer, Borneol und die als Se-
dativa bekannten Ester des letzteren hypnotische,
analeptische und stimulierende Wirkung. Wegen
ibhrer Reizwirkung auf die Darmschleimhaut miissen
die Ester mit Ol verdiinnt gegeben werden. Der
Valeriansidureester des Borneols, ,, Bornyval®, wurde
von Beerwaldt und von Krogh43) seines
herznervenberuhigenden Effekts gerithmt; Schu -
m ann44) fand den Ester gar in einem Fall von
Bettnissen bewihrt. Als neues Priparat kommt
der Salicylsiureestert5) des Borneols, ,,Salit®, als
Hautmittel gegen Gelenk- und Muskelrheumatismus
auf den Markt. Von erheblichem praktischen In-
teresse ist die mehrfach gemachte Beobachtung
iiber die Giftigkeit des Isosafrols. Bei einem durch
Uberkochen des Kesselinhaltes damit bespritzten
Arbeiter erschienen spiter, auller den lokalen
Schmerzen, an nicht getroffenen Hautstellen Schwel-
lungen und nesselartige Ekzeme46). Im Anschlufl an
einen praktischen Fall untersuchte Waldwvo-
g e147) bei Kaninchen die Wirkung von eingeat-
metem und von subkutan injiziertem Isosafrol und
fand eine erhebliche Schiadigung des Nervensystems
sowie der Gefille und Zellen der wichtigsten Bauch-
organe; subkutan bewirkte es Venenerweiterung,
die sich schon bei der Applikation auf die bloe Haut
duberte. Bei den von Zeit zu Zeit wieder auftau-
chenden sogenannten Vanillevergiftungen, die in
Wirklichkeit auf Zersetzung der Eiweilkorper der
Vanillespeisen zu beruhen schienen, ist die Fest-
stellung von Kotake48) von Interesse, daf

39) J. prakt. Chem. 12, 478 (1905).

40) Z. f. exp. Path. u. Therap. 2, 385 (1905),

41) Allg. med. Centr.-Ztg. 74, 103 (1905); nach
Chem.-Ztg. 29, 60 (1905).

42} BIl. gén. thérap. 149, 828; Chem.-Ztg. 29,
222 (1905).

43) Allg. med. Centr.-Ztg, 74, Nr. 23, nach
Pharm. Centralh. 46, 917 (1905).

44) 7. f. prakt. Arzte 14, Nt. 14 (1905); diese Z.
18, 1822 (1905).

45) Fortschr. d. Medizin 18, Nr. 18 (1905), nach
Therap. Monatsh. 19, 638 (1905).

46) Miinch. med. Wschr. 1905, Nr. 5 nach
Pharm.-Ztg. 50, 146 (1905).

47) Miinch. med. Wschr, 1905, 206,
Therap. Monatsh. 19, 271 (1905).

48) Z. {f. physiol. Chem. 45, 320 (1905), nach
J. Am. Chem. Soc. 88, 845 (1905).
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Rochussen: Fortschritte auf dem Gebiete der Terpene u, éither. Ole. [

Zeltschrift fir
angewandte Chemle,

Vanillin im Tierkérper zu Vanillinsiure oxydiert
wird, die mit Glykuronsdure gepaart den Orga-
nismus verlaBt.

Zahlreiche Tierexperimente haben den Beweis
erbracht, daf die Giftwirkung der dtherischen Ole
und ihrer Bestandteile im allgemeinen auf die Ein-
wirkung auf bestimmte Organe, vornehmlich auf
Leber und Zentralnervensystem, beruht. Eine be-
sondere Art der Giftwirkung, die van de Velde49)
scit lingerer Zeit studiert hat, besteht in der Fahig-
keit der Ole, die roten Blutkdrperchen aufzuldsen.
Wenn auch diese Schidigung gegeniiber denen der
anderen Zellen in Wirklichkeit nicht in Betracht
kommt, so bieten doch die Versuche des genannten
Forschers theoretisches Interessc, um so mehr, alsg
die Intensitit der Hiamolyse vorgleichend ge-
messen werden konnte. Die Bestimmung geschah in
der Weise, daB zu 2,5 cem einer 5%,igen Aufschwem-
mung von defibriniertem Rinderblut in physiolo-
gischer NaCl-Losung zusammen 2,5 ccm einer Mi-
schung wechselnder Mengen physiologischer NaCl-
Lésung und ciner 0,05%/igen Losung des zu unter-
suchenden Ols in 50% igem Alkohol gegeben wurden.
Je nach dem Gehalt der letzteren 2,5 ccm Mischung
an dtherischem Ol trat in der Gesamtmischung
(5 ccm) Hémolyse ein, und da die hdmolytische
Kraft des Alkohols von van de Velde friiher
bestimmt worden war, 8o lie§ sich diese aus der
Rechnung eliminieren und so der relative cytoly-
tische Wert des betreffenden atherischen Ols fest-
stellen. Van de Veld e bezog dieson auf die Wir-
kung von 100 g absoluten Alkohols als Einheit.
Eine ausfiihrliche Tabelle 1i8t ersehen, daf} die
Himolyse bei den #therischen Olen bedeutend cher
eintritt als bei Alkohol; so entsprechen der Wirkung
von 100 g C,HyO beispielsweise 4,78 g Erdbeer-
oder Himbeerdl, 2,33 g Bittermandelol oder Benzal-
dchyd, 0,2 g Anisdl und Anethol. Die Erwartung
des Autors, mit Hilfe dieser Methode ein Verfahren
zur Bestimmung von atherischen Olen in Gemischen
ausarbeiten zu kénnen, kann Verf. nicht teilen, da
z B. Likore, die van de Velde in erster
Linie im Auge hat, nur sehr wenig Ol und zudem
meist ein Olgemisch enthalten, bei dem die Methode
versagen mup.

