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dafiir eine Form zu wihlen, die es ausschlieBt, da
ich fiir den Urheber der falschen Nachrichten ge-
halten werde.

Die erste bekannte Kohlenoxyd=
vergiftung.
Von D. Bixper, Wiesbaden.
(Eingeg. den 10./8. 1907.)

Im nachstehenden ist ohne Zweifel eine Kohlen-
oxydgasvergiftung beschrieben, vermutlich die
erste, welche iiberhaupt in der Literatur vorkommt,
sie hat sich im Jahre 1802 ereignet und istin Se u -
mes ,,Spaziergang nach Syrakus® mitgeteilt. Die
Ursache der Vergiftung wurde nicht erkannt, son-
dern dieselbe einem frisch angestrichenen Zimmer
zugeschrieben. Die Stelle lautet wie folgt :

,,In Cilly hiitte ich auch bald meine irdische
Laufbahn beschlossen : das ging so zu. Ich al} gut
und viel wie gewdhnlich in der Wirtsstube und hatte
bestellt, mir ein gutes Zimmer recht warm zu
machen, weil es fiirchterlich kalt war; denn die
steiermérkischen und krainischen Winter halten
gich in gutem Kredit, und der jetzige ist vorziiglich
strenge. Nach der Mahlzeit ging ich auf das Zimmer,
zog mich aus, stellte mich einige Minuten an den
Ofen und legte mich zu Bette. Du weilt, dal ich
ein gar gesunder Kerl bin und jeden Tag gut esse
und jede Nacht gut schlafe. So auch hier. Aber es
mochte vielleicht gegen 4 Uhr des morgens sein,
als ich durch eine furchtbare Angst geweckt wurde
und den Kopf kaum heben konnte. So viel hatte ich
noch Besinnung, daf ich erriet, ich schliefe in einem
neugeweiBten Zimmer, das man auf mein Verlangen
gewaltig geheizt hatte. Als ich mich auf-
zurichten versuchte, um das Fenster zu oOffnen,
fiel ich kraftlos und dumpf auf den Pfithl zuriick
und verlor das BewuBtsein. Als es helle ward, er-
wachte ich wieder, sammelte so viel Kraft, das Fen-
ster zu offnen, mich anzuziehen, in der Eile das
Zimmer zu verlassen, hinunter zu taumeln und unten
etwas Wein und Brot zu bestellen. Hier kam der
zweite Paroxismus; ich sank am Tische hin in
einem namenlosen Zustand, wie in einen lichtleeren
Abgrund, wo Finsternis hinter mir zuschloB. So viel
erinnere ich mich noch; ich dachte, das ist der Tod
und war ruhig; sie werden mich schon gehdrig be-
graben. Kurze Zeit darauf erwachte ich wieder
unter dem entsetzlichsten Schweille, der mich aber
mit jedem Augenblick leichter ins Leben zuriick-
brachte. Der ganze Korper war naB, die Haare
waren wie getaucht, und auf den Hinden standen
groBe Tropfen bis vorn an die Négel. Niemand war
in dem Zimmer; der Schweill braclite mir nach der
Schwere des Todes ein Gefithl unaussprechlicher
Behaglichkeit. Etwas Schwindel kam zuriick; nun
suchte ich mich zu ermannen und nahm etwas Wein
und Brot. Die Luft, dachte ich, ist die beste Arznei,
und auf alle Fille stirbt man besser in dem freien
Elemente, als in der engen Kajiite. So nahm ich
meinen Tornister mit groBer Anstrengung auf die
Schulter und ging oder wankte vielmehr fort; aber
mit jedem Schritt ward ich leichter und stérker,
und in einer halben Stunde fithlte ich nichts mehr
ob mir gleich Hut, Kleid, Haar und Bart und das

ganze Gesicht schwer bereift war, und der ganze
Kerl wie schlecht verschossene Silberarbeit aussah;
denn es fiel ein entsetzlich kalter Nebel. Nach zwei
Stunden frithstiickte ich wieder mit so gutem Appe-
tit, als ich je getan hatte. Siehst du, lieber Freund,
80 hitte mich der verdammte Kalk beinahe etwas
friiher, als notig ist, aus der Welt befordert. Doch
vielleicht kam mir dieses auch nur so gefihrlich vor,
weil ich keiner solchen Phianomene von Krankheit,
Ohnmacht und so weiter gewohnt bin. Etwas ge-
witzigt wurde ich indes dadurch fir die Zukunft,
und ich visitiere nun allemal erst die Winde cines
gewcibten® Zimmers, ehe ich mich ruhig einquar-
tiere.

Der ganze Vorgang hat die groBte Ahnlichkeit
mit dem Tode Z o 1a s, auch dieser wollte noch das
Fenster 6ffnen, konnte dasselbe aber nicht mehr er-
reichen, wie tberhaupt bei allen Kohlenoxyd-
vergiftungen. Wenn man in Betracht zieht, daB das
Kohlenoxyd um das Jahr 1800 entdeckt wurde, so
ist es selbstredend, dafl im groBen Publikum von
demselben nichts bekannt war. Aber bezeichnend
ist es, dal} der Kalk die Ursache der Vergiftung war,
es wird vermutlich auch heute noch Erkrankungen
geben, die auf Vergiftungen zuriickzufithren sind,
und bei denen die Ursache auch wo anders ge-
sucht wird.

