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3478. Ather aller Brt . . . . . . . .  . I  54 
347b. Kognakol, Ather auBer Schwefel-I 

363a. Terpentinol, Rchtennadelol, Harz- 
geiet. . . . . . . . . . . . .  329849 

363b. Orangen-, Citronen-, Bergamottiil . 941 
363c. Campher-, Anis-, Wacholder-, Ros- 

marinol u. a. fluchtige ole eimhl. 
Menthol . . . . . . . . . . .  8172 

364. Vanillin, Heliotropin, Cumarin . . 113 

und Eesigiither . . . . . . . .  - 

schon im Jahre 1900 von K o h l e r  aufgestellte 
Theorie von der Genealogie der Erfindung zur Gel- 
tung, sie weicht allerdinge insoweit von K o h 1 e r 
ab, als dieser die Beachtlichkeit einea unausfuhr- 
baren, von ihm ,,unwirksam" genannten Patente~ 
uberhaupt verneint. 

Wir haben ea also insbeaondere bei chemischen 
Patenten im Erteilungs- und Nichtigkeitaverfahren 
mit anderen Begriffen der Bquivalenz zu tun als 
im Verletzungsverfahren, und darum reichen die im 
ersteren gemrtchten Featstellungen uber das Nicht- 
vorliegen der dquivalenz niemals aus, um zu einer 
riohtigen Entecheidung uber den Schutzumfang dea 
Patentes und der Verletzungsfrage zu gelangen 
(ebenso E p h r a i m , Deutsches Patentrecht fiir 
Chemiker Nr. 636, 380). Erwiigt man, daB in der 
chemimhen Wiescnschaft der Begriff Bquivalenz 
nooh seine besondere Bedeutung hat, 80 haben wir 
es bei chemisohen Patenten mit drei verschiedenen 
Begriffen der Bquivalenz zu tun. 

Keineafalls kann aber, gerade angeeichta der 
neueren Judikatur des Reichsgerichts es als xutreffend 
angesehen werden, die zur Ermittlung des Gegenstan- 
dea dea Patentea getroffenen Featstellungen als ent- 
scheidend anzusehen fiir die Frage dea Schutzum- 
fanges. Den richtigen Sohutzumfang eines Patentes 
k a ~  man nur ermitteln durch Hersusschilung dea 
Mindungsgedankena, und dieaer wiederum ha@ 
ab von der Bedeutung dea Patentes im Verhiiltnis 
zn dem Stande der Technik zur Zeit der Anmeldung. 

Ermittelt man zuverliissig den tmhnischen 
VberschuB der patentierten Erfiidung im Verhiilt- 
nis zum Stande der Technik zur Zeit der Anmeldung, 
so EBt eich steta erkennen, ob die Bedeutung dea 
Patentes in der Auswahl der Ausgangaprodukte, 
in der besonderen Handhabung dea Verfahrens oder 
in der Erzielung dea teohniachen Effektea liegt. 
Dim Featatellungen bilden die Grundlage fur die 
Rage der Patentverletzung und lassen sich bei 
chemiechen Patenten ebenaowenig aussohalten wie 
bei meohenischen. [A. 130.1 
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Fortschritte cuf dem Oebiete der 
litherischen Ole und Riechstoffe. 

Von F. RWHUSSEN. 
(Eingeg. d. 21.16. 1910.) 

Die Unsicherheit, die uber dem deutschen und 
dem gesamten enropiiischen Ausfuhrhandel lestete, 
wich erst mit dem Inkrafttreten dea neuen ameri- 
kanischen Zqlltarifs mit den niedrigeren Satzen, 
wie sie der P a J n e sche Entwurf vorgesehen hatte. 
Letzterer Umstand im Verein damit, daD (aller- 
dings in letzter Stunde) das Handelsabkommen mit 
Deutachland erneuert wurde und dieaem die Rechte 
einer meistbegiinstigten Nation gewkhrt wurden, 
trug weaentlich zur Hebung dea Auslandsgeachifts 
bei'). DementBprechend ist daa finsnzielle Ergebnis 
dea abgelaufenen Geschiiftajahres bei den grohren 
Unternehmungen der chemischen Industrie im 
groBen und ganzen beeeer ale im Vorjahr; einige 
Geselhhaften waren sogar in der Lage, eine um 
mehrere Prozente hilhere Dividende zu verteilen. 
DaB insbeaondere die Industrie der iitherischen 
ole und verwandter Gebiete mit Befriedigung auf 
daa zuriickliegende Jahr blicken kam, geht aus 
einem Bericht einer der fiihrenden Firmen dieaer 
Branche hervore) . 

Der Umsatz Deutachlands mit anderen Liindern 
in Rohstoffen und fertigen Erzeugnissen der er- 
wahnten Spezialindustrie war in den letzten beiden 
Jahren wie folgt: 

366. 
36th. 
366h. 

3680. 

367. 

368. , 
i 

1) In letzter Zeit allerdings echeinen eich An- 
zeichen einea beginnenden Stillstandea in der bis- 
herigen Aufwiirtsbewegung bemerkbar zu maohen, 
niimlich das Sinken der Zolleinnahmen dea Reichea 
im Monat April 1910, die ein Minus von rund 6 Mill. 
cder etwa 10% gegenuber dem gleichen Monat dee 
Vorjahres aufwieaen, und die schwiichere Kon- 
junktur auf dem Robeiaenmarkt, fiir die das Aus- 
blasen vemchiedener Hochofen zu sprechen scheint. 

*) Berioht Sohimmel & Co. April 1910, 6. 

Wohlrieohende Fette, Salben usw. 826 683 

. . . . . . . . .  368 

KolnischeaWesser 
Andere alkohol- oder Etherhaltige 

Rieoh- oder Sohonheitemittel, 
Toilettenwig 

Alkohol- oder iitherhaltige Kopf-, 
Mund- oder Zahnwasaer 

Wohlrieohende Wiieser, nicht alko- 
hol- oder iitherhaltig. . . . . .  

Wohlrieahende h d e r ,  Sohminken 

. . . . . . .  
514 

. . . .  I 
usw., nicht besonden genannt . 

;I 1908 I/ 1909 

4957 i 6394 

Ausfuhr (1 Einfuhr 11 Ausfuhr 
de 

- 

1 Ma 

14 149 
367 

3 M1 
2800 

9 676 

12 313 

795 

2 672 1029 96 I :: 

IOOOM 11 dz l o o 0 M  

1868 160 

1362 362 

385 443 

1972 652 

2911 1019 

703 2886 7 1298 log 
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Auch liierbei liiDt sich also eine erhebliche 
Zunahme des Ausfuhrgeschafts in fast allen Fertig- 
fabrikaten erkennen. 

Nach den Bestimmungen des vorgenannten 
aruerikanischen Handelsabkommens vom 7./2. d. J. 
zahlen iitherische 61e bei der Einfuhr von den 
Ver. Staaten nach Deutschland den Vorzugszoll von 
20 M pro dz. GroOe ifberraschung brachte den arneri- 
kanischen Intereasenten die Einreihungvon Orangen- 
(Pomeranzen-)ol unter die ,,Fruchtiile" (Zollsatz 
1 Doll. pro 1 lb.), statt der naturgema0 erwarteten 
Tarifierung als ,,gepreOtes 61", zu einem Wertzoll 
von 25%. Eine vorlaufige Entacheidung der all- 
behorde gab zwar zu, daD Orangenol unter beide 
Positionen fallt, unter diesen Umstiinden aber der 
hohere Zollsatz zu entrichten sei. Merkwiirdiger- 
weise hat die Tarifierung von Citroncnol, das doch 
auch als ,, Fruchtd" anzusehen wlre, keinerlei 
Schwierigkeiten gemacht. 

Der neue f r a n z o s i s c h e Tarif, der schon 
wenige Tage (am 31./3.) nach seiner Annahme in 
Kraft trat, sieht im allgemeinen die Siitze vor, wie 
sie aus dem Entwurf im Vorjahr an dieser Stelle 
mitgeteilt wurdens). Die hderungen  gehen aus 
nachfolgender Zusammenstellung der in Betracht 
kommenden Satze hervor. 

4llgem. Vonurr  

pm dz Francs 
Tarif 

112. Atherische Ole oder Essenzen: 
Rosenol . . . . . . . . . .  3000 2000 
GBranium rosat-ol", Ylangol lo00 500 
Alle anderen ole . . . . . .  100 50 

112b. Riechstoffe (,,parfums"), synth. 
oder kiinstl., rein oder ge- 
mischt mit natiirl. Essewen 

mindestens aber den Zoll auf den vom 
&mite des arts e t  manuf. angenommenen 
verbrauchten Alkohol. 

