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die Erteilung des Patentes an diesen Beschlul
nichtgebunden. Indessen hat sie ihren ablehnen-
den Standpunkt eingehend zu begriinden.” - Die
Anmeldeabteilung hatte trotz einer den Erfindungs-
charakter des Anmeldungsgegenstandes be jahen-
den Entscheidung der Beschwerdeabteilung auf
erfolgten Hinspruch das Patent versagt, ohne bei
ihrem VersagungsbeschluB in eine nihere Begriin-
dung ihres, von demjenigen der hdheren Instanz
abweichenden Standpunktes einzutreten, zu dem
sie allerdings formell berechtigt war. (S. 180.)

13) Entscheidung v. 9./4. 1906. ,Ist die Zu-
stellung des Erteilungsbeschlusses an die Beteiligten
— Anmelder und FEinsprechenden — ordnungs-
miBig nach Ablauf eines Jahres nach der Anmeldung
erfolgt, so ist es Sache des Anmelders (Patent-
inhabers), entweder durch Anfrage bei dem Patent-
amte sich GewiBheit dariiber zu verschaffen, ob
und wann der ErteilungsbeschluB endgiiltig ge-
worden ist, oder vorsorglich die filligen Jahres-
gebiihren einzuzahlen. Ist die Form bei der Zustellung
des Erteilungsbeschlusses gewahrt, so sind sonstige
Mingel bei der Zustellung heilbar.” Der Patent-
inhaber hatte die Gebithrenzahlung, die innerhalb
der zweimal 6 Wochen nach der Filligkeit zu er-
folgen hat, versiumt, weil ihm zwar der Erteilungs-
beschluB zugestellt, aber keine Nachricht dariiber
zugekommen war, ob derselbe ohne weitcres nach
einem Monat die Rechtskraft erlangt, oder ob der
Einsprechende etwa Beschwerde erhoben hatte.
(S. 183.)

14) Entscheidung v. 1./3. 1906. ,,Verfahren
zur Regulierung schiefgewachsener Zéhne sind nicht
patentierbar. Die Benutzung eines dazu dienenden
Apparates ist offenbar dadurch, daf er dem Patienten
iibereignet und von diesem im Munde getragen ist.*
Das K. P. A. macht einen wesentlichen Unterschied
zwischen Heilverfahren einerseits und Ap -
paraten der angedeuteten Art andererseits,
indem letztere dem Patentschutz zuginglich sind,
erstere aber nich t.

15) Entscheidung v. 2./5. 1906. ,,Abschriften
von Akten betr. eine Patentanmeldung, welche
zwar zur Bekanntmachung, nicht aber zur Patent-
erteilung gefiihrt hat, werden nur so lange gewéhrt,
als die Versaguung des Patentes nicht endgiiltig aus-
gesprochen ist. Abschriften von Bekanntmachun-
gen werden deshalb erteilt, weil mit der Bekannt-

machung die einstweiligen Schutzwirkungen ein-
treten und ein berechtigtes Interesse
der Gesamtheit vorliegt, den Umfang des Schutzes
kennen zu lernen. Ist das Patent aber endgiiltig
versagt, so iibt die Anmeldung keinerlei Schutz-
wirkungen mehr aus, wihrend der Anmelder einen
Anspruch auf Geheimhaltung seiner An-
meldung erheben kann. (S. 216.)

III. Nichtigkeitsabteilung.

1) Entscheidung v. 14./10. 1905. ,,Wer nach
Zuriicknahme der Klage im Nichtigkeitsverfahren
die Kosten zu tragen hat, entscheidet nach freiem
Ermessen die Nichtigkeitsinstanz. Der Nichtig-
keitsklsger hatte, was hier zur Erlduterung bemerkt
werden muB, seine Klage erst dann zuriickgezogen,
als -der Patentinhaber auf das Patent verzich -
tet hatte, weil er die vom Kliger angeflihrten
patentschidlichen Tatsachen zugeben mublte.
Nach § 31 P, G. hat das K. P. A. iiber die Erteilung
nach freiem Ermessen zu befinden und entschied
daher zuungunsten des Beklagten. (8. 35.)

2) Entscheidung v. 16./1. 1906. ,,Eine Fest-
setzung des Wertes des Streitgegenstandes findet
im Nichtigkeitsverfahren nicht statt, wenn die zum
Anspruch auf Kostenerstattung berechtigtc Partei
durch einen Patentanwalt vertreten ist.”* Tine
Festsetzung des Wertes des Streitgegenstandes fin-
det nur statt in Fillen, in denen die Vertretung der
Partei in den Hinden ecines Rechtsanwaltes ruht.
(8. 185.)

3) Entscheidung v. 16./3. 1906. ,,Der in einem
der dem Haager Abkommen zur Regelung von
Fragen des internationalen Privatrechtes v. 14./11.
1896 beigetretenen Staaten wohnende Nichtigkeits-
kliger braucht eine Sicherheit (§ 28 Abs. 5 P. G.) auch
dann nicht zu leisten, wenn er Deutscher ist.** Nach
Art. 11 des Haager Abkommens, das auch im
Nichtigkeitsverfahren Anwendung findet, darf den
Angehorigen der Vertragsstaaten, sofern sie in
einem der Vertragsstaaten auch ijhren Wohnsitz
haben, eine Sicherheitsleistung wegen der Proze8-
kosten (die sonst den im Auslande wohnenden
Nichtigkeitskligern gegeniiber zulassig ist, § 28 P. .}
nicht auferlegt werden; am wenigsten, wie die Ent-
scheidung ausfiihrt, einem Deutschen, der in einem
der Vertragsstaaten (Italien) wohnt. (8. 216.)

Bucherer.

Referate.

II. 7. Mineraldle, Asphalt.

C. Engler. Zur Frage der Entstehung des Erdéls.
(Chem.-Ztg. 30, 711 [1906].)
Verf. kniipft an die Untersuchungen Waldens
an, der aus der Rechtsdrehung von pflanzlichen
Fetten und Harzen schlieBt, daB das gleichfalls
rechtsdrehende Petroleum vegetabilen Ursprungs
sei. Engler wendet dagegen ein, daB es auch
linksdrehende und inaktive Pflanzenfette gibt und
ebenso rechtsdrehende animalische Fette. Ferner
existiert bis jetzt keine Angabe iiber das optische
Verhalten des wahrscheinlichen Ursprungsmaterials