Uber den Vorlauf
des finlindischen Terpentindles
(Kiendles).
Von OsstaNn ASCHAN.
(Eingeg. d. 17./7. 1907,

Zwei frithcre Arbeiten!) bezweckten, die Ter-
pene zu identifizieren, welche von den in Finland
heimischen beiden Pinusarten P. silvestris
und P.abies erzeugt werden. In der ersten der
zitierten Arbeiten wurde u.a. auch das Kiendl
untersucht, welches als Nebenprodukt bei der trocke-
nen Destillation der harzreicien Wurzeln abge-
storbener Stamme der genannten Pin u s arten in
nicht unbetrichtlicher Menge2) abfillt und zur
Bereitung von Malerfarben, Firnissen usw. ge-
braucht wird. Dieses Kicndl wird von den Fabri-
kanten durch Wasserdampfdestillation unter Zu-
gabe von Kalk gereinigt und fraktioniert aufge-
fangen. Je nach der relativen Farblosigkeit geht es
nachher in den Handel unter verschiedenen Marken,
die mit 1., 2. und 3. bezeichnet werden. Bei der
Numerierung spielt aulerdem der mehr oder weniger
ausgeprigte Geruch eine Rolle, welcher allen der
Art erzeugten Kiendlen eigen ist. Dieser Geruch ist
eigentiimlich erstickend und héngt z. T. mit der
gelben Farbe der Kiendlfraktionen zusammen, in-
dem die geringeren Sorten 2. und 3., welche mehr

1) Vgl. Edv.Hjelt und Ossian Aschan,
Finska Vetensk.-soc. Bidrag 54, 459(1894); Aschan
ibid, 46 (1896); Berl. Berichte 39 (1906).

2) Nach einer Schitzung von berufener Seite
diirfte die Jahresproduktion dieses Kiendls zurzeit
auf ca. 600 000 kg zu schitzen sein.
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gefarbt sind, denselben auch stérker hervortreten
lassen.

Bei dem hohen Preis des amerikanischen Ter-
pentindles, welches zu etwa 90%, den Weltbedarf
deckt, war — bei dem niedrigen Mittelpreis von
etwa 50 Pfennig pro Liter — der wirtschaftliche
Wert einer Untersuchung nicht. zu unterschitzen,
welche die Natur der firbenden Bestandteile in den
Kienslen klarlegte und die Mittel fiir ihre Entfer-
nung andeutete. Gelang es, dies zu erreichen, so
war eine hohere Bewertung des Kien6ls zu erwarten.
Dies spielt wieder aus dem Grunde eine nicht un-
wichtige 6konomische Rolle, weil in Finland ein
fast unermcBliches Rohmaterial in den Wurzel-
kronen ehemaliger, abgestorbener Wilder zur Ver-
fiigung steht, besonders in einem breiten, Millionen
von Hektaren betragenden Landstrich, der siidlich
vonWasa iiber Jyvéskyld nach NO durchs Land zieht.
Hier ist der Hauptsitz solcher Wurzeln, welche in
geeignetem Boden Jahrzehnte, vielleicht Hunderte
von Jahren, wie man an berufencr Seite glaubt,
aufgespart worden sind. Ein Quadratkilometer
Land soll in der Weise Rohmaterial fiir eine Destil-
lationsretorte  wihrend mehrerer Jahre und fast
unentgeltlich liefern.

Da sich die riechenden Bestandteile durch eine
eminente Flichtigkeit auszeichnen, wurde zuerst
versucht, sie durch eine gewdhnliche Dephleg-
mierung des Kiendls als Vorlauf abzuscheiden. Die
folgende Tabelle gibt die dabei erzielten Ausbeuten
an :

Menge unterhalb 1540

Kienol siedender Anteile in
%
Kammonen Nr. 1 3,4
. 2 10,0
Huttula s 1 1,2
b 2 9,2
. 3 19,6
Math. Bonn ,, la 0,8
, 1b 2,0
,, 2a 1,2
by, 33 11,6

,,extra feines® 6,0

Man ersieht, daB die Menge der niedrig sieden-
den Anteile mit der Minderwertigkeit des Kiendls
im allgemeinen steigt. Diese Anteile fingen, unter
Anwendung des von Y oung konstruierten De-
phlegmators, welcher sich auch -bei dieser Unter-
suchung ausgezeichnet bewihrte, bei etwa 70—80°
zu sieden an. Indes fand ich bald, daB die in dieser
Art erhaltlichen Mengen allzu gering waren, um bei
der weiten Siedegrenze des Vorlaufes eine Ent-
wirrung des allem Anscheine nach sehr komplizier-
ten Materials zu gestatten. Ich wandte mich daher
an den obengenannten Fabrikanten Bonn, wel-
cher mir in liberalster Weise etwa 20 kg eines in
seiner Fabrik extra ausdestillierten Rohmaterials
zur Verfiigung stellte. Ich mochte deshalb Herrn
Math. Bonn auch an dieser Stelle meinen
besten Dank aussprechen.

