Aufsatzteil,
29, Jahrgang 1916.

Dupont: Die Fabrikation der synthetischen Riechstoffe in der franzésischen Industrie. 33

der Erlaf} einer ,,anti-dumping clause* durch den Senat und
eine Revision der Zolle auf Farbstoffe. Ein Ausschuf}, den
die New York Section zur Untersuchung der Frage gebildet
hatte, hat einstimmig den Beschluf3 gefaB3t:

,»Es hat sich in den vergangenen 30 Jahren entschieden
erwiesen, dafl der gegenwirtige Satz von 309, fiir Farb-
stoffe nicht geniigt, die chemische Farbstoffindustrie zu einer
der Nachfrage entsprechenden Ausdehnung zu veranlassen.
Es sollten daher alle Anilin-, Alizarin-, Anthracen- und
Indigofarbstoffe, insofern sie ganz oder zum Teil Steinkohlen-
teerabkommlinge sind, gleichméfBig mit 30%, vom Wert und
aullerdem 7Y, Cts. pro Pfund verzollt werden; alle an-
deren Teerprodukte, die keine Farbstoffe und Arzneimittel
sind, mit 15% vom Wert und it 33/, Cts. pro Pfund.
Wenn dies geschieht, dann werden die Kapitalisten nicht
mehr so zuriickhaltend bleiben, und die Farbstoffindustrie
Amerikas wird dann in angemessenem Umfang zu dem
Konsum stehen.

Die Bestrebungen, die Entwicklung einer Farbstoff-
industrie durch Zollmafregeln zu unterstiitzen, treten aber
auch noch von anderer Seite auf. Man vergleiche z. B. den
Bericht des Handelssekretars Redfield (Angew. Chem.
28, III, 637 [1915]), sowie den Vortrag von Stone
(Angew. Chem. 28, III, 645 1915]) in der Sitzung der
American Chemical Society13).

Interesse verdient an dieser Stelle noch eine von der
»Frankfurter Zeitung® wiedergegebene AuBlerung aus dem
leitenden Fachblatt der amerikanischen Seidenindustrie.
Es heiflt dort: Eine geistige Hochstleistung, wie die che-
mische Farbstoffindustrie Deutschlands, das Werk zweier
Generationen wissenschaftlich herangebildeter Fachleute,
koénnen wir nicht einfach abklatschen, selbst nicht unter dem
Druck der Not durch Geldmittel, guten Willen oder alle er-
denkliche schiitzbare Neigung hierfir. Wissenschaftliche
Forschungsarbeit im Verein mit technischer Leistungsfihig-
keit der hochsten Art hat Deutschlands Uberlegenheit auf
diesem Gebiete geschaffen, und es wird ein neues und fach-
ménnisch ausgebildetes Geschlecht in unserem Lande sowie
weitere 30 Jahre kosten, um Ergebnisse zu erzielen, die einen
Wettbewerb einigermaflen ermoglichen. Die Zeitschrift
bezeichnet es daher als unméglich, dafl man abwarten kénne,
bis die chemischen Werke in der Lage seien, das Bediirfnis
des amerikanischen Marktes zu decken, und dafl ohne aus-
reichende baldige Versorgung fiirchterliches Unheil ein-
treten muf}, das Hunderttausende von Arbeitern brotlos
mache. Eine Besserung kénne nur dann eintreten, wenn
die Regierung in Washington schleunigst eingreife und
Schritte unternehme, um die Rechte Amerikas durch
Verschiffung von Nichthannware nach Deutschland und
durch Einfuhr der fiir Amerika erforderlichen Waren aus
Deutschland zu sichern, um die Rider in den Fabriken
der amerikanischen Fabrikanten weiterlaufen zu lassen und
die Wohlfahrt von Hunderttausenden amnerikanischer
Biarger zu sichern.