des Erdols ndmlich der Fette und Wachse niederer
ptlanzlicher und tierischer Gebilde, wie Algen und
Diatomeen. Zu erwigen ist auch, ob nicht das
Ausgangsmaterial des Petroleums urspriinglich ein
Gemisch von links- und rechtsdrehenden Modifi-
kationen war, von denen hauptsichlich die links-
drehenden abgebaut wurden, so dafl nun der Rest
rechstdrehend sein mufB. Von EinfluB auf die
optische Aktivitidt von Erddlfraktionen ist besonders
auch die Destillationsweise; im Vakuum destil-
liertes Ol zeigt weit hohere Rechtsdrehung als unter
Atmosphérendruck destilliertes. Nimmt man an,
dafl das Erdd] nicht ein divektes Abbauprodukt von
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Fetten sei, sondern ein Kondensations-, resp. Poly-
merisationsprodukt aus niedermolekularen Spalt-
stiicken von Fetten, so berechtigt natiirlich die
optische Untersuchung des Erddles noch viel
weniger zu zwingenden Schliissen auf das Ur-
sprungsmaterial. Einen wichtigen Hinweis auf die
Art der Entstehung des Petroleums bildet der
Stickstoffgehalt des Erdéls in Form von pyridin-
artigen Basen, die Engler neuerdings in allen
untersuchten Olen nachweisen konnte und die eine
pyrogene Bildung des Petroleums aus Tier- oder
Pflanzenresten als die wahrscheinlichste erscheinen
lagsen. Dieser Annahme gegeniiber spielt die weitere
Frage : sind Tier- oder Pflanzenfette die Muttersub-
stanz des Petroleums? nur eine untergeordnete
Rolle. Verf, selbst nimmt an, dafl es in der Haupt-
sache Lebewesens des Meerwassers — auch bracki-
schen Kiistenwassers — waren, aus deren Fettresten
sich das Erddl bildete. Beziiglich des ndheren Ver-
laufes der Erdolbildung stellt Engler sieben
Thesen auf, bezliglich derer aber auf das Original
verwiesen werden muf. Graefe.
Ed. Graefe-Webau. Uber elsissisches Petroleum.
(Petroleum 2, 278.)
Verf. untersuchte zwei elséssische Rohéle und ein
Leuchttl. Das Leuchtdl brennt am besten auf
Lampen ohne verstirkte Luftzufuhr, etwa wie das
amerikanische Ol. Der Riickgang der Leuchtkraft
bei mehrstiindigem Brennen ist nur gering, der
Verbrauch pro Hefnerkerze und Stunde betrug
etwa 4 g. Die Rohdle zeigten ein spez. Gew. von
ca. 0,890 und enthielten etwa 309}, Leuchttlfraktion,
ihr Gehalt an Asphaltpech war bedeutend, der an
benzinunldslichem Asphalt dagegen viel geringer.
Durch Bestimmung der Jodzahl der einzelnen Roh-
olfraktionen wies Grae fe nach, daB die grofere
Menge der ungesittigten Verbindungen im Ol erst
durch Aufspaltung geséttigter Kohlenwasserstotfe
bei der Destillation entsteht und nicht schon im
Rohél priexisticrt. Die Jodzahl des Rohols = 8,1
wird zum groBen Teil durch den Gehalt an Asphalt-
pech (17,39;) bedingt, das eine Jodzahl von 30,9
aufweist. Aus der hohen Jodzahl schlieBt Verf.,
dalBl der Asphalt nicht dureh Anlagerung von Sauer-
stoff an ungesittigte Kohlenwasserstoffe des Oles
oder durch Polymerisation dieser Kohlenwasser-
stoffe entstehen kann, da durch beide Vorginge die
Jodzahl verringert wird. Er hilt eine Asphaltbil-
dung durch Verdunstung leichtsiedender Anteile
des Oles oder durch Abspaltung von Wasserstoff
durch - den Luftsauerstoff fiir wahrscheinlicher.
SchlieBlich stellt er Untersuchungen iiber die pyro-
gene Zersetzung des Rohols beim Destillieren im
GroBbetriebe in Aussicht, die sich namentlich auch
auf die gasférmigen Zersetzungsprodukte erstrecken
sollen. G.
Joseph Girard. Neue Verfabren zum Geruchlos-
machen von Petrolen, Schieferolen und Teer-
dlen, (Le Génie Civ. 50, 114—115, 129—130,
144--146.)
Der schlechte Geruch von Handelspetrolen kann
schon aus dem Rohél stammen oder erst bei dessen
Destillation (Verarbeitung auf Leuchtdle, Schmier-
Gle usw.) entstanden sein, Verf, bespricht nun eine
groBe Anzahl neuerer Vorschlige, die gemacht wor-
den sind, um dem Rohél oder seinen Destillations-
produkten mittelbar oder unmittelbar ihren

schlechten Geruch zu nehmen; die Einzelheiten
miissen im Original eingesehen werden. Es ist ganz
ausgeschlossen, das eine oder andere Verfahren als
besonders gut zu empfehlen, wohl keines ist fiir
alle Fille brauchbar. Bevor man sich fiir ein neues
Reinigungsverfahren fiir Petrole oder &hnliche
Kohlenwasserstoffe entschlielt, sollte man vor allen
Dingen durch Analyse die Art der schlecht riechen-
den Verunreinigungen, die man entfernen will, er-
mitteln. Leider werden derartige Untersuchungen
bisleng in der Industrie noch sehr wenig ausgefiihrt.
Wth.
M. Rakusin. Uber die kiuflichen Benzine. (Chem.-

Ztg. 31, 3 [1907].)

Unter Benzin versteht man die vor dem Leucht-
petroleum iibergehende Fraktion des Erdoles. Die
Fabrikation besteht aufler der Destillation beson-
ders noch in der chemischen Reinigung, wodurch
Farbe sowohl wie Geruch des Benzins verbessert
werden sollen. Der Benzingehalt eines Ols ver-
mindert sich durch Verdunsten beim Lagern und
Transport, so daf eine lohnende Benzingewinnung
nur in der Nihe des Fundortes stattfinden kann.
Man unterscheidet folgende Produkte : Petroleum-
dther 0,635—0,685, leichtes Benzin 0,700—0,715,
Extraktionsbenzin 0,720—0,735, Ligroin 0,735 bis
0,750 spez. Gew. Zur Raffination des Benzins schligt
Charitschkoff wvor: 1. Chromsiurehaltige
Schwefelsdure, gefolgt von bleioxydhaltiger Natron-
lauge, 2. rauchende Schwefelsiure. Im Gegensatz
zu Ragosin, der die Benzine iiberhaupt nicht
raffinieren will, hilt Rakusin ein billiges
Raffinierverfahren fiir angebracht. Die verschie-
denen Benzinsorten werden verwendet als Fleck-
mittel, als Losungsmittel in der Gummiindustrie,
zur Extraktion, zum Motorenbetrieb und zur Hei-
zung. Er gibt dann noch einige zur Priifung die-
nende Normalien an und bespricht die Vorrichtun-
gen zur Aufbewahrung und zum Transport des
Benzins, davon besonders den Versandt in Tank-
wagen, der frither in RuBland verboten war, jetzt
aber gestattet ist. Das Entleeren der Tankwagen
darf jedoch nicht durch Hihne am Boden des
Kessels stattfinden, sodern durch Heber, aullerdem
miissen die Tanks den Benzindimpfen den Austritt
ins Freie gestatten, die dazu dienenden Offnungen
miissen mit Sicherheitsdrahtnetzen, &hnlich den
D a v y schen versehen sein.

{Die Angaben Rakusins gelten zunichst
nur fiir russische Verhéltnisse und sind nicht ohne
weiteres auf die Benzinindustrie anderer Léander
iibertragbar. Anm. des Ref.) Graefe.
Fuchs-Kralup. Erfahrungen aus der Praxis. (Chem.

Revue 13, 187 [19061.)

Verf. schaltet in den Wasserablauf der Olwasser-
scheider bei der Petroleumdestillation einen Schwim-
mer ein, dessen Gewicht so bemessen ist, daf} er in
Wasser schwimmt, in Ol aber untersinkt und dabei
durch einen Kegel den Ablauf schlieft. Fuchs
vermeidet so, daB eventuell durch den Wasserab-
lauf Ol mit abflieBen kann. Graefe.
A. Spiegel. Uber die Wertbestimmung von Carbu-
rierdlen und die Vorgiinge bei der Olvergasung.