114. Harze, Gummen. . . . . . .  10 6 
118. Campher, natiirl.. roh (Formosa 

und ahnl.) . . . . . . . .  2 frei 
Campher, natiirl., raffiniert. . 9 6 
Campher; kunstlicher . . . .  37 25 

vom Wert 
oder Produkten. . . . . .  20% 15% 

282. Nicht genannte chemische Pro- 
dukte . . . . . . . . . .  

1. mit Alkoholbaais: 
Der Zoll ist gemaD dem vom &mite des 

arts et  manuf. angenommenen Alkoholver- 
brauch festzusetzen, soll aber mindestens 

v. W. betragen; auOerdem die innere Alko- 
holsteuer. 

71/2% 5% 

2. andere . . . . . . . . .  71/2% 5% 
311. Parfiimerien, andere als Seifen: 

alkoholhaltig pro hl reinen 
Alkohols . . . . . . . .  100 804) 

alkoholfrei pro dz . . . . .  12 8 

Demnach sind die iibertriebenen Forderungen 
der franzijeischen Vanillepflanzer, die einen Zoll 
von 1600 Frs. pro dz auf Vanillin verlangten, nicht 
in Erfiillung gegangen. Gegen diese Beatrebungen 

3) Diese Z. 22, 1671 (1909). 
4) Einschl. Zoll, ausschl. innere Steuer auf 

A1 kohol. 

Ch. 1910. 

hatten mehrere angesehene franziisische Forscher, 
z. B. T i f f e n e a u  und B o u g a u l t ,  energisch 
Einspruch erhoben. Letztgenannters) hob hervor, 
daD Vanille und Vanillin keineswegs Konkurrenten 
seien, und berief sich zum Beweise dessen auf die 
Preisverhaltnisse des Naturproduktes, das i. J. 1886 
23 Frs., i. J. 1909 aber 40 FIX. pro kg gekostet 
habe, wahrend Vanillin in dieser Zeit bekanntlich 
den Preissturz von e txa  900 auf 50 Fn. durch- 
gemacht hat. In der geforderten Besteuerung und 
Deklaration des Vanillins sieht B o u g a u 1 t ledig- 
lich eine Schadigung der Riechstoff- und Kon- 
fitiirenfabrikation, namentlich aber der franzo- 
sischen Vanillinindustrie, an deren Schaffung nicht 
zum wenigsten franzosische Gelehrte (d e L a i r e) 
mitgewirkt hiitten. Auch T i f f e n e a u 6 )  ver- 
weist auf die vollige Verschiedenheit beider Korper 
und betont, daB die franziisische Vanillekultur 
keineswegs, wie behauptet wiirde, im Niedergang 
begriffen sei. 

DaO die franziisische hdustrie selbst mit den 
in Kraft getretenen Zollsiitzen zum Teil durchaw 
nicht einverstanden ist, geht aus einem Artikel der 
Firma R o u r e - B e r t r a n d  F i l s  (vgl. diese 2. 
13, 619 [1910]) hervor. 

d a s , deasen l q -  
jahriger Tarifkrieg mit dem Deutmhen Reiche zu 
Anfang dieses Jahres beendigt wnrde, sieht einen 
Vorzugstarif fur britische Waren, einen Mitteltarif 
und einen Generaltarif vor. Auf deutsche Waren 
findet der letztere Anwendung, der Mitteltarif ist 
u. a. Frankreich zugebilligt. Im einzelnen sind 
folgende &tze vorgesehen: 

Daa neue Zollgemtz C a n 

Van.- Mttel- Allg. 
T U U  

% %  91, 

220. Essenzen und ole, n. b. g. . .  25 25 50 
Enthalten die Priiparate Alko- 

hol, so wird bei einem Gehalt 
von mehr als 40% Alkohol 
von Normalstarke in a 1 1 e n 
Tarifen erhoben . . . . .  2,40 Doll. pro 

Gallone sowie 
30% v. W. 

233. Franzos. Pomaden, Blumen- 
diifte in Fett oder 01 konser- 
viert, die Hitze oder Destilla- 
tion nicht vertragen, in Blech- 
biichsen unter 10 Ib. . . . .  10 12,5 15 

234. Parfiimerien, Toilettezuberei- 
tungen. nicht alkoholhaltig 
(Kopfwasser, Zahnpulver, Po- 
maden usw.) . . . . . . .  25 323 367) 

264. Fliichtige ole, nicht besondera 
genannt . . . . . . . . . .  5 7,5 10 
Die allgemeinen Satze d a  neuen am 16. Juli 

191 1 in Kmft tretenden j a p a n i s c h e n Tarifs 
vom April d. J. sind wie folgt: 
95. Fliichtige pflanzliche ole 

1. wohlriechende . . . .  frei 
2. andere: 

a) Terpentinol 

6 )  Vgl. Pharm. Ztg. 54, 917 (1909). 
6) BII. sc. pharmacol. 16, 607 (1908). 
7 )  Neuerdings fur deutsche Waren um etwa 

2,5% ermaDigt. 

188 
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1. in Blechgefiibnoder 

2. anders verpackt . 20% v. W. 
b) andere . . . . . . 20% v. W. 

Trommeln . . . . 5,2Y pro100L 

117. Seifen 
1. wohlriechende (einschliel31. innerer Ver- 

packung) . . . . . . . 28,6 Y pro 100 Kin 
2. andere . . . . . . . . 5,7 Y pro 100 Kin 

118. Wohlriechende Fette, fette Ole und Zuberei- 
tungen daraus usw. (einschl. Behiiltnisse und 
innerer Verpackung) . . . 78Y pro 100 Kin 

119. Wohlriechende W3isser . . 9OY pro 100 Kin 
134. Maschus, naturlicher . . . 101Y pro 1 Kin 
135. Moschus, kiinstlicher. . .811/,Ypro 100 Kin 
206. Borneo-, Blumea-, Ngaicampher, kiinstlicher 

Campher . . . . . . . . 250 Y pro 100 Kin 
221. Vanillin, Heliotropin, Cumarin und iihnliche 

n. b. g. kiinstl. Riechstoffe 10% v. W. 

Der neue Handelsvertrag mit P o r t u g a 1 
sieht ZollermiiBigungen vor u. a. fur raffinierten 
Campher (150 statt 200 R.), fliichtige Ole (500 statt 
750 R.), Parfumstoffe, n. b. g. (5%). 

uber die Bnderungen, die die Zollsatze in 
R u B l a n d  und in S c h w e d e n  demnbhst er- 
fahren sollen, sind Einzelheiten nicht bekannt ge- 
worden. 

Von sonstigen 2011- oder steueramtlichen Ver- 
ordnungen, die Produkte der Riechstoffindustrie 
betreffen, sind folgende bekannt geworden. 

D e u  t s c  h e s  R e i c  h. Auf die verschie- 
denen Eingaben aus dem Kreise der Seifenindustrie 
wurde der zur Vergallung yon Speisefettan oder 
-olen vorgeschriebene erhohte Zusatz von 1% (bia- 
her 0,1%) Rosmarinol auf 0,2% herabgesetzt. Auch 
machte die Kaiserl. Technische Priifungsstelle die 
bei der Untersuchung von Ceylon-Citronell61 (daa 
gleichfalls in Riengen von 0,2% als Vergiillungs- 
mittel benutzt werden darf) gesammelten Erfah- 
rungen bekannt. Es werden ausdrucklich keine 
Konstanten fiir daa 01 aufgeatellt, sondern allge- 
meine Anhaltspunkte gegeben, nach denen sich der 
untersuchende Chemiker von Fall zu Fall richten 
kann; insbesondere wird auf eine mogliche Ver- 
filschung mit Fuselol oder Campherolanteilen auf- 
merksam gemachta). - Gereinigtes Terpentinol, aus 
dem Balsam lebender Baume gewonnen, ist zum 
Eisenbahntransport in Kessel- oder GefaBwagen 
zugelaasen worden. Demnach ist von dieser Be- 
forderung ausgeschlossen daa sogenannte russische 
Terpentinol und iihnliche Destillate der Nadel- 
h6lzer. 