Diese zutreffende Aulerung sowie einige weitere Mit-
teilungen in den Tagesblattern lassen ersehen, daBl man in
amerikanischen Kreisen doch skeptisch gegen die Méglich-
keit ist, selbst unter dem Schutz erhéhter Zolle die amerika-
nische Farbstoffindustrie auf die Hohe derjenigen Deutsch-
lands zu bringen. Man wird aber nicht aus dem Auge
verlieren diurfen, dafl die Bestrebungen zur Erhéhung der
Zolle bei der Regierung in Amerika auf Entgegenkommen
rechnen konnen, und dafl voraussichtlich die Einfuhr von
deutschen Farbstoffen nach Amerika durch Zollmaflregeln
zugunsten der dortigen Industrie eine Erschwerung erfahren
wird. Eine andere Frage ist die, ob die chemischen Fabriken
in ihrer Leistungsfahigkeit mit der deutschen Farbstoff-
industrie in erfolgreichen Wetthewerb treten kénnen, und
ob Amerika selbst in der Lage ist, die Chemiker zu stellen,
welche geeignet sind, der Industrie zur Bliite zu verhelfen.
Die Gefahr, dafl deutsche Chemiker sich bereit finden lassen
werden, ihr Gliick in der amerikanischen Industrie und im
besonderen in der Farbstoffindustrie zu suchen, erscheint
nach dem was vorstehend iiber die Lage des Chemiker-
standes in der amerikanischen Industrie mitgeteilt wurde,

13) J. Ind. Eng. Chem. %, 991 [1915].

an und fir sich nicht allzu gro. Wenn auch Deutschland
mit Amerika keinen Krieg fiithrt wie mit England, so ist doch
das Verhalten Amerikas in dem Weltkrieg alles andere als.
deutschfreundlich gewesen und wird auf die kiinftigen Be-
ziehungen beider Linder nicht ohne EinfluBl bleiben. Ein
deutscher Chemiker wird sich daher selbst bei verlockenden
Versprechungen aus Amerika kinftighin sehr iiberlegen, ob
er ihnen folgt. Die deutschen Chemiker sollten iiberhaupt
nicht noétig haben, im Auslande Stellungen zu suchen, und
was Deutschlands Industrie dazu beitragen kann, um einer
solchen Abwanderung vorzubeugen, darauf ist bereits in
fritheren Aufsétzen des Verfassers hingewiesen worden. Was
im besonderen Amerika betrifft, so haben die deutschen
Chemiker nicht den allermindesten Grund, im Dienst der
amerikanischen Industrie dieser zu der ,,preparedness” zu
verhelfen, nach der Her t y so sehr verlangt. Wir kénnen
stolz darauf sein, daBl wir sie, wie der Krieg schlagend
bewiesen hat, auf chemischem Gebiet bereits besitzen., Die
Stimmen aus dem Auslande sollten nun aber eine Mahnung
fir den Chemiker und die chemische Industrie sein, dieses
Vorbereitetsein im eigenen Lande mit allen Kriften
weiter auszubauen zum Wohl der Volkswirtschaft und zum
Schutze unseres Vaterlandes. [A.155]

Stimmen des Auslandes
iiber die eigene und die deutsche Industrie.

Die Fabrikation der synthetischen Riechstoffe
in der franzésischen Industrie.

Von Justin Dupoxr.
(SchluB von S. 28.)

Kann man dasselbe auch in technischer Beziehung sagen ?
Ich komme jetzt zum Hohepunkt meiner Ausfithrungen, und
es scheint wohl der richtige Augenblick gekommen zu
sein, um einen kurzen Uberblick iiber die hauptsichlichsten
synthetischen Riechstoffe und ihre Darstellungsmethoden
zu geben. In der folgenden Tabelle habe ich die Riechstoffe
nach der Natur ihrer Ausgangsmaterialien. zusammen-
gestellt. Sie zerfallen in zwei groBe Abteilungen. Die eine
leitet sich von den KXohlenwasserstoffen und
Phenolen des Steinkohlenteers ab, die an-
deren werden aus den a4therischen Olen gewon-
nen. AuBer den Ausgangsmaterialien enthéalt die Tabelle
soweit wie moglich die angewandten Reaktionen sowie die
Zwischenprodukte. Die synthetischen Riechstoffe selbst
sind fett gedruckt.