Das auf meine Bitte durch wiederholte Wasser-
destillation aus dem rohen Kiendl gewonnene Ol,
stellte eine dunkelbraune Fliissigkeit von fast uner-
traglichem, scharfem Geruch dar, welcher in etwas
gemilderter Form den kiiuflichen Kiendlen zukommt.
Er erinnert etwas an den der niederen Aldehyde der

Fettreihe und ist zugleich erstickend chinonartig.
Ein geiibter Geruchssinn erkennt aulerdem das Vor-
handensein von Fettsiureestern und Furanen. Die
héheren Fraktionen erinnern in ihrem Geruch an
Juchtenleder. Das spez. Gewicht wurde zu dlf
= 0,872 gefunden. Vor der Destillation, woran
die Herren Studd. T. A, Siitonen und A. Ho -
m én beteiligt waren, wurde das Ol teils mit ge-
glithter Pottasche (Reihe I), da aber dieses Material
schon nach einigen Stunden kondensierend ein-
wirkte, spiterhin mit geschmolzenem Natriumsulfat
(Reihe 1I) getrocknet. Es verteilte sich das Material
dabei in folgender Weise :

Reihe I

15
Menge in g nach der d 15 (nach

Fraktion zweiten dritten Dest. der dritten
Dest.)
20— 30° 9 —
30— 32° } 52 20 —
32— 40° 35 —
40— 45° 48 —
45— 50° } 131 74 —
50— bb° 170 89 —
55— 60° 170 222 0,8690
60— 65° 323 331 0,8820
65— T70° 296 299 0,8824
70— 75° 218 186 0,8694
75— 80° 180 199 0,8620
80— 85° 168 128 0,8603
85— 90° 222 97 0,8576
90— 95° 333 308 0,8588
95—100° 365 337 0,8640
100—105° 242 191 0,8666
1056—110° 287 284 0,8666
110—115° 140 283 0,8645
115—120° 132 83 0,8689
120—140° 299 206 0,8730
140—154° 179 225 0,8701
154—160° 126 86 0,8760
Zusammen 4033 3740
Reihe II
Frakiion ,onfe 08 St don 413
40— 45° 12 —
45— 50° 64 0,8080
50— 55° 43 0,8430
55— 60° 86 0,8555
60— 65° 159 0,8650
65— 70° 159 0,8720
70— 75° 192 0,8755
75— 80° 128 0,8730
80— 85° 100 0,8687
85— 90° 107 0,8660
90— 95° 95 0,8630
95—100° 147 0,8602
100—105° 192 0,8674
105—110° 127 0,8680
110—115° 101 0,8693
115--120° 82 0,8710
120-—-140° 176 0,8864
140--154° 165 0,8840
154--160° 69 0,8800
Zusammen 2204
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Uber 160° blieb ein dunkelbraunes Ol zuriick,
dessen Menge etwa 109, der urspriinglichen aus-
machte.

1. Qualitatives Verhalten der Frak-
tionen.

Aus den oben verzeichneten Mengen des Oles
geht hervor, dafl wir bei etwa 60—70°, sowie bei
90—100° Hauptprodukte haben. Samtliche Frak-
tionen zeigten einen aldehydartigen Geruch, der von
etwa 65° an betdubend chinonartig wurde. Von
dieser Temperatur an besitzen simtliche
Fraktionen eine gelbe bis griingelbe
Farbe, dieoberhalb 100° braungelb
wird. Bei erncuter Destillation bleibt die gelbe
Farbe bestehen; man hat mit Substanzen mit dieser
Eigenfarbe zu tun. Zugleich wurde bemerkt, daf
die Démpfe der destillierenden
Fraktionen gelb gefarbt sind, und
zwar zeigen die bei etwa 80° siedenden die
grimgelbe Nuance des Chlorgases.

Simtliche Fraktionen enthalten
ungesattigte Verbindungen, da sie
sodaalkalische Kaliumpermanganatlosung momen-
tan entfirben; sie zeigen zugleich Aldehyd-
reak tionen mit ammoniakalischer Silberlésung
und fuchsinschwefliger Sdaure. Von besonderem
Interesse war die Reaktion mit dem mit
Salzsdure befeuchteten Fichten-
span, welche die Furane anzeigen kénnte. Die
unter 40 ° siedenden Fraktionen zeigten nach einiger
Zeit die smaragdgriine Farbung des Furans, welche
auch bei den von 50° an siedenden Anteilen deutlich
hervortrat (Sylvan). Die folgende Zusammenstel-
lung zeigt das Resultat der Fichtenspanreaktion
bei den hoher siedenden Fraktionen :

Farbe.

Fraktion 1) nach einigen Minuten 2) spiiter
60— 65° blaBgriin grau
80— 85° rot —
85— 90° rot kirschrot
90— 95° intensiv rot violett
95-—-100° rot —

100—105° intensiv rot —
105—110° rot —
110—115° rot —
115—120° Stich ins Griine bronze
120—140° bronze dunkel
140—154° leuchtend griin griinschwarz
154--160° grau rot,

Besonders bemerkenswert ist die rote Farbung
der Fraktionen 80—115°, welche der Pyrrolreaktion
ganzlich gleicht. Das bei 133° siedende Pyrrol
konnte doch wenigstens in den unter 100° siedenden
Fraktionen niclit vorhanden sein, was aucli durch
eine negativ ausfallende Priifung auf Stickstoff in
der Fraktion 100—105 ° erhéirtet wurde. Daraus geht
hervor, daBl die gewéhnliche Fichten-
spanreaktionauf Pyrrol, wenigstens in
Holzdestillaten, nicht zuverlissig ist.