N i e d e r 1 a n d e. Die zollfreie Einfuhr ist 
gestattet fur: Borneol; Bornyl- und Isobornyl- 
aceht  in groBeren Verpackungen; Butylchlorid und 
Butylxylol zur Darstellung von kiinstlichem MO- 
schus; Perubalsam, falls ohne Alkohol; Senfol, auch 
kiinstliches, falls in geeigneter, nicht fur Privat- 
personen bestimmter Verpackung; Thymylcarbo- 
nat, als Riechmittel nicht verwendbar, in jeder Ver- 
packung ; Validol (Lsovaleriansaurementhylester 
f Menthol) ist als Kurzware zu verzollen, wenn es 
ohne Umpackung von anderen Personen als Apo- 
thekern unmittalbar an Private abgegeben wird. - 
Etwas Beuvhigung brachte die im Dezember 1909 

8 )  Vgl. auch  diese Z. 43, 1120 (1910). 

auftauchende, bald darauf aber widerrufene Nach- 
richt, die niederlandische Regierung wolle vom 
l./l. 1910 ab eine allgemeine Erhohung der Ein- 
fuhrzolle um 30% (mit wenigen Ausnahmen) der 
11. Kammer vorschlagen. Immerhin wurden die 
Zollsiitze fur einige Artikel, deren Festsetzung auf 
dem Verordnungswege, also ohne die sonst er- 
forderliche Zustimmung der Volksvertretung, vor- 
behalten ist, erhoht, und zwar u. a. f i i r  siirntliche 
aus oder mit Hilfe von Alkohol hergestellte Stoffe 
(Bther, Essigester, Chloroform, Kollodium usw.) 
von 1,62 auf 2,25 Gld., vom 13./1. 1910 ab. 

G r o B b r i t a n n i e n .  Die Zollsatze auf 
Spirituosen, Branntweine UBW. in Flaachen wurden 
pro proof gallon um 1/-, in Gebinden auf 15/1 
bis 16/3 erhoht. 

Nicht genannte chemische Pro- 
dukte zahlen pro dz 10 L. Gold, solche mit Alkohol- 
basis auBerdem den der Alkoholmenge entsprechen- 
den besonderen Zoll, der vom Finanzministeriurn 
nach Anhorung des Zollbeirata festgesetzt wird. 

Rumessenz, die 
mit 4 T1. 90yoigen Alkohols und 4 T1. Waaser ein 
als Rum verkaufliches Produkt liefert, ist nach 
T.-N. 632 mit 300 K. sonst nach T.-N. 108c mit 
145 K. zu verzollen. 

S e r b i e n. 

I t a 1 i e n. 

s t e r r e i c h - U n g a r n. 

ZollermaOipungen: 
Blshar: Neu: 

maxims1 mlnlrnal 
(Fra. pro ds.) Btherische ole: 

Wacholder-, Fichten- und Tan- 
nennadelol, Lorbeer-, Ros- 
marinol . . . . . . . . . -200 100 50 

Rosen-, Maiglockchen-, Veil- 
chen-, Orangenbliitenol u. a. 500 300 150 

D i m  Ole, in GefaOen unter 1/2kg 
unterliegen einem Zuschlag von 
100%. 

Kiinstliche Riechstoffe (Helio- 
tropin, Cumarin IISW.) und 
andere zur Erzeugung von 
Parfiims dienende Stoffe. . lo00 500 200 

Ab 13./3. 1910 wurden die Zdle 
allgemein von 11 auf 15% erhoht. 

S t a a t e n. Anisaldehyd 
zahlt als ,,Kohlenteerpraparat, nicht besonders er- 
wahnt, keine Farbe oder kein Medikament vor- 
stellend", 20% Zoll. 

A r g e n t i  n i e n erhebt von Essenzen, kiinst- 
lichen Parfiims, Cosmeticis, wohlriechenden Seifen 
usw. eine innere Steuer von 5 ctvs. pro Flacon, 
Tube, Karton, Stuck 0. dgl. 

T i i r k e i .  

V e  r e  i n i  g t e 

0 s t i n d i e n. Zollanderungen: 
Biaher Ne" 
R. A. R. A. 

Campher in Kuchen, gereinigt, 
prolb.  . . . . . . . . . . 1 14 1 8 

Campher in Kuchen, teilweise ge- 
reinigt, pro Ib. . . . . . . . l 6 l 2 

Storax, fliissig, pro cwt. . . . 35 - 40 - 
Wohlriechende Essenzen, alkohol- 

haltige J!oilettezubereitungen 
pro Imp. -Gallone oder 6-Quart- 
flasche . . . . . . . . . . 13 - 

K o r e a .  Campher, roh oder gereinigt, 5%; 
Borneocampher 10%; Moschus 10%; Chemikalien 
aller Art, pflanzliche Ole aller Art 73%. 
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Dem Beispiel, das einzelne Kantone der 
Schweiz im Kampfe gegen den A b s i n t h 1 i k 6 r 
gaben, sind zuniichst Frankreich und Belgien, 
neiierdings auch die Gesamtachweiz und die Nieder- 
lande gefolgt. InFrankreich hat man, im Gegensatz 
zu den anderen Liindern, sich nicht zu einem 
direkten Verbot von Herstellung und Verkauf des 
Likors entschlossen, sondern man erschwert die 
Pabrikation durch eine Sonderbesteuerung des dazu 
verwendeten Spiritus und durch strenge amtliche 
uberwachung des Handels rnit den Rohmaterialien, 
insbesondere des groltenteils im Lande selbst 
destillierten Wermutols, das infolgedessen vom 
Markt so gut wie verschwunden ist. In der Schweiz, 
wo das Verbot am 7./10. 1910 in Kraft treten soll, 
hat man den Absinthfabrikanten eine Entacha- 
digung von 2 Mill. Frs. bewilligt, die durch Er- 
hohung dea Alkoholpreises und eventuell durch 
Erhohung des Zolles auf Alkohol aufgebracht 
werden sollen. I n  den Niederlanden ist Einfuhr, 
Herstellung, Befarderung und Verkauf von Ab- 
sinth bei Strafe von 3 Monaten Haft verboten; 
auch die Durchfuhr soll nur unter bestimmten 
Bedingungen geststtet sein. 

Uber die Marktlage der zwei wichtigsten Stapel- 
artikel, C a m p h e r  und T e r p e n t i n 6 1 ,  ist in 
Kiirze folgendes zu erwahnen. 

Der Camphermarkt zeigte im grol3en und ganzen 
dasselbe Bild wie bisher, die Preise in London fur 
japanischea Produkt bewegten sich meist innerhalb 
der Grenzen von 135-140 8. pro cwt., und nur in 
den letzten Wochen sind die Preise um etwa 10s. 

1907 

gestiegen. DaB die japanische Monopolvexwaltung 
bei den bisherigen niedrigen Preisen in Altjapan 
mit einem erheblichen Verlust arbeitet, der nur 
durch den Gewinn der formosanischen Campher- 
betriebe ausgeglichen wird, geht aus zwei reichlich 
mit Tabellen ausgeatatteten Originalartikeln der 
,,Nachrichten fur Handel und 1ndustrie"Q) hervor. 
A h  Grund der zuerst vor 3 Jahren vorgenommenen 
Preisherabsetzung wird offen der Wettbewerb dea 
deutschen synthetischen Produkts, dann auch das 
Wiederaufleben der chinesischen Campherindustrie 
zugegeben. Die letztere scheint zwar nach den 
letzten statistischen Nachrichten ihren Hohepunkt 
iiberschritten zu haben, soweit man aus den Aus- 
fuhrzahlen des Hafens Futschau schlielen kann, 
doch wird nenerdings von der beabsichtigten Aus- 
beutung groBerer Campherwaldungen der Provinzen 
Hupeh und Hunan berichtetlo). Hinsichtlich der 
Technologie der Camphergewinnung ist nur zu be- 
richten, daB von franzosischer Seite") immer wieder 
auf die Notwendigkeit hingewiesen wird, die u n k r  
moglichster Schonung der Baume gepfluckten, unter 
AusschluB des Sonnenlichts getrockneten -Blatter 
zu destillieren. Wie besondere Untersuchungen 
ergaben, sind die Blatter (abgesehen von den selbst- 
redend von der Verwendung ausgeschlossenen Wur- 
zeln, mit l,20y0 Campher) daa campherreichste 
Organ des Baumea rnit einem Camphergehalt von 
rund 1%; kleinere Zweige enthalten 0,22%, Stamm 
und starkere Zweige 0,662~0. 