I. Derivate des Benzols.

Acetylchlorid
Aluminiumchlorid} Acctophenon

o-Anisidin — Guajacol — Vanillin
Brom
Magnesium — Phenylithylalkohol
Chlorhydrin des Glykols

Suifonierung Phenylither

: Phenol ¢ Salicylsdure
Alkalischmelze } {Anisol — Acetylanisol

isobutyl-, amyl- u.

Salicylsduremethyl-,
{ benzylester.

II. Derivate des Toluols.
( Benzylester der Amelsensiiure,

Benzylalkohol Essigsiure, Benzoesiure, Zimt-
{ sdure u. Sallcylsiure.
Zimtaldehyd { Ziwmtsiureme-
Zimtsiure thyl- u. -dthyles-
+ Chlor = Benzaldeyd Benzyliden- | ter. Bromstyrol
Benzylchlorid aceton
B s { Ester der
enzoesaure | Benzoesinre
llll}xleny lluc.e_talfl'eh‘y d rEster der Phenylessigsiure
enylessIgsaure i Phenylithylalkohol

Diphenylmethan

Acetylchlorid 1

Aluminiumechlorid | Methylacetophenou.
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III. Derivate des Xylols.

Isobutylalkohol 1}
Aluminiumchlorid | Trinitrobutyl-m-Xylol [Xylol-Meschus]
Salpetersiure J

Tsobutylalkohol
Aluminiumchlorid

Acetylchlorid
Salpetersdure

Dinitrobutylkresylketon [Keton-Moschus].

IV. Naphthalinderivate.

Sulfonierung . } U
Alkalischmelze} f-Naphthol { Methyl- und Athylather
Phthalsiure - Anthranilsiure — Anthranilsiuremethylester.

Indol.
V.Kresolderivate.
0-Kresol — Cumarin
m-Kresol — Dinitrobutyl-m-kresol [Ambrettol- Moschus]

{ Methyl-p-kresol f Anisaldehyd
| Alkyl-p-kresol } Anissiureester.

VI. Derivate der dtherischen Ole.
Terpentinél — Kiinstlicher Campher, Terpineol und seine Ester

p-Kresol

Lemongrassl — Citral - Jonon —> Methyljonon
Citronell6l > Geraniol und seine Ester, Citronellal
Geraniumdl —> Rhodinol
Palmarosa6l — Geraniol und seine Ester
Campher6l — Safrol — Isosafrol — Heliotropin
Sternanisél > Anethel

—>

Nelkenol Eugenol — Isoeugenol -> Yanillin

Ilj”i(;ls:ﬁ l;gllzol } Linalool, Linalylester
Storax ~> Zimtalkohol

Diese Zusammenstellung ist unvollstandig. Die Tabellen
enthalten nur die synthetischen Riechstoffe von bestimmter
Konstitution, die bekannt und beschrieben sind, den Gegen-
stand von Patenten bilden oder immer 6ffentlich in Gebrauch
gewesen sind. Es gibt aber noch viele andere und gerade die
interessantesten, die niemals beschrieben wurden. Bei
Prifung der Liste der Patente der letzten 20 Jahre fin-
det man sehr wenige, welche Riechstoffe betreffen. Und
doch war die Forschertatigkeit niemals so lebhaft, wie ge-
rade in dieser Periode. Neue Korper von héchstem Interesse

wurden entdeckt. Im allgemeinen aber haben die Erfinder

es riskiert, die Frucht ihrer Bemiihungen als Fabrikgeheim-
nis zu bewahren, anstatt sie dem etwas eingebildeten Schutz
der Patentierung anzuvertrauen. In diesem Sonderzweig,
bei dem es sich um Fabrikationen in kleinem MaBstab han-
delt, um Produkte, die leicht im Geheimen dargestellt und
vertrieben werden konnen, ist eine Patentumgehung un-
geheuer schwer nachzuweisen. Der Umgeher kann, falls er
gefafit wiirde, nicht leicht verurteilt werden, und selbst in
diesem Falle steht die Strafe in keinem Verhiltnis zum ver-
ursachten Schaden. )