(J. Gasbel. u. Wasserversorg. 50, 45 [1907].)
Eine Methode zur eigentlichen Wertbestimmung
von Carburiertl zur Wassergascarburation gab es
bisher noch nicht. Man begniigte sich vielmehr mit
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der Priifung der wesentlichsten chemischen und
physikalischen Eigenschaften zwecks Wiedererken-
nung eines einmal ausprobierten Gasdls, wobei na-
tiirlich Trugschliisse nicht ausgeschlossen sind. Verf.
schligt eine andere Art der Bewertung der Carbu-
rierdle vor, bei welcher unter gleichzeitiger Beriick-
sichtigung einer Anzahl Erfahrungstatsachen aus
der Olvergasung auch die durch Elementaranalyse
zu ermittelnde Zusammensetzung und insbesondere
der Wasserstoffgehalt gewisser Art ganz wesentlich
in Betracht kommt. Beziiglich der Einzelheiten
dieser Methode, die sich in Kiirze nicht wiedergeben
lassen und inshesondere auch betreffs der ausfiibhr-
lichen Darlegungen iiber die chemischen Vorginge
bei der Vergasung sei auf das Original verwiesen.
Eine direkte Carburierungspriifung liee sich unter
Benutzung eines elektrischen Ofens und bei -Ver-
wendung gleichmiBig aus einer Bombe zu entneh-
menden Sauerstoffs wohl auch ausfithren; wenn nur
auf Gleichméligkeit der Vergasungstemperatur,
Vergasungsgeschwindigkeit und Gasstrom geniigend
geachtet wird. .
M. Weger. Uber die Bromzahl des Petroleums.
(Petroleum 2, 101 [1906].)
Verf. weist nach, dafl U t zin einem Aufsatz gleichen
Titels (Petroleum 2, 43 [1906]) die bisherigen Ar-
beiten iiber die Bromzahl nicht geniigend beriick-
sichtigt hat. Sowohl fiir Teerdestillate, wie auch fiir
Petroleum ist die Bromzahl angewendet worden,
fiir Petroleum speziell vom Verf. (Chem. Industrie
28, 24 [1905]). Die Werte, die er dabei fand, stim-
mein, auf gleichmolekularen Jodverbrauch umge-
rechnet, im ganzen gut mit den Jodzahlen iiberein,
die Graefe fir verschiedene Petrolsorten fest-
stellte. Wichtig wére, mit Hilfe der Brom- oder
Jodzall zu ermitteln, in welchem MafBle die ver-
schiedenen Rohdle bei der Destillation unter teil-
weiser Zersetzung ungeséttigte Verbindungen bilden.
Diese Aufspaltung scheint nach Versuchen von
Graefe wahrscheinlich, und das amerikanische
Petroleum diirfte bei seiner offenen Kohlenstoff-
kette im hoheren MaBe dieser Zersetzung unter-
liegen als das meist aus Naphthenringen bestehende
russische Ol. Man konnte so russisches und ameri-
kanisches 01 unterscheiden. Graefe.
Ed. Griife. Welche Methode der Jodzahlbestim-
mung ist bei Mineralolen anzuwenden? (Pe-
troleum 1, 631 £.)
Es wird an Beispielen dargelegt, dal die Wijs -
sche Methode der Jodzahlbestimmung bei Mineral-
6len vor der Hii blschen den Vorzug verdient.
Das zuerst genannte Verfahren ist bei geringeren
Kosten in kiirzerer Zeit auszufiihren, als das zweite,
und es zeigt auch nicht die grofien bei dem Hii b1 -
schen Verfahren auftretenden Schwankungen. Der
Wechsel vom Dunkel zum Sonnenlichte erhtht die
Jodzahl nach Hi bl um 1319, und nach Wijs
nur um 539%,. Zum SchluB wird auf einige Einzel-
heiten der Ausfiihrung des W ij s schen Verfahrens
hingewiesen, die beachtenswert sind; so hat es sich
als zweckméfBig herausgestellt bei Paraffin nicht
Chloroform, sondern Tetrachlorkohlenstoff als Lo-

sungsmittel zu benutzen. 8.
Ed. Graefe. Zur Wasserbestimmung in Roh-
petroleum. (Petroleum 1, 813 f.)

Der Verf. weist auf die Wichtigkeit der Wasserbe-
stimmung beim Kaufe von Rohpetroleum in 6kono-

mischer und technischer Beziehung hin und legt
die bei der genauen Ausfithrung einer solchen Be-
stimmung sich zeigenden Schwierigkeiten dar. s
werden die einzelnen bisher iblichen Verfahren
der Wasserbestimmung besprochen: Die Destil-
lationsmethode und die Methoden von Nettel
und Wielezynski Beider Bestimmung nach
der ersten Methode wurden 50 ccm des zur Unter-
suchung vorliegenden Wietzer Rohdls mit
50 cem leicht siedendem Ole verdiinnt und destilliert.
Der Wassergehalt stellte sich bei zwei Versuchen
auf 3,10 und 3,209;. Bei Benutzung des Nettel-
schen Verfahrens wurden 5,139, Wasser gefunden.
Diese, sowie die Methode von Wielezynski
sind aus verschiedenen Griinden wenig fiir eine
genaue Wasserbestimmung geeignet.

Der Verf. hat nun ein neues Verfahren zur
Wasserbestimmung im Rohpetroleum ausgearbeitet,
das auf dem Trocknen des Ols mit Natrium und auf
dem Messen des sich hierbei entwickelnden Wasser-
stoffs beruht. Mit Hilfe einer sinnreich erdachten,
einfachen Vorrichtung wird das Verfahren ausgefiihrt.
Esist eine kleine Tabelle beigefiigt, die die Umrech-
nung auf den beim Versuche herrschenden Baro-
meterstand und die Temperatur erspart. Es wurden
bei dem schon angefiihrten Ole gefunden: 3,06,
3,26 und 2,929, Wasser, somit zeigt also dieses Ver-
fahren, die Zersetzungsmethode, eine gute Uberein-
stimmung mit der Destillationsmethode. ,,Die neuc
Methode bietet jedoch manche Vorziige gegen die
Destillationsmethode. Sie 1483t sich schneller und
bequemer ausfiilhren, und sie bedarf, keiner Beauf-
sichtigung, die bei der anderen Methode in hohem
MagBe erforderlich ist, um einem MiBlingen vorzu-
beugen.* Zum Schlufl fordert der Verf. zur Nach-
priifung iiber die Brauchbarkeit seines Verfahrens
auf und gibt zu, daf} die Apparatur noch verbesse-
rungsfihig ist. S.
KiBling. Der Schwefelgehalt der Petroleumsorten

des Handels. (Chem. Revue 13, 157 [1906]).
Verf. stellt die Angabe des Ref. (entnommen aus
Lunge-Béckmann, Chem.-techn. Unter-
suchungsmethoden, 4. Aufl, Bd. III, S. 23, Anm.
des Ref.), daB das Maximum des Schwefelgehaltes
im Petroleum 0,029, betrage, dahin richtig, da8 der
Schwefelgehalt sogar bis iiber 0,059, steigen konne.
Die vom Verf. und E n g1e r untersuchten Leucht-
oOlsorten enthielten von 0,01029%, steigend — Kaiser-
61 — bis 0,06849, S — Elsisser Leuchtsl —. Gali-
zische und deutsche Leuchtéle sind im allgemeinen
viel schwefelreicher als russische und amerikanische,
ausgenommen von letzteren sind die Limadle.

Graefe.
C. F. Mabery und W. ®. Quayle. Uber die Zusammen-
setzung des Petroleums. Die Schwefelverbin-
dungen und ungesittigten Kohlenwasserstofie

im Kanadischen Petroleum. (J. Am. chem.

soc. 21.)