Bei der Behandlung mit konz. Salzsdure
(4 Tropfen der Siure d = 1,12 auf 1 ccm des Oles)
wurden simtliche Fraktionen zwischen 70° und
120° (teilweise unter Dunkelfirbung) verharzt.
Natronlauge bewirkte Gelbfirbung, die be-
sonders charakteristisch bei den Fraktionen ober-

halb 80° war; ein Zusatz von verd. Natronlauge in
der Kilte rief sogleich, von der dligen Schicht aus-
gehend, eine gelbbraune Farbe hervor, welche die
wisserige Losung allméhlich braun firbte. Man hat
den Eindruck, als ob dabei ein Teil des Oles zu einem
chromogenen Korper kondensiert wiirde; dagegen
bewirkt konz. Salzsiure Harzbildung.

Das Vorhandensein von Aldehyden wurde durch
die EinwirkungvonPhenylhydrazin
auf das Ol bestiitigt, wobei natiirlich auch Ketone
in Frage kommen kénnten. Sémtliche Fraktionen
oberhalb 55° reagierten energisch mit Phenylhydr-
azin unter Abscheidung von Wasser und Tempe-
raturerh6hung. Auf Zusatz von 0,6 cem des Rea-
genses zu je 3 ccm der Fraktionen trat in wenigen
Augenblicken Triibung ein, und spéter setzten sich
Wassertropfen auf dem Boden des Gefifies an. Fol-
gende Temperaturmessungen wurden unter An-
wendung der genannten Mengen beobachtet:

Fraktion Temperatur
1) urspritngliche 2) nach d. Zusatz 3) Unterschied

55— 60° 18° 35° 17°
60— 65° 29° 11°
65— 70° 30° 120
70— 75° 370 19°
75— 80° 39° 21°
80— 85° 43° 250
85— 90° 45° 27°
90— 95° 19° 46° 270
95-100° 48° 29°
100—103° 44° 250
105—110° 33° 14°
110—115° 35° 16°
115—120° 39° 20°
120—140° 32° 13°

Nach einigen Tagen zeigten sich feste krystalli-
nische Abscheidungen in fast allen Proben, am
reichlichsten in den  Fraktionen 85—90° und
100---110°.

2. Spezielle Untersuchung der ver-
schiedenen Fraktionen.

a. Fraktion 30—40°.

Von den nach der dritten Fraktionierung restie-
renden 55 g gingen bei erneuter Destillation 20 g
bei 30—32°, 35 g bei 32-—40° iber. Nach dem
Durchschiitteln mit 109iger Kalilauge und Destil-
lieren iiber metallischem Natrium ging die erste
Fraktion, obne dafl der Siedepunkt ganz konstant
wurde, bei 33—40° iiber. Die schon erwihnte
smaragdgriine Firbung eines mit Salzsdure befeuch-
teten Fichtenspans zeigte in Ubereinstimmung mit
der viel dlteren Angabe von Atter ber g3) Furan
an, das aber durch andere Koérper, welche ammonia-
kalische Silberlosung reduzierten (Methylformiat?
vom Kp. 32°) verunreinigt war.

b) Fraktionen 60—65° und 65—70°.
Wie die Tafeln 1—3 zeigen, enthalten diese
Fraktionen einen Hauptbestandteil des Oles. Nach
den Arbeiten ven Atterberg (L c.) und Har-
ries4) iiber &hnliche Destillate, war hier
a-Methylfuran oder Sylvan zu erwarten.

3) Berl. Berichte 13, 879 (1880).
4) Berl. Berichte 31, 38 (1898).
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Eine Analyse der Fraktion 60—65°, nach Kochen
mit Sodalésung, Trocknen mit Natriumsulfat und
Destillieren {iber Natrium, wonach der Haupt-
anteil bei 63—64° siedete, bestitigte, dall nicht
ganz reines Sylvan vorlag:

0,2294 g Subst. gaben 0,6257 g CO, und 0,1621gH,0

Berechnet fiir CzHgO : Gefunden-:
C 73,179 74,399
H 7,329 7,85%

Spiter wurden die Fraktionen 60—65° und
6570 ° zusammengegossen und der Reinigung nach
Harries4) unterzogen. Bei der Behandlung mit
Natriumbisulfit schied sich eine noch nicht unter-
suchte krystallinische Verbindung aus. Die 6lige
Schicht wurde mit Natronlauge mehrmals geschiit-
telt, mit Kaliumcarbonat getrocknet und etwa 14
Stunden mit allmihlich zugesetztem Natrium ge-
kocht. Nachher destillierte die eine Halfte konstant
bei 65-—66°, die zweite bei 66—68° (die Dichte dif
war 0,8906 resp. 0,8910), wihrend Atterberg
0,887, Harries 0,827 (;3) fanden; ohne Zweifel
ist der Korper noch nicht ganz rein, vielleicht durch
Benzol (s.u.), welches mit anderen Substanzen
leicht tibergeht, verunreinigt.