Bei diesem Vorgehen liuft der Erfinder eine doppelte
Gefahr. Er kann das Opfer eines Verrats seines Personals
werden, er kann sein Geheimnis durch eine Analyse ent-
hiillt sehen. Gegen diesen letzteren Fall schiitzt er sich durch
Zusatz von Naturprodukten, die sich mit dem charalkteristi-
schen Riechstoff verbinden, oder von anderen selbst geruch-
losen Verbindungen, die, wenn moglich, eine analoge che-
mische Funktion haben, wodurch die Arbeit des Analytikers
stark erschwert wird. Unter dieser komplizierten Form er-
scheinen die meisten neuen Produkte in neuester Zeit im
Handel. :

Kommen wir auf die bekannten Produkte und insbe-
sondere auf diejenigen, die bis zum gewissen Grade Produkte
der GroBindustrie genannt werden konnen, zuriick. Dieses
sind unter den Produkten aus Steinkohlenteer: das V a -
nillin,dasCumarin, kiinstlicher Moschus, Benz-
aldehyd,Benzylacetat, Anisaldehyd, un-
ter den Produkten aus natiirlichen #therischen Olen das
Vanillin, das Heliotropin, das Jonon, das
Terpineol.

Besonders zu betrachten sind: Benzaldehyd und
Benzylacetat. Das sind die einzigen, die
gegenwirtig in Frankreich nicht her-

gestellt werden konnen(!). Benzaldehyd ist ein
Ausgangsmaterial der Farbstoffabrikation. Seine Her -
stellung ist natirlich dureh die méach-
tigen deutschen Fabriken monopolisiert.
In letzter Zeit ist das gleiche fiir Benzylacetat der Fall.
Beide Produkte leiten sich von Benzylehlorid, d. h. von
Toluol und Chlor ab. Benzylacetat wird aus Alkaliacetaten
und Benzylchlorid gewonnen. Bei dem Chlormangel in
Frankreich miissen wir schon das Benzylchlorid bei unseren
deutschen Konkurrenten kaufen. Das 1st fir uns ein erster
Nachteil. Deutschland erhalt ferner den essigsauren Kalk
infolge seines enormen Verbrauchs aus Amerika zu weit
besseren Bedingungen als wir. Unter diesen Verhaltnissen
kann man leicht verstehen, warum wir auf die Fabrikation
von Benzylacetat verzichten mullten, als die Fabriken in
Deutschland diese Fabrikation aufnahmen. Man darf auf
uns keinen Stein deswegen werfen. Wir sind nur der Gewalt
gewichen. Das ist nur ein Beispiel. Von allen Estern des
Benzylalkohols ist das gleiche zu sagen. Gliicklicherweise
sind das Einzelfalle. Alle anderen Riechstoffe der Tabelle
wurden und werden gegenwéartig in Frankreich hergestellt.
Obgleich wir fiir fast alle chemischen Produkte benachteiligt
sind, kénnen wir dennoch der Konkurrenz begegnen, dank
des Nutzens, der trotz der scharfen Konkurrenz noch ziem-
lich betrachtlich ist.