Verff. stellten das Vorkommen einer neuen Klasse
von Schwefelverbindungen im Ol fest, fiir die sie
den Namen Thiophane vorschlagen und die entweder
als Hydrothiophene mit langen Seitenketten oder
als ringférmige Methylensulfide anzusprechen sind.
Das schwefelhaltige Petroleum wurde zunéichst im
Vakuum fraktioniert, mit alkoholischem Queck-
silberchlorid die Schwefelverbindungen ausgefallt
und das Prizipitat nach griindlichem Auswaschen
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mit Alkohol und Petrolither mit Schwefelwasser-
stoff zerlegt.  Dieser Reinigungsproze wurde
wiederholt und das Endprodukt schlieBlich im Va-
kuum fraktioniert. Sie erhielten so, beginnend mit
Heptylthiophan, C,;H,,S, Kp. 158—160°, aufstei-
gend die Reihe der Thiophane ChH,nS mit 8, 9, 10,
11, 14, 16 und 18 Atomen Kohlenstoff, das Vor-
kommen von héheren’ Homologen ist wahrschein-
lich. Die Thiophane bilden viskose Ole, die nicht
zum Erstarren gebracht werden konnten, sie geben
mit Quecksilberchlorid und Platinchlorid Additions-
produkte in Form schwerer, dicker Ole. ' Im Rohre
mit Jodalkylen erhitzt, bilden sie kristallinische
Additionsprodukte '

N/
JSC,H;
die mit feuchtem Silberoxyd in basische Hydroxyde

HOSC,H,

iibergehen. Brom wirkt sehr heftig auf die Thiophane
ein unter teilweiser Substitution des Waasserstoffs.
Beim Behandeln mit wisserigem alkalischen
Permanganat gehen sie in Sulfone, CpHyn SO, iiber,
die gleichfalls dicke Ole, steigend in der Viskositit
mit dem Molekulargewicht, bilden. Die Bromab-
sorption der Destillate des Petroleums lie} auf das
Vorkommen von ungesittigten Kohlenwasserstoffen
schlieflen, von denen Verff. CgH,;, bis CoH,g fest-
stellten. Mit konz. Schwefelsiure kann man die
ungesittigten Kohlenwasserstoffe entfernen, doch
ist ihre Menge im kanadischen Rohdl nur gering.
Graefe.

L. Balbiano und V. Paollnl. Uber dle Analyse der

Petroleuméther. (Gaz. chim. ital. 36,1 251[1906].)
Es ist bekannt, daB Cyklokohlenwasserstoffe,
welche mit Salpetersiure oxydiert werden, Dicar-
bonsguren liefern, die die gleiche Zahl C-Atome wie
der entsprechende Kohlenwasserstoff enthilt. In
dieser Weise konnte man die Gegenwart von
Cyklokohlenwasserstoffen in den amerikanischen
und italienischen Petroleumsorten beweisen. Wenn
man aber Merkuriacetat als Oxydationsmittel ver-
wendet, findet Oxydation der im Petroleum sich
befindenden Olefine statt, indem gleichzeitig das
Merkurisalz zu Merkurosalz reduziert wird. Die
Oxydation der Olefine fiihrt nicht zu der entspre-
chenden S&ure, sondern nur zu dem betreffenden
Aldehyd oder Keton. In dieser Weise kann man die
Gegenwart von Olefin in dem aus italienischem oder
amerikanischem Petroleum gewonnenen Ather be-
weisen. Bolis.
Charitschkow. Die Bestimmung von suspendiertem

Wasser in der Naphta mittels der Zenirifuge.

(Westnik shirow 1905, 6.)
Petroleum hilt in rohem Zustande Wasser hart-
nickig zuriick, es bleibt in feinverteiltem Zustande
lange Zeit im Ol schweben. Das Absetzen bei der
Wasserbestimmung zu erleichtern, verdiinnt man
gewohnlich das Ol mit Benzin, wodurch spez. Gew.
und Viskositéit herabgesetzt werden. Besser und
sohneller fithrt das Arbeiten mit Zentrifugen zum
Ziel, von denen Verf. besonders die Konstruktion
von Wyleschinski empfiehlt. Die Resultate
sind sehr genau und immer etwas héher als die nach
der alten Methode gefundenen.

Graefe.

fung.

K. Charitschkow. Uber die Bestimmung des sogen.
Pechgehaltes in Naphtha, Naphthadestillaten
und Riiekstinden durch Sehwefclsiiure, (Petro-
leum 2, 99 [1906].)

Verf. unterzieht die verschiedenen zur Bestimmung

des Pechgehaltes dienenden Verfahren einer Prii-

Die Ermittlung des Pechgehaltes ist na-

mentlich in RuBland von Wichtigkeit, da danach

entschieden wird, ob ein MineralSlprodukt steuer-
pflichtig ist oder nicht. Dazu dient in der Regel
das sogen. franzosische Verfahren, demzufolge

50 Teile des zu untersuchenden Materials in 50 Tei-

len Benzin gelst und mit 10 Teilen Schwefelséiure

geschiittelt werden. Die Volumenzunahme der

Schwefelsiure entspricht dem Pechgehalt. Das

Verfahren ist jedoch ungenau, da auch Farbstoffe,

ungesiittigte, aromatische und zyklische Kohlen-

wasserstoffe mit der Schwefelsiure reagieren.

Verf, weist das nach, indem er Mineraldle von ver-

schiedenem Pechgehalt in hellem Petrolsl 16st und

colorimetrisch untersucht. Der auf diese Weise er-
mittelte Pechgehalt weicht wesentlich von dem ab,
der nach der Schwefelsiuremethode gefunden
wurde. Ferner priifte Charitschkow den

Vorschlag von Landsberger, das Pech mit

Aceton auszufillen. Er behandelte verschiedene

Mineralole mit - der dreifachen Menge Aceton,

trennte vom Ungeldsten, dampfte das Aceton ein

und untersuchte den Riickstand. -Er fand, dal
entgegengesetzt der Voraussetzung das Aceton ge-
rade die schwersten Bestandteile des Oles 16ste und
die leichten zuriicklieB. Das Verfahren ist also
gleichfalls nicht tauglich zur Pechbestimmung.
Graefe.

R. Kisiing. Konstanten in der Mineralschmierélana-

lyse, (Chem.-Ztg. 30, 932 [1906].)
Von 21 verschiedenen Sorten Schmierdle wurden
folgende Konstanten bestimmt : Jodzahl, Maumené-
zahl und Verharzungszahl. Letztere Bestimmung
leistet bei Schmierlen besonders gute Dienste, sie
gibt an, in welchem Malle die asphaltartigen Stoffe
eines Mineral6ls beim lingeren Erhitzen zunehmen.
Man erhitzt 50 g des Ols 60 Stunden lang auf 125
bis 135 °, spiilt das Ol mit Petrolither in einen 500 com
Kolben und fiillt bis zur Marke auf. Nach 12stiin-
digem Stehen filtriert man, wiischt auf dem Filter
das Asphaltpech mit Petrolither gut aus, trocknet
und wiigt. Das Ol ist um so besser, je weniger
Asphalt sich bildet. Zwei Zylinderdle zeigten z. B.
folgende Werte :

AmerikanischesOL, Asphalt vor dem Erhitzen 0,168,

nach dem Erhitzen 0,3909,
Deutsches O), Asphalt vor dem Erhitzen 0,4749%,

nach dem Erhitzen 3,5049,

Graefe.
Motorschmiermittel. @ (The Oil and Colourm.
Journ. Nr. 406, 623 [1906].)