¢) Die Fraktion 85—90°.

Eingangs wurde schon auf die eigentiimliche
griingelbe Farbe der in dieser Gegend siedenden
Fraktionen und sogar ihrer Didmpfe hingedeutet.
Dies fithrte auf den Gedanken, daB aliphatische Di-
ketone, vor allem das von Fittig?) entdeckte
Diacetyl, CH;.CO.CO.CH;, dessen Homologen
von v. Pechmann 8) untersucht worden sind,
vorhanden sein wiirden. Jenes wird als eine griin-
gelbe, bei 87° siedende Fliissigkeit, deren Dampf
die Farbe des Chlors zeigt, beschrieben; das Aeetyl-
propionyl, CH;.CO.CO.CH,.CHj, ist gleichfalls
gelb gefirbt. Phenylhydrazin reagierte nun mit der
gefirbten Substanz kriftig, was daraus hervor-
ging, daf} bei nachheriger Destillation im Vakuum
ein ganz ungefirbtes Destillat {iberging. Die mit
Phenylhydrazin abgeschiedenen Krystalle wurden
auf pordse Platten gestrichen, mit kaltem Alkohol,
worin sie fast unldslich waren, gewaschen und aus
siedendem Eisessig umkrystallisiert. Sie traten
dabei in hellgelben, oktaedrischen Krystallen auf,
welche in Ubereinstimmung mit #lteren Beobach-
tungen tber dag Osazon des Diacetyls bei 239°
schmolzen und die folgende Zusammensetzung
zeigten :

0,1881 g Subst. gaben 0,4715 g CO,
und 0,1087 g H,0

0,1194 g Subst. gaben 0,3129 g CO,
und 0,0731 g H,0

Berechnet fiirr C;gH,gN; : Gefunden :
C 72,189, 71,85 71,479,
H 6,77%, 6,42 6,809,
N 21,059, 21,01 —

Die Fraktion 85—90° gab auBerdem mit am-
moniakalischer Silberlssung die von Fittig er-

5) Liebigs Ann. 249,
Berichte 20, 201, 3184 (1887).
6) Berl. Berichte 21, 1412 (1888).

182 (1888); Berl

wihnte farblose, bestindige Silberverbindung des
Diacetyls. Dadurch ist nachgewiesen, dall Diacetyl
ein Bestandteil des Vorlaufes des finlindischen Kien-
dles ist, und da es einen scharfen chinonartigen Ge-
ruch besitzt, so diirfte der eigentimliche Ge-
ruchdes finlandischen Kiendls, der
seine Anwendung stark beeintrichtigt, zum gro -
tenTeilaufden Gehaltan Diacetyl
und seinen Homologen, sowie ihrer
chinonartigen Kondensationspro-
dukte zuriickzufithren sein.

Aus 10 g der vorliegenden Fraktion wurden nur
1g der Phenylhydrazinverbindung erhalten; der
Gehalt an Diacetyl ist daher auf nur einige Prozent
zu schitzen, was wegen der groBen Fliichtigkeit und
der Leichtloslichkeit des Diacetyls in Wasser, sowle
der Anwendung von Kalk bei der Rektifikation des
Kiendls in den Fabriken erklérlich wird. AuBerdem
erleidet der Korper durch Alkalien leicht eine Kon-
densation zu p-Xylochinon :

CH, CH,

| |
C0—C0 CH, C0—C==CH
| 4+ | =2H0+4 | L
CH; CO—CO CH=C—CO

| |

CH, CH,

worauf vielleicht die oben erwihnte gelbbraune
Fiarbung beim Kochen mit Alkalien beruht.

Was die Bildung des Diacetyls betrifft, so
konnte es auf Zusammenschweillen zweier, bei
der Zerlegung von Essigsduremolekiilen in der Hitze
gebildeten Acetyle beruhen, wahrscheinlich nach
dem Schema :

2CH, {CO-O[H CH,-CH,
I 2CH, - CO| OH = CH, - 00 + €O, +H,0
I

CH; - CO

Anstatt Aceton zu bilden, welches unserer An-
sicht nach auch ein Produkt der Zersetzung von
freier Essigsdure bei hoherer Temperatur ist :

CH, -|CO - OlH CH3—J CO,
I om,.co[ 0H CH,.CO " H,0
treten die beiden momentan freiwerdenden Reste
CH;.CO.— und CH;.— nach der Formel I auch
untereinander zu Athern und Diacetyl zusammen.

Die homologen a-Diketone entstinden #hnlich
unter Mitwirkung von homologen Fettsiuren,
welche bekanntlich die Essigsdure in den Holz-
destillaten begleiten.

d) Die Fraktionen 75—80°¢ und 80—85°.

Hier wurden grofiere Mengen von Benzol?),
und zwar durch Nitrieren mit rauchender Salpeter-
siure sowie Reduzieren des gebildeten Nitrobenzols
zu Anilin nachgewiesen. Auflerdem waren auch
andere Korper, wie Diacetyl, Methylfuran und Fett-
siureester, vorhanden.