Unsere Stellung wird noch stirker werden, wenn, was
wir alle hoffen, die allgemeinen Bedingungen fiir die che-
mische Industrie bei uns sich bessern werden. Die In -
dustrie der organischen Chemie stellt
einen Block dar. Das von der Industrie Deutschlands
im Bereich der Farbstoffe erlangte Ubergewicht hat ihr
ganz besondere Erleichterungen zur Entwicklung der In-
dustrie der pharmazeutischen Produkte, der Riechstoffe
und auch der Sprengstoffe gebracht. Dieser Krieg
muBte kommen, um allen die ungeheure
Gefahr der Abhdngigkeit von den Deut-
schenvor Augenzu fihren. Ich habe hier nicht
von Sprengstoffen zu sprechen, aber ohne das Gebiet der
Riechstoffe zu verlassen, kann ich es aussprechen, da3 meh-
rere unserer Fabrikationen gegenwirtig durch den Mangel an
Ausgangsmaterialien, besonders Benzylchlorid, Kresolen,
Kali, Magnesium, lahmgelegt sind. Wegen dieser Abh#ngig-
keit und auch des durch die Mobilisation bewirkten Perso-
nalmangels sind wir trotz der Anstrengungen aller Instanzen
nicht imstande, der starken Nachfrage nach synthetischen
Riechstoffen zu entsprechen, zu einer Zeit, in der die deutsche
Konkurrenz in England und Ruflland vollstindig aunsge-
schaltet und in den neutralen Landern stark behindert ist.
Eine Schépfung des Handelsministe-
riums, das Amt fiir chemische und pharma-
zeutische Produkte, bemiht sich nach
Moéglichkeit,die Wirkungen dieses Man -
gels an Rohmaterialien zu heben. Esist
angebracht, ihm hier den Dank der franzoésischen In-
dustriellen auszusprechen.

Wimschen wir, daBl die grausame Lehre uns niitzlich
sein moge, und ziehen wir daraus unsere Nutzanwendung!
Wir miussen unsere Industrie von dieser
Abhingigkeit befreien. Wir missen unsere
Reichtiimer selber ausbeuten. Wir stellen reichlich genug
Steinkohlenteer dar, um daraus die fiir uns notwendigen
Kohlenwasserstoffe und Phenole zu gewinnen. Wir haben
gentigend Wasserfille zur Elektrolyse des Kochsalzes, zur
Darstellung von Chlor und Natronlauge daraus, fir die
Fabrikation von Natrium und Magnesium. Kenntnisse und
Geld fehlen uns auch nicht. Es wird geniigen, uns anzu-
strengen und auszuharren. Ebenso werden wir uns auch
nicht nur denjenigen Fabrikaten widmen diirfen, die grofen
Verdienst bringen, und die bescheidenen verschmihen 5).
Man kann es nicht genug wiederholen: in der chemischen
Industrie stiitzt sich alles gegenseitig, kein Ring der Kette
darf vernachlassigt werden.

5) Da liegt der Hase im Pfeffer. Die anderen Griinde der Abhin-
gigkeit von den deutschen Fabrikanten der Rohmaterialien kommen
wenigstens fiir die hier in Betracht gezogene Riechstoffherstellung
nicht oder nur in ganz untergeordnetem MaBe in Betracht. (Der
Ubersetzer.)
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Die Frage der Rohmaterialien ist nicht die einzige, die
wir betrachten missen. Inden Fabrikenbraucht
man Soldaten, Angestellteundeinen Ge-
neralstab. Die Natur des sorgfaltigen, intelligenten und
schlauen franzosischen Arbeiters paBt sich ganz wunderbar
den Bediirfnissen einer so empfindlichen Industrie, wie die
der synthetischen Riechstoffe ist, an. Man ist iiber die Leich-
tigkeit erstaunt, mit der unsere Arbeiter die empfindlich-
sten Operationen der organischen Chemie ausiiben. Es sind
ausgezeichnete Soldaten. Wenn man durch Einrichtung
von Lehrkursen in den Fabriken selbst, wie sie neulich mein
Freund Ernest Fourneau empfahl, ihnen auch noch
die nétigen theoretischen Kenntnisse beibringen wiirde,
so wiirde man auch noch die lebhaft gewiinschten hcheren
Angestellten heranbilden. Der Generalstab wird uns von
der Ecole de Physique et de Chimie industrielles der Stadt
Paris, den Instituten fiir angewandte Chemie in Paris und
Nancy, den Schulen von Lille, Lyon, Rouen, Toulouse ge-
liefert. In dieser Beziehung sind wir keineswegs im Nachteil.
(? Der Ubersetzer.)