Dic forschende Titigkeit auf dem Gebiet der
Terpene und #itherischen Ole war auch im vergan-
genen Jahre sehr rege, wenn sie im Allgemeinen auch
nicht Ergebnisse von der Bedeutung wie im vorher-
gehenden Jahr zeitigte. Sehr hiufige Anwendung fan-
den die Grignardsche Reaktion und die Saba -
tier-Senderenssche Methode zur Reduktion
aromatischer Verbindungen; von den Resultaten die-
ser Arbeiten wird im folgenden bei den einzelnen
Korperklassen die Rede sein. Mit der Synthese von
Terpenderivaten beschiftigte sich weiterhin W. H.
Perkin 5°) und seine Schule, dem wir die synthe-
tische Darstellung des Terpineols aus A,-Tetrahy-
dro-p-toluylséure verdanken. Von der Ajz-p-Siure
ausgehend gelangte er auf analoge Weise zum iso-
meren A4;-p-Menthenol-8, von der Hexahydrosidure
zum gesittigten p-Menthanol-8; beide Alkohole
gaben bei der Wasserabspaltung die entsprechenden

49) Chem.-Ztg. 29, 975 (1905).
50) J. chem. soc. 87, 639, 655, 661, 1066, 1083
(1905).

Agg-ungesittigten Kohlenwasserstoffe. Vergleichs-
weise werden die korrespondierenden aromatischen
Verbindungen aus Toluylsiure sowie die entspre-
chenden aliphatischen Verwandten
CHz// CH— CH2>CH-C/ (CHa)e
CH,—CHy “OH
und Abkémmlinge dargestellt; wie aus der For-
mel ersichtlich, steht der olefinischc¢ Alkohol
bis auf den RingschluB dem Terpineol nahe
und #hnelt diesem auch im Geruch. Immerhin
besteht, im Einklang mit den Fordcrungen der
Theoriec v. Baeyers, ein innigerer Zusam-
menhang zwischen den aliphatischen wund den
alicyklischen Verbindungen als zwischen diesen
und den rcin aromatischen. Aus den ortho- und
metasubstitujerten Sduren wurden die zugehdrigen
o- und m-Menthenole (-Menthanole), ferncr aus den
Benzoesduren die um eine Methylgruppe drmeren
Alkohole dieser Reihe, ,,Normenthenole®, gewon-
nen. Auf anderem Wege erhielt Per kin ein ter-
tidres Menthol, indem er 1,4-Methylcyklohexanon
(aus a-Oxy-hexahydro-p-toluylsidurecster mit verd.
H,S0, dargestellt) mit JMgCH(CHj), kondensierte.
In dhnlicher Weise synthetisierten K 6 t z 51) und
H e s s ¢ das gewShnliche d-Menthon, indem sie 1,3-
Methylhexanon bei Gegenwart von Natrium-
dthylat mit Oxalester kondensierten und den ent-
stehenden Diketonsiureester bei gewdShnlichem
Druck destillierten :
. /CHy  CON 16y o
CH, CH\CHZ*CHz/(‘H CO—COOR
. “H, - X
=CH; - CH<EEZ—C(IJ—I(: JCH - COOR 4 CO.