Bei dem jetzt so bedeutenden Verbrauch von
Schmiermitteln ist deren Beschaffenheit besondere
Beachtung zu widmen. Von den am meisten ge-
brauchten Alkalischmiermitteln verlangt Verf., daB
sie zunichst kein freies Alkali enthalten, also auf
Phenolphtalein nicht reagieren. Zu ihrer Darstel-
lung benutzt man eine Mischung von Stearin und
Steindl, der so viel Atzalkali zugesetzt wird, dafl
in der Mischung fast vollstindig stearinsaures
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Natrium enthalten ist. Moglichst hartes Stearin
ist vorzuziehen. Russisches Steindl ist das beste.
Die Lauge enthalte 419, Natriumhydrat. Nn.

Thede. Wandlungen und Konkurrenzmandver in
der Ceresinindustrie. (Chem. Ind. 29, 143
(1906).

Verf. schildert kurz die Entstehung der Ceresin-
industrie und die Verfilschungsmethoden, die in-
folge der Verteuerung des Rohmaterials in ihr
platzgegriffen haben. Als solche kommen der Zusatz
von Rohparaffin und von weichem Lepwachs zum
Ozokerit in Frage, die mit dem Ozokerit zusammen
raffiniert werden. Nach Verf. lassen sich Ceresin
und Paraffin analytisch nicht trennen. Beliebt ist
auch das Verfahren, den Schmelzpunkt des Ceresins
h&her anzugeben, als er ist, wozu leider infolge des
Wirrwarrs in den Schmelzpunktsbestimmungsme-
thoden reichlich Gelegenheit geboten ist. Verf.
gibt eine empfehlenswerte Methode an. Trotz der
Hohe der Ceresinpreise ist infolge der Vorziiglichkeit
des Materials der Markt dafiir nicht nachteilig be-
einfluf3t, wird aber durch solche obengeschilderte
unlautere Manipulationen irritiert, die Verf. na-
menthich dsterreichischen Firmen vorwirft, wihrend
sich deutsche — nach T h e d e — davon freihalten
sollen. Graefe.
(Die Ausfiihrungen enthalten viel Wahres.
Unrichtig ist, dal sich Ceresin und Paraffin nicht
trennen lassen. Solche Trennung ist, wenigstens
qualitativ, sehr wohl méglich. Vgl. Chem.-Ztg. 27,
248, 408 {1903] u. 30 [1906] Nr. 14. Anm. des Ref.)
Vournasos. Der griechische Asphalt vom indu-
striellen Standpunkt aus. (Vortrag auf dem
VI. internationalen Kongrefl fiir angewandte
Chemie zu Rom.)
Vor 5 Jahren sind bei Marathoupohs auf der west-
lichen Seite des Peloponnes reiche Asphaltlager
entdeckt worden. Das Material ist schr reiner koh-
lensaurer Kalk, der reichhich mit Bitumen durch-
tréankt ist. An der Sonne bleicht er an der Oberfliche
bis zur Farbe des gewdthnlichen Kalks, wihrend
sich das Bitumen in den unteren Teilen des Steines
anreichert. Die Extraktion bei der Untersuchung
geschieht mit Benzol, das vor Schwefelkohlenstoff
den Vorteil hat, den Schwefel ungelost zu lassen,
der zuweilen im Asphaltstein vorkommt. Das Mineral
enthilt gegen 159) Bitumen, zuweilen bis 269,.
Das Bitumen besteht aus etwa 1/, festem Asphalten,
CosHypS; und 3/, flussigen Petrolen, CyyH...
Bei der trocknen Destillation gibt der Asphalt ein
0, das man zurOlgasbereitung, vorteilhafter aber zur
technischen Extraktion des Asphalts verwenden
kann. Die Gewinnung des Bitumens geschieht ent-
weder mit Hilfe dieses Ols odor durch blofles Er-
hitzen in einem Strome von Leuchtgas oder Ace-
tylen, wobei das Bitumen ausschmilzt, oder endlich
durch Extraktion mit Benzol. Das Bitumen hat bei
gewohnlicher Temperatur eine zihdickfliissige Be-
schaffenheit, ist bei 80° vollstindig fliissig, erstarrt
aber erst bei 3—35° infolge des Gehaltes an Petrolen,
das erst bei — 17,5° gefriert. Die Hauptmenge des
Asphalts wird zur Fabrikation von Asphaltmastix
gebraucht, der zum Strafenpflaster Verwendung
findet, fiir diesen Zweck ist eine Mischung am ge-
eignetsten, die 15—179, Bitumen enthilt. Eine
dhnliche Verwendung hat der Asphaltbeton, der
aus etwa 1009, Alphaltmastix, 69/ freiem Bitumen

Ch. 1907

und 609}, feinem Kies besteht, dies Material erfordert
aber eine Unterlage von Zementbeton, dercn Zu-
sammensetzung Verf. angibt. Die Asphaltbedeckung
muB starkem Druck ausgesetzt werden, ist aber
dann sehr bestindig gegeniiber der Sommerhitze,
so erweichte sie im Juni bei einer maximalen beob-
achteten Hitze von 68,5—69° nur so wenig, dal
eine mit 300 g belastete Nadel nur einen oberflich-
Hehen Eindruck hinterlieB. Bei Meeresbauten be-
wihrten sich gegossene Blocke von Bitumen, As-
phaltmastix und Steinbrocken oder Strandsteinen
ausgezeichnet. Graefe.
Verfahren zur Geruchsverbesserung der Destillate
von Rohpetrolenm, (Nr. 178 771. KL 23b.

Vom 26./9. 1905 ab. Dr. Julius Dehnst

in Halensee.)

Patentanspruch : Verfahren zur Geruchsverbesse-
rung der Destillate von Rohpetroleum, gekenn-
zeichnet durch die Destillation des Rohpetroleums
iiber Schwefel. —

Das Auftreten des unangenehmen, von Schwe-
felverbindungen herriihrenden Geruches soll nach
vorliegendem Verfahren dadurch vermieden wer-
den, daf man das Rohdl mit Schwefel destilliert.
Z. B. werden 1000 kg Rohpetroleum mit 30 kg
Schwefel erhitzt, so dal langsam die bis 30° ab-
destillierbaren Ole iiberdestillieren. Man erhitzt
dann einige Zeit am RickfluBkiihler und destiliert
weiter, bis man die bis zu einer bestimmten Tem-
peraturgrenze iibergehenden Anteile abdestilliert
hat. Wiegand.
Verfahren zum Reinigen von rohen und destillierten

Mineralolen, Braunkohlenteer und Mineralél-

riickstinden mittels Schwefelsiure. (NT.

175 453. K. 235, Gr. 1. Vom 12./3. 1904 ab.

Dr. Fritz Schwarzin Steglitz b. Berlin.)
Patentanspriiche - 1. Verfahren zum Reinigen von
rohen und destillierten Mineral6len, Braunkohlen-
teer und Mineralolriickstinden mittels Schwefel-
siure ohne Destillation und ohne Einwirkung oxy-
dierender Mittel, dadurch gekennzeichnet, dafl
neben der Siure noch ein Sulfat benutzt wird.