Die Ausfuhrziffern fur Campher waren in den 
letzten Jahren wie nachstehend: 

lDoB leOe 
Menge Wert Menge Wert Menge Wert 

Japan .?. . . . 3057657 Kin 5026858 Yen 1807565 Kin 2063410 Yen 4060782 Kin 3469398 Yen 
Formosa . . . . 3090950 Kin 3567449 Yen 2073650 Kin 2218706 Yen 6003000 Kin 4377816 Yen 
China: Futschau 23231 cwt. 271433 Lst. 9644 cwt. 69302 Lst. - - 

Hankau 1300 Pik. 78300 H. T. 213 Pik. 11408H.T. - - 

Auch iiber die Darstellung dea synthetischen 
Camphers ist wenig Neuea zu sagen. Was an 
neueren geachiitztenverfahren bekannt wurde, findet 
sich tsbellarisch in Chem.-Ztg. 34, 410 (1910) zu- 
sammengeatellt. Wie der Jahresbericht der Firma 
S c h e r i n g , der hauptsiichlichen deutachen 
Fabrik, hervorhebt, bleibt angeaichta der niedrigen 
Preise kauni ein Oewinn iibrig. Auf dem vor- 
jahrigen Londoner KongreU lenkte H a 1 1 e r die 
Aufmerksamkeit auf die Notwendigkeit, neue 
Quellen zur Gewinnung von Terpentinol zu er- 
schlielen, wenn nicht die Campherindustrie sehr 
ungewissen Zeiten entgegengehen solle. Als solche 
Quellen kommen nach neueren Mitteilungen in 
Betracht die algerischen Aleppofohrenwalder12) 
(Pinus halepensis all.), deren Terpentin bekannt- 
lich ein sehr reines Rechtspinen von hoher Drehung 
liefert, und die WaIder Japanisch-Sachalinsl3), 
deren angeblich unerschopfliche BeaGnde an Pinus 
sachaliniensis von der japanischen Regierung aus- 
gebeutet werden sollen. Geringere Bedeutnng diirfte 

9 )  Nachr. f. H. u. I. 1910, Nr. 28 u. 29, S. 5. 
10) Chem. Industr. 3%, 521 (1910). 
11) Journ. d'agric. trop. 10, 8 (1910). 
1 2 )  B11. off. Gouv. Alghrie 15, 50 (1909). 
13) Oriental Physician and Drugg. 3, Sr.  20 

11. 21 (1909). 

den Torpentinwildern auf den Philippinen und auf 
San Doming0 beizumessen sein. Eingestellt hat  
ihren Betrieb die Terpentindestillation der in- 
dischen Regierung zu Dehra Dun. 

Die medikamentijse Anwendung von Bestand- 
tailen atherischer 81e und deren Abkommlingen 
erstreckt sich in der Hauptaache wiederum auf die 
bekannten desinfizierend, sedativ oder gewebs- 
losend wirkenden Stoffe, die teils in neuer Form, 
teils zu anderen Zwecken Verwendung fanden. Den 
zur innerlichen Behandlung der Gonorrhije vielfach 
empfohlenen Sandelolpriparaten m i l t  L e w i n 14) 

nur geringe Bedeutung als Antigonorrhoica bei; doch 
soUen sie im Verein mit den sonstigen, bei Be- 
kampfung jenes Leidens zu ergreifenden MaD- 
nahmen den Krankheitsverlauf giinstig beeinflussen 
und ohne Schmerzen zu verursachen Linderung 
schaffen. Als neue sedativ wirkende Mittel aus der 
Klasse der Aethereo-Oleosa wurden bekannt: Gyno- 
V a l  der Fa. B a y e r - Elberfeldl-s), der Isovalerian- 
saureester des I s 0  borneols, daa vor ihnlichen 
Priiparaten sich durch angenehmere Geschmacks- 
eigenschaften auszeichnen soll, und Fenchyval, der 

14) Deutsche med. Wochenschrift 1909, Nr. 31; 
Phakm. Ztg. 54, 705 (1909). 

15) Therap. Monatsh. 84, 278 (1910); daselbst 
vollst. Literatur. 

188. 
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entsprechende Ester des Fenchylalkohols, der Fa. 
A. D e p p e S o h n e 16). Das aus Thiosinamin und 
Natriumsalicylat bestehende Fibrolysin fand An- 
wendung in mehreren Fallen von Arthritis defor- 
mans (in einem Falle mit rektaler Applikation)17); 
zur Losung des retroflektierten fixierten U t e r u 9 )  
wurde in der Weise verfahren, daB rnit Fibrolysin, 
Ichthyol und Glycerin befeuchtete Wattetarnpons 
in die Vagina eingefiihrt wurden. Gleichfalls war 
daa Mittel von Nutzen gegen einzelne Symptome 
der Tabea19) und, wie durch Zufall gefunden wurde, 
gegen Fettsuchtzo). Ohne Wirkung war es dagegen 
bei Sehnerven- und Netzhauterkrankungenzl). Bei 
Tuberkuloseverdacht ist Fibrolysin nur mit Vor- 
sicht zu brauchen, bei vorhandener Tuberkulose 
uberhaupt kontraindiziert22). Eine Kombination 
von Fibrolysin mit Jodiithyl, Thiodin genannt, sol1 
sich bei Arterienverkalkung bewahrt haben23). An- 
gesichts der vielfachen 1dios"mkrasie gegen Sali- 
cylate ersetzte die Fa. M e  r c k 24) ,  die Inhaberin 
des Fibrolysinpatents, die Salicylkomponente durch 
losende Stoffe, die gleichzeitig sauren und basi- 
schen Charakter aufweisen, wie z. B. Natrium- 
borat, Phenylglykokoll, Urethan usw. S t a r k  e n - 
s t e i n 26) suchte mit Hautpulver als Versuch- 
objekt zu ermitteln, wie sich chemisch die gewebe- 
losende Wirkung des Thiosinamins erkliiren und 
spezialisieren 6eI3, und fand, daB das Mittel in 
erster Linie die Urnwandlung des Kollagens in 16s- 
lichen, durch Alkohol fiillbaren Leim beeinfluDt. 
Durch Vergleiche wurde festgGstellt, da13 durch- 
schnittlich eine Zunahme von rund 30% der 
Leimsubstanz eintrat. U c h e  Wirkung zeigte 
der Allylharnstoff, andere Harnstoffe, oder Thio- 
harnstoff dagegen nicht; andererseits war die Zu- 
nahme wiederum gro5 bei Anwendung von allyl- 
essigsaurem Na und bei Allylalkohol. Als Trager 
der spezifischen Wirkung iit also die Allylgruppe 
anzusehen. Reagensglasversuche ergaben eine er- 
hebliche Steigerung der Wirkung durkh gleich- 
zeitigen Zusatz von Serum, Bedingungen, wie sie 
bei der Injektion des Mittels in den Tierorganismus 
gegeben sind. Die von H. E r d m a n n zuerst dar- 
gestellten Thiozonide von Terpenalkoholen und ihren 
Estern (bes. Linalool und dessen Acetat), die von 
N a g e 1 s c h rn i d t. zur Herstellung von Schwefel- 
bidern empfohlen wurden, wurden in der von 
K o c h 26) angegebenen Form einer Aufliisung in 
K2S4 oder Naps4 unter dem Namen Thilaven in 
den Handel gebracht. Zur Bekiimpfung der die 
Schlafkrankheit iibertragenden Tsetsefliege wurde 
von verschiedenen ForschernP7) der Anbau von 
Citronell- oder Lemongras in den befallenen Ge- 
bieten angeregt, da die Insekten eine ausgesprochene 

16) Pharm. Zentralh. 51, 234 (1910). 
1 7 )  Miinchn. med. Wchnschr. 1909, Nr. 28. 
18) Miinchn. med. Wchnschr. 1909, Nr. 31. 
1Q) Med. Klinik 1909, Nr. 21. 
20)  Miinchn. med. Wchnschr. 1909, Kr. 28. 
21) Z. f. Augenhlkde. 1909, Sept. 
22) Therap. Monatsh. 14, 257 (1910). 
23) Chern. Rep. 33, 610 (1909). 
24)  D. R. P. 215 789; diem Z. ZX, 2382 (1909). 
25) Therap. Monatsh. 14, 68 (1910). 
28) D. R. P. 219 121. 
2 7 )  Lancet v. 6./3. 1909; Journ. d'agric. trop. 

10, 63 (1910). 

Abneigung gegen die olemanationen dksw Graser 
besitzen sollen. Wie S c 11 i m ni e 1 & C 0. daziizs) 
benierken, diirfte dieselbe Wirkung mit den Olrn 
selbst zu erzielen sein, und sie empfehlen, dahin- 
zielende Versuche anzustellen. Ein todlich endendpr 
Vergiftungsfall nach dem Einnehmen von etwa 
20 g Salicylsauremethylester wurde in England be- 
kannt29). 

Ehe auf die w i s s e n s c h a f t l i c h e  For- 
schung auf dem Gebiet der atherischen Ole und 
Riechstoffe in der Zeit von Nai 1909 bis Mai 1910 
eingegangen wird, sei hinsichtlich der Arbeiten, die 
in irgendeiner Weise fur die P r a x i  s von Inter- 
esse sind, auf die laufenden Referate in den Heften 
21, 23, 26, 27, 30, 42, 46, 48 des vorigen und 1, 5, 
8, 13, 19, 23 des laufenden Jnhrgangs dieser Zeit- 
schrift verwiesen. 