Der als ein cyklisch substituierter Acetessigester
anzusehcnde Ester gab mit Na und Isopropyljodid
einen an dem *C-Atom isopropylicrten Yster,
dessen Siure bei der Ketonspaltung d-Menthon lie-
ferte. Bei der Reduktion entstand ein Gemenge
mehrerer Menthole, darunter gewShnlichesl-Menthol.

Neue sekundire und tertidre Alkohole stellten
Sabatier und Mailhec?3) ebenfalls duarch
Vermittlung der Grignardschen Reaktion dar,
indem sie einerseits Cyklohexanon mit Halogen-
magnesiumalkylaten und -arylaten, andererscits
Cyklohexyl-Mg-halogenide mit Aldehyden und Ke-
tonen in Reaktion brachten. Im ersten Fall er-
hielten sie tertiire Alkohole der Formel CgHy,:
(R)(OH), im anderen Fall aus Aldehyden sekundére
Alkohole CgH,,.CHOH.R, aus Ketonen tertidre
der Form CgH,,.C(OH):RR,. Mit ZnCl, gingen die
tertiiren Alkohole leicht in die zugehdrigen Kohlen-
wasserstoffe iiber. Diese Reaktionen vollziehen
sich keineswegs sehr glatt, es treten oft Nebenreak-
tionen auf, indem z. B. bei der Synthese der sekun-
diren Alkohole®3) die den Alkylhalogeniden ent-
sprechenden Alkylene auftreten; in manchen Fiillen
ist dieser Reaktionsverlauf iiberwiegend. Von den
zahlroichen Umsetzungen der Cyklohexanole und
-hexanone mégen noch kurz erwihnt werden:
Freundler und Damond?54), Kondensation

s1) Liebigs Ann. 342, 306 (1905).

52) BIl. Soc. chim. Paris (3) 33, 74 (1905).

53) Compt. r. d. Acad. d. sciences 141, 208
(1905).

54) Compt. r. d. Acad. d. sciences 141, 593
(1905).
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der Cyklohexylhalogenide mit Cyanessigester und
mit Malonester; Brunel55), Cyklohexanol- und
-hexandiolderivate aus Cyklohexen; Haller und
March36), Einwirkung von aromatischen Alde-
hyden auf Hexanolnatriumverbindungen und von
Alkoholaten auf Hexanone.

Die zu diesen zahlreichen Synthesen verwende-
ten cyklischen Alkohole und Ketone bzw. deren
Homologe, von denen nur 1,3-Methylcyklohexanon
vor Jahren von Wallach durch Spaltung des
Pulegons dargestellt war, sind erst in den letzten
Jahren durch die von Sabatier und seinen Mit-
arbeitern angegebene Reduktionsmethode zuging-
lich geworden. Ihr Verfahren besteht bekanntlich
darin, dai Dampfe von Phenolen, wie Phenol selbst,
den Kresolen usw., mit H-Gas gemischt iiber auf
160—220° erhitztes Nickelpulver geleitet werden,
je nach der Reaktionsfihigkeit des betreffenden
Phenols. Auller den Hexahydrophenolen (Cyklo-
hexanolen) entstehen in geringer Menge auch die
zugehdrigen Ketone. Holleman, van der
Laanund 81ijper5?) untersuchten die Hydrie-
rungsbedingungen des Phenols ndher und erhielten
bei 140—150° ein Gemenge von Alkohol und Keton,
aus dem sie letateres dureh Kondensation mit Benz-
aldehyd entfernten; bei dreimaligem Uberleiten iiber
Cu mit Luft bei 300° erhielten sie Cylklohexanon,
bei 330° entstand viel Cyklohexan. Neuerdings ist
diese Reaktion auf einige hohere Phenole ausge-
dehnt worden; die dabei erhaltcnen Resultate sind
insofern von Interesse, als manche der dargestellten
cyklischen Alkohole in Beziehungen zu gewissen
Terpenalkoholen zu stehen scheinen. So erhielt
Brunels8) aus Thymol einen mit Menthol stel-
lungsisomeren Alkohol Thymomenthol, der sich
durch das Succinat oder Phthalat hindurch in ein
isomeres f-Thymomenthol tiberfithren liel. Beide
Isomeren lieferten bei der mit Chromsiure vorge-
nommenen Oxydation dasselbe Keton, Thymo-
menthon, das jedoch reduziert nur -Thymomenthol
zuriickgab.