2. Ausfithrungsform des Verfahrens nach An-
spruch 1, dadurch gekennzeichnet, dall neben der
Séure noch solche Alkali, Erdalkali- oder Erd-
metallverbindungen angewendet werden, dic bei der
Behandlung ein Sulfat ergeben. —

Durch das Verfahren wird cine Zerstérung von
Teilen des Oles durch die Schwefelsiure vermieden,
so daff die Olausbeute erhoht wird.  Besonders
zeigt sich dies bei der Raffinierung stark pech- und
asphalthaltiger Ole. Eine solche mildere Wirkung
wird bei dem. schon vorgeschlagenen Zusatz in-
differenter Stoffe ebensowenig erreicht, wie bei aem
Zusatz von Bichromat oder Metalloxyden, die le-
diglich entschwefelnd wirken. Besonders wertvoll
ist das Verfahren auch fir die Behandlung mit
rauchender Schwefelsdure. Karsten.
Verfahren zur Abscheidung der in Mineraldlen, Mi-

neralélriickstinden u, dgl. enthaltenen harz-

und asphaltartigen Korper. (Nr. 176 468.

Kl 23b. Vom 12./7. 1904 ab. Dr. Bernard

Diamand in Idaweiche [0.-S.].)
Patentanspruch : Verfahren zur Abscheidung der
in Mineraldlen, Mineralslriickstinden u. dgl. ent-
haltenen harz- und asphaltartigen Kérper, dadurch
gekennzeichnet, daf nur die zur Ausscheidung des
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Asphaltes und noch nicht zum Absetzen desselben
erforderliche Menge des physikalisch wirkenden
Losungsmittels bzw. Fallungsmittels dem Ole zu-
gesetzt und die Trennung des Asphaltes von der
Ollssung durch Zentrifugieren bewirkt wird. —
Nach vorliegendem Verfahren soll eine mog-
lichst geringe Menge von Fillungsmittel benutzt
werden, um nach der in der Patentschrift 124 980
beschriebenen Methode harz- und asphaltartige
Korper abzuscheiden. Der Asphalt scheidet sich
zwar aus der Losung bei Verwendung von viel klei-
neren Quantititen, beispielsweise von Fuseldl, als
nach den alten Verfahren benutzt wird, aus, eine
Trennung der ausgeschiedenen Flocken von der Ol-
16sung ist jedoch schwierig und soll nach vorliegen-
dem Verfahren griindlich durch Zentrifugieren er-
reicht werden. Man braucht nach vorliegendem
Verfahren weniger als 1/; der sonst benutzten
Menge von Amylalkohol. Wiegand.
Verfahren zum Trennen der beim Reinigen von Mine-
ral- und Teerdlen mittels Schwefelsiure sich ab-
scheidenden harzigen Verunreinigungen ven
dem dariiberstehenden reinen O1. (Nr. 181 255.
Kl 23h. Vom 17./11. 1905 ab. "Julius
Kusch in Hamburg-Wilhelmsburg.)
Patentanspruch : Verfahren zum Trennen der beim
Reinigen von Mineral- und Teerlen mittels Schwe-
felsiure sich abscheidenden harzigen Verunreini-
gungen von dem dariiberstehenden reinen Ol, da-
durch gekennzeichnet, dall man die Harzmasse am
Boden des Reinigungsbehélters durch Erwérmen in
diinnfliissigem Zustand, in ihrem oberen Teile durch
Abkithlung mittels einer dasclbst angeordneten
Kiihlschlange in zdhfliissigem Zustand erhilt, zum
Zweck, cin Aufsteigen der warmen, fliissigen Harz-
masse in das dariiber befindliche Ol bei ihrem Ab-
zichen am Boden des Behélters zu verhindern.
Der wesentliche Vorteil vorliegender Erfindung
besteht in der Abkiirzung der zum Absetzen und
Abziehen der Harzmasse erforderlichen Zeit, wo-
durch gleichzeitig das gesiiuerte Ol moglichst rasch
den schidlichen Nachwirkungen der verwcndcten
Sduren entzogen werden kann. Sch.

I 1. Atherische Ole und Riechstoffe.

F. W, Semmler. Zur Kenntnis der Bestandteile dthe-

rischer dle. (Berl. Berichte 40, 432-—440. 1907.)
Aus dem IFenchonoxim werden durch Wasserab-
spaltung zwei Nitrile nebeneinander erhalten,
a- und f-Feucholensiurenitril. Das erstere Nitril
ist schwer verseifbar. Die entstehende Siure a-
Fencholenséure, soll sich nach Czerny auch aus
Bromfenchon herstellen lassen. Nach Semmler
ist jedoch die Fencholensiure aus Bromfenchon
durch Einwirkung von alkoholischem Kali erhalten,
trotzdem sie ein Amid und Hydrochlorid liefert, die
mit den aus ¢-Fencholensdurc darstell-
baren Amid und Hydrochlorid den gleichen Schwelz-
punkt zeigten, nicht identisch mit @-Fencholensiure.
Diese y -Fencholensidure liefert nimlich
bei der Oxydation mit Ozon eine Ketosiure, die
aus a-Fencholensiure nicht zu erhalten ist. Die
v-Fencholensiure lagert sich jedoch z. B. durch
konz. Schwefelsdure usw. sehr leicht in @-Fencholen-
siiure um, so dafl es erklirlich wird, warum Lacton,

Amid und Hydrochlorid der beiden Sauren iden-
tisch sind. Der Autor verteidigt des weiteren seine
Formel des Fenchons gegen die Einwinde von
Kondakow. Schawalbe.

H. Antony. Alkoholireie Parfiimerien. (Seifensied.-
Ztg. 33, 735 [1906]. Augsburg.)

Alkoholfreie Parfumstoffe werden infolge der hohen
Zollsitze besonders zum .Export immer mehr be-
notigt. Eine ganze Reihe der auf kiinstlichem Wege
hergestellten Riechstoffe eignet sich sehr gut zur
Darstellung solcher alkoholfreier Parfiimerien, da
sie hinrcichend 16slich in Wasser sind. Verf. gibt
folgende Léslichkeitstabelle :

in kg 0,0 bei 150

Aubépine, fliissig . 0,7—1 ¢
Benzylalkohol . . . . . . . . 10 g
Bourbonol . . . . . . . .. 8 g
Benzoesdure . . . . . . . .. 18 g
Cumarin e e e e e 222 ¢
Heliotropin, amorph. . . . . . lg
Heliotropin, krist. .. 1lg
Hyacinthin . . . . . . . . . 0,5 g
Muguet . . . . . . . . ... 0.5 g
Jasminbliitenol, kiinstl. ca. . . lg
Jonon (109%,) . . . . . . .. 5g
Phenyldthylalkohol . . . . . 20 g
Rosendl, kiinstlich . o 2 g
Tréfol . . . . . . . . . .. 02 g
Vapillin . . . . .. .. ... 8 g

Man erzielt fast klare Losungen, die bisweilen gar-
nicht filtriert zu werden brauchen. Doch gehe man
nie bis zur &dullersten Grenze der angegebenen
Losungsfahigkeit. Nn.

Aus dem Aprilbericht voh Schimmel & Co., Miltitz-

Leipzig. 1907.

Im Vorlauf des destillierten Iriswurzeldls,
der bisher nicht naher untersucht worden ist, wur-
den aufler einem von 171—173° siedenden, rechts-
drehenden Terpen, das nicht weiter charakterisiert
wurde, nachgewiesen: Furfurol (Rotfirbung mit
Anilin und HCI-Anilin), Nonyl- und Decylaldehyd
(Semicarbazone), ein Keton C,,H 30 (Semicarbazon
vom F. 217--218°), sowie Naphthalin (Pikrat).
Ferner enthielt der Vorlauf, dem Geruche nach zu
urteilen, Spuren einer skatolihnlich riechenden
Base. Der von Tiemann und Kriiger im
extrahierten Iris6l vermutete Olsiurealdehyd war
im destillierten Ol nicht vorhanden.