Die Frage nach dem Aufbau des T e r p i n e n s 
fuhrte im abgelaufenen Jahre zu einer Klarung der 
Ansichten dergestalt, daB genannter Kohlenwasser- 
stoff in den beiden isomeren Formen eines 
und eines A ' s 4  -Dihydrocymols (a- und y-Terpinens) 
vorkommt. Allerdings ist es nicht gelungen, aus 
dem Gemisch beider daa eine oder andere Isomere 
rein abzuscheiden, vielmehr wurde das Neben- 
einanderexistieren beider Formen durch das Er- 
gebnis der Oxydation erkannt. Synthetisch kam 
A u w e r s 30) auf folgendem Wege zu einem a-Ter- 
pinen. 0-Kresol wurde mit KOH und CHC13 in 
Methyldichlorrnethylketodihydrobenzol (I) ,  dieses 
durch Behandlung mit JMg-Alkyl (im speziellen 
Fall JMg-Isopropyl) in das entsprechende Homologe 
des zugehorigen Tetrahydrobenzols (11) iiberge- 
fuhrt : 

CH, CHCl, UH, CHClz 

\c/ Y 
/\ 

HC CO 

HC " CH I HA &HZ 
\ /  \ /  

C3H7 CH e H  . 
I I1 

H,S04 bewirkte in dieser Verbindung die Wan- 
derung der Doppelbindung in 3-Stellung; aus dem 
EO entstandenen Korper wurde durch Kochen mit 
alkoholischem KOH a-Terpinen gewonnen, daa 
durch die Bildung des Nitrosits und der bekennten 
Oxydationsprodukte charakterisiert wurde. Der 
Meinung von A u  w e r  E ,  sein Priiparat sei als 
mohr oder weniger reines a-Terpinen anzusehen, 
h n n  sich S e m m 1 e r 3 1 )  nicht anschliebn, be- 
sondem im Hinblick auf die geringe Exaltation der 
Brechung (0,9 e t a t t  1,5) und die geringe Menge 
der erhaltenen Oxydationsprodukte; das bisher 
reinate a-Terphen sei in dem von ihm aus Carvenon 
dargestellten Carvenen zu erblicken. Demgegen- 
iiber weisen sowohl A n w e r s 39) wie W a 11 a c h33) 
darauf hin, daB die vom Carvenon fiihrende Re- 

28) Bericht Oktober 1909, 30. 
2 Q )  Chem. & Drugg. 74, 816 (1909). 
30) Berl. Berichte 4!Z, 2404 (1909). 
31) Berl. Berichte 42, 4171 (1909). 
3 2 )  Berl. Berichte 4$ 4427 (1909). 
3 3 )  Nach. K. Ges. d. Wiss. Gottingen 1909, 391. 
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aktion ihnen niemals ein keton- oder chloridfreies 
Praparat geliefert hiitte, auch da5 die Susbeuten 
nicht gut seien; S e m m 1 e r 34) seinerseits erkliirt 
wiederum, daI3 bei seiner Darstellung des Carvenene 
es hauptsiichlich auf ,,geeignet geleitete Vakuum- 
destillation" ankomme, ohne freilich sich naher 
hierubex auszusprechen. Im AnschluB an seine 
Synthese stellte A u w e r s 36) im Verein mit ver- 
schiedenen Mitarbeitern die bislier ziir Gewinnung 
von Terpinen in der Literatur angegebenen zahl- 
reichen Darstellungsmethoden kritisch zusammen. 
Die physikalischen Eigenschaften, insbesondere die 
optischen Konstanten der Kohlenwasserstoffe, 
unterscheiden sich je nach den verwendeten Aus- 
gangsmaterialien deutlich. Xach ihrer niedrigen 
Brechung zu urteilen enthalten die aus Terpin nach 
rerschiedenen Methoden gewonnenen Terpinene am 
wenigsten a-Terpinen, was chemisch durch die zwei- 
malige Wasserabspaltung und die dadurch mog- 
lichen Isomerieerscheinungen erklarlich ist; die 
hijchsten Brechungswerte weisen die Terpinenprapa- 
rate aus Dihydrocarveol, Carvenon. Sabinen u. a. auf, 
und in der Mitte zwischen beiden lagen die Zahlen, 
die bei den Kohlenwasserstoffen aus Terpinen- 
haloidhydraten beobachtet wurden. Da5 durch die 
A u w e r s sche Synthese die ganze Terpinenfrage 
komplizierter geworden ist, wie S e m  m l e r  be- 
hauptete, wird von A u w e r s  selbst und von 
W a 11 a c h entschieden bestritten. Da als Ver- 
unreinigung in manchen Terpinenkohlenwasser- 
stoffen Terpinolen enthalten sein kann, regenerierte 
S e m m 1 e r 34) dieses Terpen zwecks naherer 
Charakterisierung aus seinem Tetrabroinid durch 
Reduktion mit Zinkstsub und Alkohol; bei der 
Reduktion nach R a e y e r  mit Zn und Eieessig 
war die Bildung von ,,Terpinen" ah Beimengung 
wahrscheinlich. Als optische Konstanten dieses 
reinen Terpinolens werden angegeben: n D  1,484, 
Mo1.-Refr. rund 453, ber. fiir CloHl, l9 45,2. 
S e m m 1 e r , der bei seinem Carvenen (a-Terpinen) 
nD zu 1,4991 fand, sieht demgema5 in einer nied- 
rigeren Zalil fur nD einen Beweis fur die An- 
wesenheit von Terpinolen. W a 1 1 a c h 36) stellte 
diesen Kohlenwasserstoff dar aus y-Terpineol durch 
Wasserabspaltung mittels 100yoiger Ameisensaure 
und charakterisierte ihn durch Uberfuhrung in den 
Erythrit, der mit Krystallwasser krystallisierte und 
sehr unscharf unter Gasentwicklung zwischen 100 
und 130' schmolz. Die erstmalige Darstellung 
dieses Korpers war angesichts der Eeziehungen 
zwischen Terpinen und Terpinolen von besonderem 
Interesse. 

Bhnlich wie S e m m 1 e r vom Carrenon iiber 
das Chlorcarvenen zum Carvenen kam, suchte 
A u w e r s 37) aus Pulegon uher das K 1 a g e s sche 
Chlorid 

H C1 
C C  
/ \ 

\ / 
CH, - CH, 

CH, - CH C = C[CH3), 

34) Bed. Berichte 41, 4644 (1909). 
35) Bed. Berichte 41, 2424 (1909). 
36) Liebigs Ann. 369, 10 (1909). 
37) Bed. Berichte 41, 4895 (1909). 

Zuni Isoterpinolen 
CH=- CH 

/ \ 

\ 
CH3 - CH C = C(CH& 

/ 

CH, - CHz 

zu gelengen. Da aber der Reaktionsverlauf beim 
Carvenon nicht einheitlich war (8 .  o.), so war ea 
wahrscheinlich, da5 die analoge h k t i o n  h i m  
Chlorpulegen ( = Chlorisoterpinolen) ebenfalls nicht 
eindeutig verlaufen wiirde. Mit dieser Annahme 
stirnmten die Ergebnisse der Oxydation uberein, 
indem neben Aceton und Metbyladipinsiiure 4-Me- 
thylcyclohexanon entstand. Diesem KBrper muate 
aber sehr wahrscheinlich das d4"'-Menthen = Di- 
hydroterpinolen zugrunde liegen, das auch nach- 
gewiesen werden konnte durch die Bildung des 
waaserdampffluchtigen blauen Nitrosits und durch 
Uberfiihrung in J3-hIenthen durch Kochen niit 
verd. HzS04. Letztgenannter Kohlenwasserstoff, 
sowie d2-Menthen waren gleichfalls in dem Terpen- 
gemisch anwesend; ob auDerdern das gesuchte ISO- 
terpinolen, lieD sich nicht mit Sicherheit ent- 
scheiden. 