7) Atterberghat frither (Berl. Berichte 13,
882 [1880]) in den Destillaten von kienigem ¥éhren-
holz Benzol und Toluol in kleinen Mengen nachge-
wiesen, ohne jedoch anzugeben, ob sie als direkte
Produkte der Destillation aufzufassen wiren.
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e) Die Fraktionen 90-—95° und 95—100°.

Diese machten, wie aus den Tabellen I und IT
ersichtlich, einen Hauptanteil des Kienglvorlaufes
aus.

Zunichst wurde ein Teil der Fraktion
90—95° untersucht. Nach dem Ausschitteln mit
konz. Natriumbisulfitlésung, wobei eine krystalli-
nische Substanz abgeschieden wurde, wurde das Ol
21/, Stunden mit Natronlauge gekocht, wieder ab-
getrennt, mit Wasser gewaschen, getrocknet und
itber Natrium destilliert. Dabei ging die Haupt-
menge bei 90—94° und zwar hauptsichlich bei 92°
uber. In der Vermutung, daf das bei 92° siedende
@,01-Dimethylfuran wire, wurde der beim erneuten
Destillieren bei 91,5—93° siedende Anteil analy-
siert :

0,1515 g Subst. gaben 0,4304 g CO, und 0,1236 g H,O

Berechnet fiir CgHgO : Gefunden :
¢ 75,009 ) 77,48%
H 8,339 9,06%

Da die Fraktion mit Salzsiure leicht verharzte,
liegt trotz der wenig stimmenden Zahlen wohl we-
sentlich a,aq- Dimethylfuran, wahrscheinlich mit
Kohlenwasserstoffen verunreinigt, vor, unter denen
Benzol, Paraffine, Cycloparaffine sowie ungesittigte
Kohlenwasserstoffe der beiden Reihen vorkommen
konnten.

Nach der gleichen Vorbehandlung wie oben
zeigte sich die Frak tion 95—100° als noch we-
niger einheitlich. Bei einer Destillation gingen vor
95° 8 g, bei 95—100° 31 g und bei 100—103°
12 g8) {ber. Nachdem man den bei 95-—-100°
kochenden Anteil von neuem iiber Natrium destil-
liert hatte, siedete der Hauptteil bei 9598 °; er gab
bei der Analyse folgende Zahlen, welche mit denen
fir die Fraktion 91,5—93° (s. 0.) ziemlich iiberein-
stimmten :

0,1778 g Subst. gaben 0,5084 g CO, und 0,1442 g H,0

C 77,989
H 9,019

Die Fraktionen 90—95° und 95—100° ent-
halten, wie alle anderen, Fettsdureester. Hier wurde
der Nachweis durchgefiithrt, und zwar durch Ver-
arbeitung der alkalischen Losungen, welche bei der
Reinigung der beiden Fraktionen resultierten.
Daraus lieB sich nimlich, durch Destillieren mit
Schwefelsiure, eine Fettsiure isolieren, welche bei
150—154 °, hauptséchlich bei 154 °; siedete, und deren
Silbersalz 55,589, Ag enthielt. Fir C;H,0,Ag be-
rechnet sich 55,389, Die Siure war also Isobutter-
sdure, Kp. 154 °. Sie war wohl in Form ihrer bei 92,3°
siedenden Methylester vorhanden.

f) Die Fraktionen 100—105° und 105—110°.

Wegen der stark gelben bis orangegelben Farbe,
des scharfen chinonartigen Geruches und der krif-
tigen Reaktion mit Phenylhydrazin war in diesen
Fraktionen der bei 108° siedende Homologe
C.H;.CO.CO.CH, des Diacetyls zu erwarten. Ob-

8) In dieser Fraktion Hegt ohne Zweifel ein
Kobhlenwasserstoff vor, welcher Methylcyclohexan
sein konnte; da aber die Fraktion viel Brom unter
Addition absorbiert, so ist er wohl ungesittigt.

wohl die abgeschiedene Menge des festen Hydrazons
(Osazons) hier groBer war (ndmlich 2,79 g auf 10 g
der Fraktion 100-—105° resp. 1,697 g auf 10 g der
Fraktion 105—110°), so zeigte es sich jedoch un-
moglich, das bei 161-—161,5° schmelzende Osazon
des Acetylpropionyls in reinem Zustande zu iso-
lieren. Die abgeschiedenen Krystalle stellten ndm-
lich ein Gemisch dar, das sich beim Umkrystallisie-
ren in einen hoher schmelzenden Anteil (zuletzt
wurde der F 229--233° beobachtet, was auf das
Osazon des Diacetyls hindeutet) und einen leichter
16slichen zerteilte, dessen I immer niedriger wurde,
ohne jedoch den des Osazons aus Acetylpropionyl
ginzlich zu erreichen. In Anbetracht der sonstigen
Eigenschaften dieser Fraktionen betrachte ich je-
doch das Vorhandensein des Acetylpropionyls in
denselben als ziemlich sichergestellt. Nach der
Behandlung mit Phenylhydrazin hatten u. a. die
im Vakuum abdestillierten, nachher wieder bei
100—110° siedenden Anteile den scharfen Geruch
und die Farbe ginzlich verloren.