Aus Carvacrol entstanden nach derselben Me-
thode ebenfalls zwei isomere Carvacromenthole
Hallers®) und Martine 69) erhielten aus dem
in der Seitenkette ungesittigten Pulegon durch
schrittweise Reduktion erst das gesittigte Keton
Pulegomenthon, weiter den Alkohol Pulegomenthol;
dieser erwies sich als ein Gemenge von gewdhnli-
chem }-Menthol mit festem a- und fliissigem f-
Pulegomenthol. Die Autoren geben genau die Ver-
suchsbedingungen, wie Temperatur, Dauer der Re-
aktion, Schnelligkeit des zuflieBenden Pulegons
usw. an. Nach Mailhe?®!) lassen sich nach diesem
Verfahren auch Oxime zu Aminen reduzieren.

Zusammenfassend behandelten die Entdecker

55) Ann. Chim. 6, 200, 288 (1905).

56) Compt. r. d. Acad. d. sciences 140, 127, 130,
474 (1905).

57) Recueil trav. chim. Pays-Bas 24, 19 (1905).

58) Compt. r. d. Acad. d. sciences 140, 252, 792
(1905).

59) Compt. r. d. Acad. d. sciences 141, 1245
(1905).

60) Compt. r. d. Acad. d. sciences 140, 1298
(1905).

81) Blf. Soc. chim. Paris (3) 33, 962 (1905).

Sabatier und Senderensss2) ihre Methode
in einem vor der Pariser Chemischen Gesellschaft

gehaltenen Vortrage.
(Schiug folgt.)

Uber die Vorgiinge im Gloverturm
und in den Bleikammern.

Von G. Luxge.
(Eingeg. d. 18.j10. 1906.)

Es ist gewiB zu begriilen, wenn an der in den
letzten Jahren gefiihrten Erérterung iiber den Blei-
kammerprozefl sich verschiedene Stimmen betei-
ligen, sofern diese in einer oder der anderen Rich-
tung auf Sachkenntnis Anspruch erheben konnen.
Man mull aber dann in erster Linie verlangen, daB3
die Teilnehmer an der 6ffentlichen Diskussion die
Arbeiten der anderen Teilnehmer griindlich stu-
dieren und wirklich zu verstehen suchen. Wenn
sie dieser Forderung nicht entsprechen und viel-
niehr die Ansichten derer, dic sie bekimpfen wollen,
millverstehen und entstellen, so verursachen sie
nicht nur ihren Gegnern durch die Notwendigkeit
einer Berichtigung cine unndtige Belistigung, son-
dern auch dem gesamten Lesepublikum einen Ver-
lust an Zeit und nehmen in den Zeitschriften den
immer knapper werdenden Raum zu Unrecht in
Anspruch.

Diesen Vorwurf wird man dem Vortrage nicht
ersparen konnen, den Herr Dr. M. Neumann
zu Cronberg i. T. bei der letzten Hauptversammlung
des Vereins deutscher Chemiker gehalten hat und
der in dieser Z. 19, 1702 ff (1906) abgedruckt ist.
Ich will mich nicht darauf einlassen, die Verbesse-
rungsvorschlige dieses Herrn fiir den Gloverturm
zu kritisieren, von denen er selbst zugibt, daB sie
den meisten Fachgenossen paradox -erscheinen
werden. Die in meinen Jahren noch verfiighare
Arbeitskraft muf3 ich flir andere Aufgaben reser-
vieren, die ich fiir dankbarer halte. Aber leider
zwingt mich der Grundsatz: qui tacet, consentire
videtur, zur Abwehr der zahlreichen, natiirlich un-
beabsichtigten, aber nach meiner Ansicht durchaus
nicht entschuldbaren Entstellungen meiner An-
sichten, die sich in M. Neum ann s Aufsatz vor-
finden.

Gleich auf der ersten Seite (S. 1702) findet sich
eine ganze Anzahl solcher Entstellungen. Es ist
schon auffallend, dal Neumann bei der Er-
wihnung der bei Kammertemperaturen vollstin-
digen Dissoziation des NyOz nur von ,,Ramsay
und anderen spricht®, weclche diese aufgefunden
und m i ¢ h zur Anderung meiner fritheren Kammer-
theorie veranlafit haben sollen, wobei es also nicht
herausspringt, dal} jene Dissoziation erst durch die
von mir mit Porschnew angesteliten exakten
Arbeiten cndgiiltig nachgewiesen worden und erst
infolge dieser Arbeiten bis auf die neueste Zeit
(Raschig) ohne Widerspruch angenommen wor-
den ist. Aber geradezu falsch ist es, wenn es
unmittelbar darauf heiit, ich habe durch eine ,,fast
ganz neue, mit Becrl aufgestellte Theorie (dicse

62) BIl. Soc. chim. Paris (3) 33, Beiheft I (1905).
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