Die Synthese des am langsten bekannten und 
wohl am besten erforschten Terpens, des a-Pinens, 
verdanken wir W a I 1 a c h 38). Rei der langsamen 
Destillation der Nopinolessigsaure im H-Strom ent- 
stand die linksdrehende Form des genannten Ter- 
pens, doch konnte es nicht als solches oder auch 
in Form seine6 Nitrosochlorids gefaDt werden, son- 
dern wurde in den gereinigten Fraktionen des 
Destillationsproduktes durch Oxydation zu stark 
linksdrehender Pinonsaure nachgewiesen. DaB 
iiberhaupt stark aktives Pinen durch das Nitroso- 
chlorid nicht oder nur sehr unvollstiindig isoliert 
werden kann (wie seit langem bekannt ist), hat  
nach der Auffassung von G i 1 d e m e i s t e r und 
K o h 1 e r 39) seine Ursache darin, daB die optisch 
aktiven Formen nicht die Neigung haben, sich 
krystallinisch abzuscheiden wie die nicht oder nur 
schwach aktivcn Modifikationen. Handelt es sich 
daher uni den Sachweis van Pinen, so empfiehlt 
es sich, beim Ausbleibrn der Nitrosochloridreaktion 
die pinenhaltigen Anteile zu I'inonsaure zu oxy- 
dieren. Dieselben Autoren versuchten, aus dem 
1-Pinocamphon des Ysopols durch Reduktion zum 
I-Pinocampheol und daraus nach der T s c h u - 
g a e f f schen Xanthogenatmethode I-Pinen syn- 
thetisch darzustellen, doch war der erhaltene 
Kohlenwasserstoff, nach den Ergebnissen der Oxy- 
dation zu schlieBen, ein Gemenge von nur wenig 
aktivem Pinen mit acdcren, nicht identifiderten 
Kohlenwmserstoffen. \'on praktischer Bedeutung 
ist der Nachweis von Pinen bekanntlich besondera 
bei der Untersuchung von Citronenol. DaB dieses 
Terpen neben 8-Pinen, 8-Phellandren und 7-Ter- 
pinen wirklich in reinen, unverfiilschten Olen vor- 
kommt, wurde erneut von S c h i m m e I & C 0 . 4 ~ )  

dargetan, was gegeniiber den neueren Prufungs- 
vorschriften der amerikanischen Zollbehorde von 
Wichtigkeit ist (vgl. diese Z. !Z3, 231 [1910]). Be- 
handelt man Pinen in der Kil te  mit trockenem 

38) Liebigs Ann. 368, 1 (1909). 
39) W a 1 1 a c h - Festschrift S. 432. 
40) Bericht Oktober 1909, 48. 



1502 Rochussen: Fortschritta auf dem 

HC1-Gas, so bilden sich neben dem wohlbekannten 
sogenannten Pinenchlorhydrat (das diesen Namen 
zu Unrecht triigt und richtiger Bornylchlorid heiDt 
- K o n d a k o w zieht die Bezeichnung ,,K i n d t - 
scher Campher" vor -; das eigentliche Pinen- 
hydrochlorid 

CH ~~ - ~ CH, 

Qebiete der Btherischen 010.  [ , , n ~ ? f ~ ~ ~ ~ f ~ ~ ~ , , ,  

halt nach D a r m o i s 4'3) nur Spuren von Iso- 

/ \  \ 
CH, - CC1 C(CH,), - CH 

\ / 

CH, ~ CH, 
wurde unlingst von W a 1 1  a c h aus Nopinol dar- 
gestellt) fliissige Chloride. A s c h a n 41) ,der sich 
zuerst mit ihnen beschaftigte, fand neuerdings, da13 
daa in diesen Chloriden friiher von ihm nach- 
gewiesene Terpen Pinolen in zwei sich gegen KMn04 
verschieden verhaltenden Modifikationenvorkommt. 
Fur das von ihni seinerzeit aus dem Pinolen dar- 
gestellte Isopinen gelangte A s c h a n auf Grund 
der Ergebnisse der Oxydation, die in letzter Instanz 
Apocamphersaure lieferte, zu der Formel 

~ CH, . d - CH, 1~ 
I I i/ 
CH, - CH -- CH . 

P e r k i n 4 9 ,  dem die Wissenschaft eine Reihe 
von eleganten Synthesen von Terpenen und deren 
Abkommlingen verdankt, bewirkte neuerdings die 
Synthese von a k t i v e m  S y l v e s t r e n ,  indem 
er die nach bekanntem Verfahren dargestellte, zur 
Gewinnung von Carv-eatren ( = i-Sylvestren) die- 
nende l-Methyl-d1-cyclohexen-3-carbonslure mit- 
tels ihres Brucinsalzes in die optischen Kom- 
ponenten spaltete und die rechtsdrehende Siiure 
analogerweise in d-Dihydrocarvestrenol ( ='d-dl- 
m-Menthenol-8), dieses in d-Sylvestrendichlor- 
hydrat, F. 72", iiberfiihrte. Die gleiche S p a h n g  
der l-Methyl-d1-cyclohexen-4-carbonsaure~3) fiihrte 
im weiteren Verlauf der Reaktion: zu d-  und 
1 -Terpineol. 

Eine Reihe von ungesattigten Terpenderivaten 
rnit offenem oder geschlossenem Kohlenstoffsystem 
fiihrte P r i 1 e s c h a j e w 44)  durch Oxydation mit 
Benzoylhydroperoxyd C6H6. COO. OH in Oxyde 
iiber. Je nach der Anzahl der doppelten Bindungen 
entstanden Mono- oder Dioxyde, in denen sich an 
jede Doppelbindung ein Saueratoffatom athylen- 
oxydartig angelagert hatte. Bei der Hydratation 
gingen diese Oxyde teils in Glykole, teils'in Ery- 
thrite oder Glycerinaldehyde iiber. 

Den von S c h i m m e 1 & C 0. vor Jahren im 
Gingergrasol aufgefundenen D i h y d r o c u m i n - 
a 1 k o h o 1 fand E 1 z e 46), zusammen mit Nerol 
und a-Terpineol, in einer esterreichen Fraktion des 
terpenfreien Bergamottlils. Augenscheinlich ist dem 
Autor die auch im J. prakt. Chem. [2] 71, 459 (1905) 
veroffentlichte Arbeit entgangen. 

B o r n e o l ,  das n w h  dem Verfahren von 
H e 8 e durch Oxydation von Bornyl-Mg-Chlorid 
dargestellt ist und weiterhin Campher liefert, ent- 

41) Verh. Finn. Ges. d. Wiss. 51, 1 (1909). 
t 2 )  Proc. Chem. SOC. 86, 97 (1910). 
4 3 )  J. Chem. SOC. 93, 1871 (1908). 
") Bed. Berichte 42, 4811 (1909). 
45) Chem.-Zt.g. 34, 538 (1910). 

borneol. Mit Bornylchlorid BUS dim stark rechts- 
drehenden Pinen des Aleppofohrenols gewann, ge- 
lang es Genanntern, durch fraktionierte Krystalli- 
sation aus Petrolither das Borneol zu zerlegen in 
vie1 d-Borneo1 und wenig 1-Isoborneol; umgekehrt 
lie13 sich ein Borneolprlparat &us dem Chlorhydrat 
des Linkspinens auf dieselbe Weise trennen in 
1-Borneo1 (iiberwiegend) + d-Isoborneol. Da beide 
lsomere Campher von derselben Drehungsrichtung 
liefern, so war hiermit ein Weg gegeben, aus d-Pinen 
ein Gemjsch von d- mit 1-Campher und umgekehrt 
aus 1-Pinen ein solches von 1- mit d-Campher zu 
gewinnen. Den seltenen 1-Campher wies W h i t - 
t e 1 s e y 47) als Hauptbestandteil des 01s einer 
nordamerikanischen Artemisiaart nach. 

K o m p p a s Synthese der Apocamphemiiure 
und Camphersaure (weiterhin auch des C a m p h e r s 
selbst) aus ,!I, p-Dimethylglutarsiiure war bekannt- 
lich von B 1 a n  c als nicht realisierbar bezeichnet 
worden. In zwei ausgedehnten Abhandlungen gibt 
nun der angegriffene Forscher die Einzelheiten 
seiner seinerzeit nur abgekiirzt veroffentlichten 
Synthese bekannW), gegen die aber nunmehr 
B 1 a 11 c und T h o r p e 49) den Einwand erheben, 
daB der beim Rlethylieren des Diketoapocampher- 
saureesters erhaltene Korper, dem K o m p p a die 
Formel eines C-methylierten Esters beigelegt hatte, 
in Wirklichkeit der isomere 0-methylierte Ester 
sei, da bei der Behandlung dea Esters mit kalter 
wiisseriger Kalilauge die CH3-Gruppe unter Ruck- 
bildung der Diketosaure, ja sogar der Dimethyl- 
glutarsinre, abgespalten wiirde. Die bei der Dis- 
kussion der vorgetragenen Arbeit gestellte Frage, 
ob eine quantitative Bestinimung des abgespaltenen 
Methyls vorgenommen worden sei, wichen die Verff. 
anscheinend aus und behaupteten, daB sie im Hin- 
blick auf die leichte Spaltbarkeit der Verbindung 
die urspriingliche K o m p p a sche Reduktions- 
methode (rnit Na-Amalgam in alk. L6sung) nicht 
nachgearbeitet hatten. (Ware der methylierte Ester 
tatsachlich am 0-Atom methyliert, so miiI3te die 
CH,-Gruppe sich mit s a u r e n  Mitteln in be- 
kannter Weise quantitativ entfernen lassen, und 
nur in diesem Fall waren die gegen die K o m p p a - 
sche Synthese erhobenen Einwande berechtigt. 
Moglicherweise liegt in dem von B l a n c  und 
T h o r p e erhaltenen Korper ein Gemisch beider 
Isomeren vor.) 