Wir miissen ferner noch die Frage der Fabrik-
einrichtung betrachten, die von besonderer Bedeu-
tung ist. Auf Grund der Entwicklung selbst, die seine che-
mische Industrie genommen hat, sah Deutschland auch
gleichzeitig die Fabriken anwachsen, welche die fiur diese
Industrie notwendigen Apparaturen bauen. Aus demselben
Grunde hat auch die wunderbare Vermehrung der wissen-
schaftlichen und technischen Laboratorien die Herstellung
der Laboratoriumsapparate gefordert. In dieser Beziehung
sowie auch betreffs der Apparate aus Blei, Aluminium, Por-
zellan, Steingut, emailliertem Eisen, der Saugpumpen, Filter-
pressen, Vakuumpumpen haben wir noch ganz bedeutend bei
uns zu arbeiten. Das Endresultat kann nur durch inniges
Zusammenarbeiten der Apparatebauer mit den beteiligten
Fabrikanten erreicht werden.

Rohmaterialien, Personal, Einrich-
tungen, das sind grundlegende priméare Elemente des
Problems. Aber es gibt noch andere Fragen, auf die ich
Thre Aufmerksamkeit lenken mochte. Die Alkohol-
frage, die Zollgesetzgebung und die Patent-
gesetzgebung.

Unter den Ursachen fiir den verhiltnism#fig niedrigen
Stand unserer chemischen Industrie werden auch manch-
mal die Nachteile angegeben, welche die bei uns beliebte
fiskalische Gesetzgebung iiber die Anwendung von Al-
kohol bei gewissen Fabrikationen mit sich bringt. Das
ist weit davon entfernt, vollstindig richtig zu sein. Es sind
zwei Fille bei der Anwendung von Alkohol in der Industrie
zu unterscheiden: Entweder wird Alkohol bei den Reak-
tionen verbraucht, oder er dient einfach als Losungsmittel
bei den Krystallisationen. Im ersten Falle kann man —
abgesehen vom hohen Preise des Alkohols an sich — sagen,
daB der franzésische Fabrikant seinen auswirtigen Konkur-
renten gegeniitber nicht benachteiligt ist. Das
Comité consultatif des Arts et Métiers ist ebenso wie die
Direktoren und technischen Rite der Finanzverwaltung
stets bemiiht gewesen, alle jhnen unterbreiteten Fragen
in einem fiir die Fabrikanten giinstigen
Sinne zu lésen. So hat sie stets gestattet, den fir die
Darstellung von Riechstoffen oder Zwischenprodukten be-
stimmten Methyl- und Athylalkohol zu denaturieren. Man
kann wirklich mit dem gegenwirtig fir den Alkohol
als Reagens eingeschlagenen Verfahren zufrieden sein.

Nicht dasselbe ist der Fall, wenn der Alkohol zur
Krystallisation benutzt wird. Der Alkohol ist das
zur vollendeten Krystallisation von Heliotropin, Cumarin,
kiinstlichem Moschus (um nur Produkte groferer Fabrika-
tion anzufithren) allein geeignete Mittel. In Deutschland
wie in der Schweiz betrachtet der Fiskus den zu diesen Kry-
stallisationen verwandten Alkohol als denaturiert. Bei uns
hat sich die Verwaltung stets geweigert, diesen Standpunkt
einzunehmen, mindestens hat sie eine fortwihrende Uber-
wachung ausgeiibt, die nur betrachtliche Kosten und Lasten
fiir den Fabrikanten mit sich bringt. Diese Weigerung kann
sich auf die Zélle berufen, die den zur Krystallisation be-
nutzten Alkohol bei der Einfuhr des Produktes aus dem Aus-
lande trifft. Diese vom Comité consultatif des Arts et Mé-