Beim Destillieren dieser letzteren Anteile sam-
melte sich bei etwa 110° eine Hauptfraktion an,
die nach Toluol roch und stickstofffrei war. Das
spez. Gew. dji wurde zu 0,8648 gefunden, wihrend
das des Toluols 0,8723 ist. Mit Toluol wurde die
Fraktion durch die Bildung des Dinitrotoluols vom
F. 70,5°9) identifiziert. Der Kohlenwasserstoff
wurde dabei in rauchender Salpetersiure ohne Kiih-
lung gelost, konz. Schwefelsdure zugesetzt und das
Ganze 1/, Stunde gekocht. Durch Umkrystallisieren
aus Schwefelkohlenstoff und nachher aus Methyl-
alkohol wurde ein bei 70,5° schmelzendes Produkt
erhalten, welches durch folgende Analyse als Di-
nitrotoluol erkannt wurde :

Berechnet fiir C,Hg(NO,), :
N 15,389

g) Die Fraktion 120—140°.

Oberhalb 110° beginnen die Fraktionen kleiner
zu werden. Die Fraktion 110-—115° gab nur wenig
festes Osazon und viel Toluol. Die darauf folgende
Fraktion 115—120° war klein und ergab kein
festes Hydrazon, obwohl es noch ziemlich lebhaft
mit Phenylhydrazin reagierte.

Die Untersuchung der Fraktion 120—140° be-
zweckte den ev. Nachweis eines noch héheren Ho-
mologen des Diacetyls (Kp. etwa 128°) sowie den
der Xylole. Sie wurde daher in die Fraktionen
120—127°, 127134 ° und 134—-143° geteilt, welche
simtlich mit Phenylhydrazin reagierten. Nach der
Abscheidung des Wassers wurden nachher aus der so
behandelten Fraktion 134—143° die niedriger sie-
denden Anteile im Vakuum abdestilliert und die
dabei erhaltene Menge (18 g) zuerst mit 40 g rau-
chender Salpetersiure wihrend 8 Stunden, nachher
nach dem Zusatz von konz. Schwefelsdure weitere
6 Stunden vorsichtig gekocht. Das mit Eis ausge-
fallte Produkt wurde aus kochendem Benzol unter
Zusatz von Alkohol krystallisiert und bildete dann
die langen gelben, charakteristischen Nadeln des
Trinitro-m-Xylols vom F. 179°. Die Analyse ergab :

Getunden :
15,299

9) Nach Mills (Phil. Mag. [5] 14, 27) liegt er
bei 69,2—69,5° nach Deville (Berz. Jahresber.
22, 361) bei 70,5°.
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Berechnet fiir CgH4(NOg)s Gefunden :
N 17,439 17,229,

Dadurch war die Gegenwart von m-Xylol nach-
gewiesen. Ob auch die anderen Xylole vorhanden
sind, lieB sich bei der kleinen Menge nicht fest-
stellen.

Dieoberhalbld40°siedendenFrak-
tionen des Rohdls wurden nur qualitativ auf
Furol mittels Essigsiurc und Anilin untersucht.
Die Fraktion 140—154° ergab cine starke, die Frak-
tion 154—160 ° eine deutliche, wenn auch schwiichere
Reaktion. Dadurch ist das Vorhandensein von
Furol nachgewicsen.

3. Die Resultate der Untersuchung.

Durch die beschriechenen Versuche wurden fol-
gende Substanzen bzw. Korperklassen in dem Vor-
lauf des finlindischen Kiendles nachgewiesen.

l. Einfache Aldehyde; 2. Furane
(Furan, Sylvan, Dimethylfuran?); 3. Benzol-
kohlenwasscerstoffe (Benzol, Toluol, m-
Xylol); 4. a-Diketone der aliphati-
schen Reihe (Diacetyl, Acetylpropionyl?;
auflerdem liegt in der Fraktion 120—140° cine der-
artige Substanz vor); 5. Fettsiuremethyl-
estor (isoliert wurde nur das Methylisobutyrat);
6. Furfurol (in kleiner Menge in den Fraktionen
140—160°). Aullerdem sind, aus der starken Kalium-
permanganatreaktion zu schliefen, 7. nicht un -
betrdchtliche Mengen ungeséattig-
ter Substanzen (Kohlenwasserstoffe?) vor-
handen, deren Natur nicht festgestellt worden ist.
In Anbetracht der Tatsache, dafl Diacetyl und seine
Homologen durch Alkalien, hier Kalk, zu alkylierten
Chinonen der Benzolreihe kondensiert werden,
welche auch mit Wasserdimpfen leicht flichtig
sind, war aullerdem das Vorhandcnsein 8. dieser
alkylierten Chinone zu crwarten.