Fur das F e n c h o n war vor einigen Jahren 
von S e  m m l e r  eine neue Formel aufgestellt 
worden, die namentlich von B o u v e a u l  t und 
seinen Mitarbeitern B 1 a n c und L e v a 1 1 o i s 
gestiitzt wurde. Zu dieser Formel war S e m m 1 e r 
hauptsiichlich durch daa von ihm untersuchte Ver- 
halten des Fenchons gegen Na und gegen NaNHz 
gefiihrt worden. Bei der Nachpriifung der Ver- 
suche fand W a 1 1 a c h 60) ,  daB Fenchon gegen Na 
durchaus nicht so bestandig war, wie es S e m m 1 e r 
rtngenommen hatte; bei Behandlung mit Na in 
siedender Toluollosung wurden Fenchylalkohol und 

46)  Compt. r. d. Acad. d. sciences 150, 925 
(1 910). 

47) W a 1 1 a c h - Festschrift S. 668. 
48) Liebigs Ann. 368, 110; 370, 209 (1909). 
4 9 )  Proc. Chem. SOC. 26, 83 (1910). 
c o )  Liebigs Ann. 369, 63 (1909). 
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Fenchopinakon, bei Gegenwart von Luft auch 
Sauren gebildet, von denen eine ein mit roter Farbe 
in Waaser sich losendes Na-Salz lieferte. Wird 
Fenchon mit iiberschiissigem KOH im Rohr auf 
220-240" erhitzt, so bildet sich durch glatte 
Sprengung des einen Kohlenstoffrings in guter Aus- 
beute (90%) das K-Salz einer schwerfliichtigen 
Saure CloHlsOz vom F. 18", die analog der aus 
Campher entatehenden Saure als F e n c h o 1 s a u r e 
bezeichnet wurde. Sie fand sich auch unter den 
Einwirkungsprodukten von Na auf Fenchon und 
existiert wahrscheinlich in zwei isomeren Formen. 
Aus ihren Salzen wird sie durch iiberschussige CO, 
ausgetrieben. An ihren Abkommlingen wurde ihre 
Identit% mit S e i n m l e r s  (aus Fenchon durch 
Aufspaltung mit NaNH, erhaltene) Dihydro- 
fencholensiiure-b festgestellt. Daa Na-Salz der Siiure 
gab bei der Destillation einen Kohlenwasserstoff 
CoH, ,,; das Amid der Siiure, nach H o f m a n n mit 
Brom und Alkali behandelt, lieferte ein durch seine 
Bestandigkeit und Waaserdampffliichtigkeit auf- 
fallendes, schwachriechendes Isocyanat C,H, ,NCO, 
daa sich moglicherweise zu praparativen Zwecken 
verwenden lassen wird. Bei weiterer Behandlung 
gab daa Tsocyanat den oben erwahnten Kohlen- 
waaserstoff CgHle , den auch B o u v e a u 1 t , vom 
Siiureaniid ausgehend, aus dem Harnstoff 
(C,H,,NH),CO gewonnen hatte. Aus dern an- 
scheinend nicht einheitlichen Nitrosochlorid des 
Kohlenwassemtoffs wurde durch Umsetzen mit 
Na-Acetat ein ungesiittigtes Keton CgHl,O, F. des 
Semicarbazons 149-150°, dargestellt. Die Oxy-  
dation der Fencholsiiure mit KMnO, fiihrte zu 
einer Reihe von Lactonen CloH1,O, (wasserdampf- 
fliichtig) und Oxylactonen (nichtfliichtig). Die glatte 
Bildung der Fencholsiiure hiilt W a 11 a c h nicht 
f i i r  vereinbar mit seiner vor Jahren fur daa Fenchon 
aufgestellten Formel, und er schliel3t sich der 
S e m m 1 e r schen Auffassung iiber den Aufbau 
d i m  Ketons an, bemerkt aber dazu, daB ihn 
hierzu andere Griinde als S e m m l e r  gefiihrt 
haben. Der Ubergeng in Fencholsaure vollzieht 
sich in folgender einfacher Weise: 

CH CH 

oder 
CH3 COOH 
\/ 
C 

CH,PCH~ 
C H j - - h  - C$CH&. 

Bei der Oxydation mit -0, hydroxyliert sich 
eins oder beide ,,tertiiiren" H*-Atome unter Bildung 
von (Oxy-)Lactonen. I s o f e n c h o n , analog mit 
KOH anfgeapalten, gab eine durch mehrere Deri- 
vate charakterisierte Z~ofenchobciu~e vom F. 33". 

Die fliissigen Anteile des C a r v o x i m s , die 
bei der Behandlung von d-Limonennitrosochlorid 
(beider Modifikationen) mit NaOCH, resultieren, 
konnte nach D e u B e n61) mittels der Benzoylver- 

5 l )  Z. Riech- u. Geschm.-St. 1, 25 (1909). 

bindung aufgespalten werden in Links-Carvoxim- 
benzoat und das Benzoat eines neuen rechtadrehen- 
den, /?-Carvoxim genannten Isomeren. Das neue 
Oxim schmolz bei 57-33", das Benzoat bei 77". 
I n  gleicher Weise wurde aus den Nitrosochloriden 
des 1-Limonens, neben d-Carvoxim, I-B-Chrvoxim 
erhalten. 

Eine in wissenschaftlicher wie technischer Be- 
ziehung gleich bedeutaame Arbeit: ,,ifber die Syn- 
these von V e i l  c h e n  r i e c h s t o f f e  n" von 
M e r 1 i n g und W e 1 d e 6 2 ) ,  die in ihrem weiteren, 
einstweilen nur angedeuteten Verlauf zur kiinst- 
lichen Darstellung des I r o n s  fiihrte, legte den 
Zusammenhang dar zwischen der Stellung der 
Methylgruppen zur Aldehydgruppe der vier ein- 
zelnen Cyclocitrale und den Geruchseigenschaften 
der aus den isomeren Aldehyden mit Aceton ge- 
wonnenen Kondensationsprodukte. Letztere zeigen 
nur dann den Charakter von Veilchenriechstoffen, 
wenn die CHO-Gruppe der Aldehydo der Methyl- 
oder der gem-Dimethylgruppe oder beiden zugleich 
benachbart ist, und zwar um so ausgepriigter, je 
mehr Methyle neben der Aldehydgruppe stehen. 
Steht die letztere mit keinem Methyl in o-Stellung, 
so entsteht durch Acetonkondensation auch kein 
veilchenartig riechender Korper. Uber den Gang 
der sehr miihevollen Synthese des a- und dea /?-Irons 
wird in der Arbeit fiirs Erste die Gewinnung der 
einzelnen Cyclogeraniumsauren und die Aufklarung 
der Isomerieverhaltnisse der entaprechenden sechs 
Oxydihydrocyclogeraniumsau~n erachopfend mit- 
geteilt. Der von den Siiuren zu den korrespon- 
dierenden Aldehyden fiihrende Weg wurde schon 
friiher (vgl. diese Z. 81, 1806 [1908]) veroffentlicht. 

Die auf dem Gebiet der eigentlichen Terpene 
Cl0H1, in allererster Linie durch die nunmehr iiber 
25 Jahre umfassende erfolgreiche Tatigkeit W a 1 - 
1 a c h s enielte Klarheit und Vbersicht fehlt so 
ziemlich in der Reihe der S e s  q u i  t e r p e n -  
verbindungen. Die Vorarbeiten zu einer Systematik 
dieser Kiirperklasse sind wohl schon unternommen, 
insbesondere haben S c h r e i  n e r  und S e m m l  e'r 
Schritte in dieser Richtung geten. Ein i. J. 1897 
von T u c h o 1 k a. im 61 der Bisabolmyrrhe auf- 
gefundenes Sesquiterpen, Bisabolen, wurde unter 
dem Namen Limen als Beatandteil des Limettijle 
von B u r g e s s  und P a g e  neu entdeckt. Der- 
selbe Kohlenwasserstoff wurde von S c h i m m e 1 & 
C 0.53) 81s Bestandteil des Citronenols und des 
Campherols nachgewiesen; ein niiherer Vergleioh 
zeigte, da5 die Sesquiterpene anderer ole, wie des 
Bergamottols, Opopanaxols und des 01s von Piper 
Volkensii, auch daa ganz neuerdings von W a 1 1 a c h 
und G r o B e 54) im Fichtennadelol aufgefundene 
Sesquiterpen mit Bisabolen identisch sind. In dem 
Caryophyllen des Nelkenstielols sind nach den 
Untersuchungen D e u D e n s55)  mindestens 3 iso- 
mere, als a-. B- nnd y-Caryophyllen unterschiedene 
Kohlenwasserstoffe enthalten, mit deren Charakte- 
risierung sich eine langere Arbeit des genannten 
Autors beschaftigt. Das Santalen wurde von 
S e m m 1 e r 6 6 )  erneut untersucht. Aua beiden 

62) Liebigs Ann. 366, 119 (1909). 
68) Bericht Oktober 1909, 24, 50. 
64) Liebigs Ann. 368, 19 (1909). 
55) Liebigs Ann. 369, 41 (1909). 
66) Berl. Berichte 48, 445 (1909). 