Uber die Destillation von Lavendelblii-
ten wird mitgeteilt, dal es fiir die Gewinnung
eines moglichst esterreichen, wertvollen Lavendel-
6ls von Bedeutung ist, moglichst schnell, sogar mit
Dampfverschwendung, zu destillieren und das Ma-
terial trocken zu destillieren, nicht, wie es bei dem
primitiven Verfahren in Frankreich der Fall ist,
die Bliiten in Wasser zu legen. Destilliert man lang-
sam, so wird, wie Versuche bewiesen, ein nicht un-
erheblicher Teil der Ester, bis 109 (statt 53,79, :
43,69, Ester im (1) verseift. Das Trocknen der Blii-
ten vor der Destillation ist nicht empfehlenswert.

Im Vorlauf des Myrtendls wurde, neben
dem frither schon nachgewiesenen Pinen, Camphen
aufgefunden, ferncr ein weiteres, bei der Hydratation
Borneol lieferndes Terpen.

Origanuméole von Cypern hatten die
Eigenschaften der als Spanisch Hopfens! bekannten
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Sorte. Phenolgehalt : 70 bzw. 779, Syrische Ole
enthielten 65—729, Phenole.

Die von Gildemeister angegebene Me-
thode zur Bestimmung von Phenolen
durch Ausschiitteln mit 59%iger KOH- oder NaQH-
Lange ist neuerdings dahin abgesindert worden, daB
bei eugenolhaltigen Olen (Nelken., Nelkenstiel-,
Piment-, Bay®l) eine 3%ige Lauge verwendet wird.
Es stellte sich heraus, daB bei sehr eugenolreichen
Olen mit etwa 959, Eugenol das geloste Alkali-
phenolat in der 5%igen Lisung auch die vorhandenen
indiferenten Bestandteile auflost, so dafB vollige
Klarung eintritt. In noch hoherem MaBe zeigte
sich dies bei Pimentdl und bei terpenfreiem Bayol,
welche mit der stirkeren Lauge Fehler von 11—139%,
bzw. sogar 209, gaben. Die Untersuchung der euge-
nolhaltigen Ole erfolgt in der Weise, daB 10 ccm Ol
in einem Cassiakolbchen von 100 cem mit so viel
39%,iger Lauge versetzt werden, daB das Kolbchen
zu etwa 3/, gefiillt ist, und dann kriiftig geschiittelt
wird. Bei den Nelkendlen wird auBerdem durch
Erhitzen aut dem Wasserbad (10 Minuten) das Acet-

eugenol verseift. ! Das weitere Verfahren (Auffiillen’

zur Marke usw.) ist bekannt. Bei Thymol und Carv-
acrol enthaltenden Olen (Thymiansl, Spanisch
Hopfenol) wird dagegen die 5%ige Lauge weiter-
verwendet, da die stirkere Lauge die genannten
Phenole besser 16st als die 39ige.  Rochussen.
L. Cuniasse., Nachweis von Wermutol. (BIL soc.
chim. France IV. 1, 279 [1907]. Paris, Stadt.
Labor. 20./3.)
Es werden einige Reaktionen angegeben, die auf
dem Nachweis des stark toxisch wirkenden Haupt-
bestandteils, des Tujons, beruhen. Zur Abscheidung
desselben dient das Oxim und das Phenylhydrazon;
zur blofen Erkennung dienen Farbenreaktionen,
wie die Grinfirbung beim Lésen von Jod, die
einen Gehalt von 0,39, Ol anzeigt, oder die Rot-
drbung mit L é g alschem Reagens (10%ige Lo-
sung von Nitroprussidnatrium, in bestimmtem Ver-
hiltnis mit NaOH und Essigsiure ves:tzt), die
Wermut- und Rainfarnél in Verdiinnung bis 0,19
herunter geben, ferner die Reaktion von Denigés
mit saurem Quecksilbersulfat. Rochussen.
F. W. Semmler und K. Bartelt. Myrtenol, ein pri-
mirer Alkohol € H,;0 aus dem itherischen
01 von Myrtus communis L. (Berl. Berichte 40,
1363 [1907]. 13./4. [11./3.] Berlin.)
Das von v. Soden und Elze (vgl. diese Z. 19,
200 [1906]) aus den Nachliufen des genannten Ols
isolierte Myrtenol wurde den Verff. zum Studium
iberlassen. Die Reindarstellung erfolgte in bekann-
ter Weise durch die Phthalestersiure. Die Bestim-
mung der Molrefraktion des Alkchols fiihrte zur
Annahme nur einer Doppelbindung, somit muBte
ein bicyclisches System vorliegen. Das aus dem
Myrtenol mit PCly erhaltene Chlorid lieB sich mit
Na + C;H4O zu einem stark rechtsdrehenden Ter-
pen Cy¢H,¢ reduzieren, das sich durch das Bisnitro-
sochlorid und das Nitrolbenzylamin als Pinen
charakterisieren lieB. Als primérer Alkohol gab sich
das Myrtenol durch die Uberfiihrung in einen Al-
dehyd Myrtenal, C;oH;,0 und weiter in eine Siure
Myrtensiure, CyoH;40,, zu erkennen. Die Lage der
Hydroxylgruppe innerhalb des Pinenrings wurde
durch die Oxydation mit KMnO, bestimmt, bei wel-
cher das Myrtenol aktive Pinsiure ergab. Es ist

somit fiir den fraglichen Alkohol die Struktur-
formel

CH,—CH-—CH,
| !

| CH, . C-CH,
/

CH,OH
Rochussen.
Bi- und tricyelische Terpene und

Konstitution der Sesqui-
(Berl. Be-

nachgewiesen.
F. W, Semmler,
deren Abkéommlinge;
terpene und Sesquiterpenalkohole,
riclite 40, 1120 [1907]. Berlin.)
Auf Grund der physikalischen Kontsanten (Dichte,
Molrefraktion) hatte man die Sesquiterpene und
deren Derivate je nach der Anzahl der Kohlenstoff-
ringe bzw. Doppelbindungen zu klassifizieren ge-
sucht. Neuere Arbeiten jedoch haben dargetan,
da die optische Methode nicht in allen Féllen
sichere Schliisse auf die Konstitution zuliit, so
besonders wenn es sich um benachbarte Doppel-
bindungen handelt. Die bisherigen Hypothesen
iiber den Bau der Sesquiterpene bediirfen daher

.ganz besonders einer Nachpriifung durch das Ex-

periment, eine Aufgabe, deren sich Semmler in
Gemeinschaft mit B o d e unterzogen hat. Es hat
sich bei der Untersuchung des ,,Santalols, des al-
koholischen Hauptbestandteils des ostindischen
Sandeldls, erweisen lassen, daB diesem Kérper baw.
den beiden isomeren Santalolen das Kohlenstoff-
skelett

H, H H, H,
\ N //“.\\
H.z// \H/ \H2 H?/ \H/ "“H,
l . resp. | !
L On | H, o i,
H, H H, H
Nor-Tricyclo- Nor-Bicyclo-
L I1.