Wenn cs sich um dic Befreiung des Kienols von
denjenigen Substanzen handelt, welche durch ihren
scharfen Geruch und die gelbe Farbe seine Anwend-
barkeit becintriichtigen und scinen Preis erniedrigen,
80 ist ohne weiteres ersichtlich, daB dic Benzol-
kohlenwasserstoffc und dic Fettsdureester (in un-
verseiftem Zustande) bierbei keine Rolle spiclen.
Dasselbe gilt eigentlich auch von dem Furan und
seinen Homologen, welche einen verhéltnismiBig
schwachen #therischen Geruch besitzen. Dagegen
sind es die Aldehyde, die ungeséttigten Kérper, vor
allem aber das Diacetyl und scine Homologen und —
soweit sie vorhanden sind — die Chinone, welche
den Geruchssinn affizicren und, wie die letztgenann-
ten, aullerdem farbig sind. Awuf die Entfernung
dieser Korper kommt es also in erster Linic bei der
Reinigung des Kiendls an.

Zur Entfernung dieser Kérper kommen in Be-
tracht 1. Schwefelsiurc; 2. Bisulfit-
lauge resp. schweflige S#dure und
3. Natronlaugel9). Von diesen Reagenzicn

10) A. H css ¢ cmpfichlt fiir denselben Zweck,
die mit Alkali- oder Erdalkalihydroxyd vorgereinig-
ten Ole unter Zusatz ciner kleinen Menge Alkali- oder
Erdalkalimetalls im Vakuum zu destillicren (). R. .
K1. 23a, Nr. 180 499; Chem. Zentralbl, 1907, 11, 108).
Ob dies auch fiir dic finlindischen Ole gentigend ist,
habe ich nicht ermittelt. Allerdings ist das von

konnte die Sulfitlauge resp. schweflige Saure,
welche die Entfernung der Chinone resp. Aldchyde
bezwecken, ev. wegtallen, da das Ol &fters schon bei
der Behandlung mit Schwefelsiure Schwefel-
dioxyd resp. schweflige Sdure entwickelt.

Was die Anwendung der Schwefelsiure betrifft,
so werden durch sic dic ¥urane, z. T. die Aldehyde,
die ungesittigten Verbindungen, vielleicht auch die
Korper vom Typus des Diacetyls affiziert. Da sic
aber auf die Terpene nicht einwirken darf, muf sie
mafig konzentriert sein. Schliefllich bewirkt die
Anwendung der wisserigen Natronlauge das Neu-
tralisieren des mit Schwefelsiure behandelten Ols,
und auBerdem dient sie zur Kondensation des Di-
acetyls und seiner Homologen.

Nach unpublizierten, mir mitgeteilten Ver-
suchen, dic unabhingig von mir, scitens des Herrn
Ingenieur T. Hirn am hicsigen Polytechnikum
gemacht worden sind, ist cin auf die Anwendung von
Natronlauge und Schwefelsiure basicrtes Verfahren
zur Reinigung des finlindischen Kiendls anwendbar.

Helsingfors,

Laboratorium der Universitit.

Gerichtliche Entscheidungen in
Patentsachen.
(Eingeg. den 29.5. 1907.)

1. R. G., 2. Zivilsenat. Uber die Tragweite eines
Lizenzvertrages: Unter gewissen Voraus-
setzungen verpflichtet der Lizenzvertrag den Patent-
oder Gebrauchsmusterschutzinhaber dazu, den Li-
zenznehmer gegen die Benutzung des Verfahrens
durch unberechtigle Dritte zu schiitzen (S. 30)!).

2. R. G., 2. Strafsenat, 19./4. 1904, Wann ist
ein patenticrtes Verfahren in Verkehr gebracht
bzw. in Benulzung genommen? Zur Erfillung des
Begriffes des Inverkehrbringens geniigs jede Titig-
keit, durch welche der Eintritt des Gegenstandes
der Erfindung in den Verkchr tatséichlich herbei-
gefiihrt wird, z. B. durch unbefugte Erteilung der
Erlaubnis zur Benutzung des Verfahrens an anderc
(S. 31.)

3. R. G., 2. Zivilsenat, 2./7. 1905. Dic Ver-
nichtung eines Patentes beeinflufit dic Rechtswirk-
samkeit der frither abgeschlossenen Lizenzvertrige
nicht. Gegenstand des Vertrages sei nicht das
Patentrecht an sich, sondern die Nutzung desselben;
auch wird durch dic Nichtigerklirung trotz ihrer
rickwirkenden Kraft die Tatsache nicht beseitigt,
daf der Schutz bestanden hat (S. 31).

4. Oberl.-Gericht Hamburg, 24./3. 1902. Das
Erfinderrecht, wie alle Immaterialgiiterrechte, kann
erst dann vom Krfinder abgelost werden, z. B.
durch Pfindung, wenn es sich zu einem selbstin-
digen Vermogensrecht entwickelt hat, was aber erst

K a a s patentierte Verfahren, das Kiensl an Stelle
von wisserigen Alkalien bzw. Erdalkalien, mit
trockenem Alkali bzw. Erdalkali zu behandeln (D.
R. P. K1. 234, Nr. 180 207; Chem. Zentralbl. 1907,
II, 108), fiir den von uns untersuchten Fall nicht
zweckentsprechend.

1) Dic Seitenzahlen beziehen sich auf den Jahr-
gang 11 (1906) d. Zeitschr.: Gew. Rechtsschutz u.
Urheberrecht.