Formen des Sesquiterpens, dem tricyclischen 
a- und dem bicyclischen ,9-Santalen, war bei der 
Anlagerung von HCI die Entstehung desselben 
Dihydrochlorids anzunehmen. Das in kalter methyl- 
alkoholischer Lijsung dargestellte Dihydrochlorid 
war bei der Destillation unter 10 mm Druck nicht 
bestiindig, nur bei einem Druck von 0,55 mm ging 
es unzersetzt iiber. Bei der Reduktion mit Na- 
Alkohol entstand aus dem Dichlorhydrat ein Ge- 
menge von Santalen, Di- und Tetrahydrosantalen. 
aus dem das letztere durch Behandlung mit Ozon 
isoliert wurde. Ein neus  Sesquiterpen, Selinen, 
wiesen S c h i m m e 1 & C 0.57) als Bestandteil des 
Sellerieols nach. 

h t i m m t e ,  leicht oxydable Verbindungen der 
a r o m a t i s c h e n Reihe - Anethol. Safrol, 
Isosafrol, Eugenol, Coniferin u. ,a. - oxydieren 
Dr. G e n t h e " )  & Co. in Dampfform oder in 
&ung mittels der kurzwelligen Strahlen des ultra- 
violetten Lichta mit Luftsauerstoff. Die Ausbeute 
an Heliotropin wird zu 98% angegeben. Die in- 
direkte Oxydationswirkung des Chlors benutzt 
R a s c h i g SD), um aus anorgankchen oder orga- 
nischen Siureeatern dea 0-Kresols iiber die Ester 
dea o-Oxybenzaldehyds (Salicylaldehyda) hinweg 
durch Erhitzen mit trockenem Na-Acetat Cumarin 
zu gewinnen.. Dieser Synthese, der erhebliche prak- 
tischn Bedeutung zukommen diirfte, sei eine von 
A n s c h ii t z 0 0 )  herriihrende Cumarinsynthese von 
vorwiegend wissenschaftlichem Interesse gegeniiber- 
gestellt , die von der Acetylsalicylsaure ausgeht. 
Daa Chlorid dieser Siiure wird mit Na-Malonsaure- 
ester, unter Abspaltung von Essigester, zu @-Oxy- 
curnarin-a-carbonsaureester kondensiert , der mit, 
wiisserigem KOH fi-oxycumarin liefert. Letzteres 
wird iiber die entsprechende Halogenverbindung zu 
Cumarin reduziert. [A. 152.1 

Selen. 
Von FREU KLEIN~). 

J o h n  J a k o b  B e r z e l i u s ,  der groDe 
schwedische Chemiker, entdeckte im Jake 1817, 
zur &it als er fur die SchwefelsLurefabriken zu 
Gripholm (Schweden) ah Sachvemtindiger zu Rate 
gezogen war, in den Bleikammern ein rotes Pulver, 
das er Selenium nannte. Der Name sollte die che- 
mische Verwandtschaft zu dem friiher entdeckten 
Tellurium (von tellus) andeutan, daa zuerst von dem 
deutschen Chemiker K 1 a p r o t h (ersten Dekan 
der Berliner Universitiit) im Jahre 1797 als Element 
erkannt wurde und seinen Namen erhalten hatte. 

Beide Elemente sind von B e r z e 1 i u s voll- 
stiindig erforscht worden, und ea bedurfte nur der 
Hinzufiigung weniger Daten iiber diese seltenen Ele- 
mente, weil B e r z e l i u s  und seine Schiiler u m  
alle wichtigen Einzelheiten, sowohl vom wissen- 
schaftlichen wie vom technischen Standpunkt Bus, 

67)  Bericht Oktober 1909, 96. 
6 8 )  D. R. P. Anm. C. 16797, 16993, 17093. 
60) D. R. P. Anm. R. 27 756, 28370; E'ranz. 

8 0 )  Liebigs 'Ann. 367, 202 (1909). 
1) Vortrag, gehalten vor der Society of Che- 

Pat. 401 845. 

mical Industrie, Neu-York. 

iiberliefert haben, so die Darstellung der Ele- 
mente aus den Mineralien, ihr cheinisches und phy- 
sikalisches Verhalten, die verschiedenen chemischen 
Verbindungen der beiden Korper usw. 

Seither war Selen, dieser eigentiimliclie Korper, 
in der Welt der Chemiker wieder etwas in Vergessen- 
heit geraten. Angesichts seiner wachsenden tech- 
nischen Verwendung und seiner interessanten Eigen- 
schaften erscheint es daher angebracht, das che- 
mische Verhalten des Selens und seiner Verbin- 
dungen einmal einer Besprechung zu unterziehen. 

Selen ist ein weit verbreitetes Element, da es 
als stiindiger Begleiter des Schwefels auftritt, am 
welchem Grunde es auch von den iilteren und 
spiteren Alchemysten , die seinen elementaren 
Charakter und seine Verschiedenheit in chemischer 
und phpikalischer Hinsicht nicht kannten, als ein 
Derivat dea Schwefels angesehen wurde. 

Drrs Element findet sich gediegen in einem 
mexikanischen Mineral, genannt Riolit, das in den 
Culebras vorkommt, und ah Sulfoselenid des Sil- 
bers, Bleis, Wismuts, Kupfers und Quecksilbers in 
den als Guanajuatit, Aquilarit, Onofrit bezeichneten 
Mineralien, die bei Santa Catarina, Provinz Santa 
Rosa (Mexico) gewonnen werden. In groDeren Men- 
gen wird es als selenige Saure in Verbindung mit 
Blei, Kupfer, Kobalt, Silber, Wismut, Quecksilber 
und Thallium in Cerro de Cachenta, Sierra de 
Umanga, Provinz la Rioja und Chile gefunden. 
Auch in den Vereinigten Staaten und Canada 
kommt Selen vor. Ebenso wird es gediegen, isomorph 
mit Schwefel, in allen Vulkanen verstreut iiber die 
ganze Erde gefunden, vor allem in dem Vulkan 
anf den Liparischen Inseln. Am wichtigsten aber 
sind die Pyrite, bei deren seit 1838 datierender Ver- 
arbeitung zu Schwefelsiiure das Selen als Neben- 
produkt abfiillt. In gleicher Weise wurde es erhalten 
aus sizilianischem Schwefel, den die Engrinder aus- 
schliealich zur Fabrikation von Schwefeleiure ver- 
wendeten. Den AnstoD zur Verarbeitung des Pyrita 
gab die von der Regierung zu Neapel 1838 auf 
Schwefelerz gelegte Steuer, die den Fabrikanten 
nahe legte, sich. von Schwefel unabhangig zu 
machen. Die Steuer wurde allerdings bald zuriick- 
gezogen unter dem Druck der Noten und Kriegs- 
schiffe, welche die Englander nach Neapel ge- 
schickt hatten. 

Die Pyrite finden sich, wie hinreichend bekannt, 
in ganz Europa. Die wichtigsten Mineralien der 
Selengruppe sind auf Seite 1605 wiedergegeben. 

Das Selen wird in allen erwiihnten Mineralien als 
wertloses Abfallprodukt angesehen, das, in der 
Hitze verfliichtigt, sich bekanntlich im Flugstaub 
dea Glover und der Kammer als Riickstand an- 
sammelt, zusammen Illit Sb, Cu, Fe, Ag, Hg, Pb. 

Selen wird aus dem Schlamm der Schwefel- 
siiurekammern nach folgenden Methoden abge- 
schieden: 

B e r z e 1 i u s behandelte den Riickstand mit 
Konigswasser und Schwefelsaure, verdampfte zur 
Rockne, fallte die Schwermetalle (Pb usw. mit 
H,S), lijste wieder auf und filtrierte vom Riickstande 
ab. Daa Filtrat wurde mit KOH neutraliaiert, 
wider zur Trockne verdampft und der Destillation 
mit Ammoniumchlorid unterworfen. 

P e t t e r 8 o n behandelte den Riickstand mit 
konz. Cyankaliumlijsung (2 Teile auf 1 Teil Selen), 