tiers festgesetzten Alkoholzélle sind fir jedes Pro-
dukt verschieden. Sie entsprechen 10 1 Alkohol pro Kilo-
gramm beim Vanillin, 61 beim Cumarin und 251 beim
kiinstlichen Moschus. Zu diesem Zoll, der 0,70 Frs. pro Liter
{Minimaltarif) betrigt, kommt noch die Denaturierungs-
taxe von 3,50 Frs. pro Hektoliter hinzu. Insgesamt iiber-
treffen diese Betridge nicht den Zoll von 159, ad valorem
(Minimaltarif) auf die synthetischen Riechstoffe. Die Zoll-
behérde wendet die héchsten Sitze an. So wird in normalen
Zeiten durch die Anwendung der Alkoholzélle das Vanillin
mit einem Zoll von 8 Frs. pro Kilogramm, Cumarin mit
5 Frs., kiinstlicher Moschus mit ca. 18 Frs. belegt. Bet
Heliotropin gilt ein ganz besonderes Verfahren. Der Al-
koholzoll entspricht 2 1 pro Kilogramm. Da hier der Alko-
holzoll geringer wire als der Zoll von 15%, ad valorem, so wird
der letztere angewandt. Das Produkt wird ferner mit den
inneren Verbrauchszollen fir 2 1 Alkohol belegt. Daher
wurde vor dem Kriege das Heliotropin, das im Ausland
ca. 12 Frs. pro Kilogramm kostete, bei der Einfuhr mit ca.
6,5 Frs. Zoll belegt.

Terpinhydrat, Terpineol und Terpinylacetat tragen
gleichfalls einen Alkoholzoll, der 2 1 pro Kilogramm ent-
spricht, d. h. 1,5 Frs. Die Frage, ob Alkohol wirklich fiir die
Fabrikation dieser Produkte notwendig ist, ist stark be-
stritten worden. Das Comité consultatif des Arts et des
Métiers hat aber zu wiederholten Malen und noch neuerdings
seine Anordnung aufrecht erhalten®). Wir wollen nun ein-
mal die Riickwirkung dieser Zolle betrachten, indem wir
uns in den Gedanken des Fabrikanten und des Verbrauchers
versetzen.

Die Verwaltung sagt zum Fabrikanten: ,,Ihr konnt die
sehr hohen inneren Zolle auf den von Euch verbrauchten
Alkohol tragen, da der auf die fremden Produkte gelegte
Alkoholzoll Euch schiitzt und Euch einen weitgehenden
Ausgleich gewihrt.” Das wiirde richtig sein, wenn wir ein-
zig und allein fiir den franzgsischen Verbrauch fabrizierten.
Wir haben aber gesehen, dafl das nicht der Fall ist. Der
grofite Teil unserer Produktion wird exportiert, und da sind
wir gegeniiber unseren Konkurrenten benachteiligt, die
ihrerseits diese Zolle nicht zu tragen haben. Um das
Gleichgewicht herzustellen, miiite man Ausfubhrprimien
einrichten, die die Abgabe der erwihnten Zslle ausgleichen
wiirden. Das wiirde die Fabrikanten von synthetischen
Riechstoffen befriedigen, aber dann miilte man dieses
System auch auf die ausgefiithrten Parfiimerien ausdehnen,
und hier wiirden sich uniibersteigbare Hindernisse ergeben.

Der Standpunkt des Parfiitmeurs, d. h. des Verbrauchers
der synthetischen Riechstoffe, ist in der Tat ein ganz anderer:
Die Existenz dieser Alkoholzélle hat zur Folge, daBl er das
Vanillin, Cumarin, Heliotropin und Terpineol zu hoheren
Preisen als seine auslandischen Konkurrenten bezahlen mu8.
Selbst wenn Konventionen unter den Fabrikanten zur Rege-
lung der Produktion und der Preise bestdnden — das war
vor dem Krieg der Fall fiir Cumarin und Vanillin —, so haben
die Vertragsschlieenden grof3e Schwierigkeiten durch diese
Alkoholzélle gehabt. Wihrend in Frankreich Vanillin 42 Frs.
und Cumarin 34 Frs. kostete, waren in Deutschland die
Preise 37 und 29 Frs. dafiir. Der fiir die Ausfuhr arbeitende
franzosische Parfumeur war also gegeniiber seinen aus-
landischen Konkurrenten stark im Nachteil. Wegen der
Mannigfaltigkeit der Produkte, die er exportiert, der Kom-
pliziertheit seiner Mischungen, die er zu seinen Parfims
benutzt, ist das System der Ausfithrungspriamien hier kaum
anwendbar.