Eksantalan, CigH,¢
zugrunde liegt. Die Beziehung zu den hydrierten
Naphthalinen ist offenbar und zeigt sich darin, daB
dem Terpen II. die Konstanten des Octoh ydro-
naphthalins zukommen. Fir das ,,Santalol*
selb:t ergeben sich die Strukturbilder :

H, H
1, /Ny |\ CH: CH.CH, . CH, - CH,OH

H,
Tri-cyclosantalol (Santalol a7
bzw.
H, H,
s -
H,~ Ny \CH:CH. CH,- CH, - CH,OH
-
\ ',// \/
H, H
Bi-cyclosantalol (Santalol g7}

Rochusser.
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A. M. Clover. Die Terpene des Manila-Elemidles.,
(Philippine J. of Science 2, 1-—40. [1907].)
Von 21 untersuchten Olen enthielten 10 reines
d-Limonen, 9 Ole mehr oder weniger Phellandren,
von denen 3 auBerdem niedriger als Phellandren
siedende Bestandteile (Pinen?) aufwiesen; 2 Ole
waren fast inaktiv und durch ihren Gehalt an Ter-
pinen bzw. Terpinolen ausgezeichnet. Aus- allen
Olen wurden die einzelnen Terpene nach Moglich-
keit rein dargestellt und in ihren Konstanten, De-
rivaten usw. nachgepriift. Das erwihnte Terpinen
fiel durch seinen niedrigen Kp. 174—175,5° auf.
Ein sehr merkwiirdiges Verhalten zeigte das ter-
pinolenhaltige Ol: Nach fiinftdgicem Stehen war
die urspriingliche Rechtsdrehung (+ 4°) in Links-
drehung (— 1,6°) umgekehrt, die von Woche zu
Woche zunahm und nach sechswdchigem Stehen
— 34,5°, nach weiteren drei Wochen — 38° betrug.
Das Terpen, das urspriinglich ein Tetrabromid vom
F. 116—117° gegeben hatte, lieferte nach fiinf-
tigigem Stehen ein Bromid vom F. 125° des Di-
pententetrabromids. Auch beim Erhitzen des Ter-
pens auf 200° im Rohr trat ein Drehungswechsel
auf — 7,5° ein, auBlerdem teilweise Isomerisation
zu d-Phellandren, da aus dem vorher phellandren-
freien Ol das linksdrehende Nitrit dieses Terpens
vom F. 119—-120° erhalten wurde. Auch der fiir
Terpinolen beobachtete Kp. war gegeniiber den-
jenigen der Literaturangaben zu niedrig und lag
,,zwischen dem des Limonens und des Phellandrens®‘.
(Zwischen 172 und 175°? Ref.) Es ist dies das erste
in einem Naturprodukt beobachtete Vorkommen von
Terpinolen. Simtliche Elemidle, die Phellandren ent-
hielten, zeigten die Eigentiimlichkeit, dal sich aus
den héhersiedenden Anteilen ein fester Kérper vom
F. 164,5—165,5° abschied, der moglicherweise
mit dem von Tschirch und Cremer, spiter
auch von Wallach isolierten Korper identisch
war. Seine Formel war C;,H;50,. Rssn.
F. W. Kay und W, H. Perkin jun. Dirckte Synthese
von Terpin aus Cyclohexanonearbonsiuredithyl-
ester. (J. Chem. Soc. 91, 372 [1907]). Man-
chester.)
Im Jahre 1904 (vgl. diese Z. 18, 1132 [1905]) war
von den Verff. die Synthese des gewdhnlichen Cis-
terpins aus d-Ketohexahydrobenzoeester durch
das a-Terpincol hindurch angegeben worden. Neuere
Versuche, die zur Erklirung der schlechten Aus-
beuten der Reaktion unternommen wurden, zeigten,
daB in den wisserigen Anteilen des Produkts aus

obengenanntem Ester und CHyMgJ nicht unbedeu-

tende Mengen von Cisterpin, F.117°, enthalten
waren, dessen Entstehung durch gleichzeitige Reak-
tion des CH;MgJ sowohl mit der Keton- wie der
Carboxdthylgruppe und nachfolgende Umsetzung
mit Wasser zu erkliren ist. Rochussen.
W. H. Perkin jun. und @. Tattersall. Synthese von
Carvestren und dessen Derivaten. (J. Chem.
Soc. 91, 480 [1907). Manchester.)
Die Methodik der Synthese lehnt sich an die der bis-
herigen bekannten Terpenarbeiten Perkins an.

Durch Reduktion von m-Oxybenzoesiure mit Na
und Alkohol entsteht die entsprechende Hexahydro-
siure, die oxydiert - y-Ketohexahydrobenzoesidure
gibt. Deren Ester liefern mit CH;MgJ und nach-
folgende Verseifung des Reaktionsprodukts das Lac-
ton der y-Oxyhexahydro-m-toluylsiure. Das Lacton
lagert HBr an unter Bildung der y-Bromhexahydro-
siure, der durch Kochen mit Pyridin HBr entzogen
wird, wobei sich Tetrahydro-m-toluylsdure bildet.
Aus deren Ester entsteht mit CH;MgJ A'-m-Men-
thenol-8, = Dihydrocarvestrenol,

CH, ,

.\ Al /UHS
. /(_/ —CH O (YL
CHa{ ¢y, o, O Q\&E ’

und aus letzterem mit KHSO, unter Wasserabspal-
tung Carvestren vom Kp. 179—180°, charakteri-
siert durch das Dihydrochlorid (F. 52,5°), das Di-
hydrobromid (F. 48°) und die blaue Farbenreaktion
mit H,80, und Acetanhydrid. Das 4'-m-Menthe-
nol-8 steht in seinem Geruch wie auch in seinen
Konstanten dem gewohnlichen «-Terpineol nahe.
Es entsteht als Nebenprodukt, zugleich mit dem
entsprechenden m-Transterpin der Carvestrenreihe
(F. 127°) und dem Anhydrid des m-Cisterpins, dem
m-Cineol, schon bei der Umsetzung des »-Keto-
hexahydrobenzoeesters mit CH;MgJ.  Rochussen.

Yerfahren zur Darstellung kiinstlicher Wohlgeriiche.
(Nr. 180 719. XKI. 23¢. Vom 27./1. 1905 ab.
Schimmel & Co. in Miltitz bei Leipzig.)

Patentanspruch : Verfahren zur Darstellung kiinst-
licher Wohlgeriiche, dadurch gekennzeichnet, dal}
mit kiinstlichen oder natiirlichen Riechstoffen bzw.
Mischungen derselben oder #therischen Olen das
bei 142—145° unter 2 mm Druck siedende Keton
CisHysO vom spez. Gew. 0,9268—0,9320 bei 15°
und dem Brechungsindex np 25°==1,4790, dessen
Semicarbazon den Schmelzpunkt 133—134° besitzt,
in reinem Zustande oder in einem Grade der
Reinheit, welcher mindestens der aus dem rohen
Moschusol bei der Vakuumdestillation erhiltlichen
Fraktion von 105—158° Siedepunkt entspricht, ver-
mischt wird. —

Zur Darstellung des neuen Ketons, Muskon
genannt, wurde folgendermafien verfahren: Das
durch Wasserdampfdestillation gewonnene rohe
Moschustl wurde mit alkoholischer Kalilange etwa
einc Stunde erwiarmt, dann nach Zusatz von Wasser
und Kochsalz ausgedthert und im Vakoum frak-
tioniert.

II. Fr. 60—105° np — 5° 10/,
IIL. Fr. 105—158°.

Die erste Fraktion enthilt basisch reagierende
Bestandteile und hat einen héchst unangenehmen
Geruch. Die Dampfe der Fraktion geben mit einem
mit Salzsdure benetzten Fichtenspan Pyrrolreak-
tion. Das neue Keton findet sich vorwiegend in der
zweiten Fraktion. Octtinger.