Man kann daher den Wunsch sehr begreiflich finden, da3
die Verwaltung und die Industriellen in gemeinsamer Uber-
einkunft einen praktischen Weg finden méchten, um den
zur Krystallisation benutzten Alkohol

6) Eine wirklich prachtvolle Art, Zollgesetze zu machen, iiber die
nicht nur die Deutschen, sondern auch franzosische Fabrikanten sich
schon frither beklagt haben. Bekanntlich verdanken viele derartige
Zélle ihr Entstehen der in Frankreich so beliebt gewordenen Gelegen-
heitsgesetzmacherei, die in vielen Fillen, so z. B. auch bei dem von
den franzésischen Fabrikanten selbst stark kritisicrten Zoll auf
Orangenbliitensl, viel mehr Nachteile fiir diesen Industriezweig
brachte, als auch nur annihernd dem wirklichen Nutzen entsprach.
(Der Ubersetzer.)
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von den Verbrauchszgllen zu entlasten.
Dann wiirde die Fabrikation sich bezliglich der Ausfuhr mit
ihren auslandischen Konkurrenten auf der gleichen Stufe
befinden. Diese MaBnahme miiite die Aufhebung der Al-
koholzélle auf die eingefithrten Produkte zur logischen Folge
haben?). Der Verlust fiir die Staatskasse wire ein sehr ge-
ringer. Er wére nichts im Vergleich zu den Erleichterun-
gen fiir die Industrie. Alles dies erscheint ein
wenigrevolutionéar (wie bescheiden sind die mo-
dernen Revolutionire, wenn das schon revolutionir genannt
wird. Der Ubersetzer.), aber die Unterdriickung
der Fabrikation und des Genusses von
Absynth war eine ganz andere Revolution.

Wir wollen noch ein Wort iiber die vom Auslande ein-
gefilhrten Ausgangsmaterialien sagen. Von den
chemischen Produkten sind einige zollfrei. Darunter be-
finden sich die direkten Produkte aus Steinkohlenteer. An-
dere Produkte daraus, die eine weitergehende Reinigung er-
fahren haben, tragen einen Zoll von 15 Frs. fir 100 kg,
andere werden mit 5%, ad valorem nach dem Minimaltarif
belegt. Das ist eine geringe Belastung, zu der allerdings die
Transportposten und Nebenkosten hinzukommen.

Atherische Ole aus franzosischen Kolonien sind zollfrei:
andere tragen 0,56—1,0 Frs., je nachdem sie aus Europa oder
aus anderen Erdteilen kommen.

Der Fall des Terpentinéls, des Ausgangsmaterials
fitr Terpineol, ist besonders zu behandeln. In den ,,Landes*
wird Terpentiné} in grofen Mengen hergestellt und ausge-
filhrt. Amerikanisches Terpentinol trigt einen Zoll von
27 Frs. pro 100 kg. Unter diesem Zollschutz kann der fran-
zésische Produzent z. B. in Hamburg sein Ol billiger ver-
kaufen, als dem franzosischen Konsumenten. Der franzo-
sische Fabrikant fiir Terpineol ist dadurch gegeniiber seinen
deutschen Konkurrenten im Nachteile (? der Ubersetzer).

Nelkendl ist ein wichtiges Rohmaterial fitr unsere
Industrie. Esist zu bedauern, daf3 wir es bisher in Frankreich
nicht herstellen konnten. Die Verwaltung hat allerdings in
dieser Hinsicht jede Erleichterung verschafft. Nelken tragen
als Gewiirz einen Verbrauchszoll von 208 Frs. pro 100 kg im
Minimaltarif. Die Ausbeute an Nelkendl ist ca. 15%,, jedes
Kilogramm Ol wiirde also bei Bezahlung dieses Zolles eine
Belastung von 14 Frs. erfahren, d. h. mehr als der normale
wirkliche Preis dieses atherischen Oles ist. Auf Grund eines
Gesetzes, das zur Erleichterung der Nelkendestillation ge-
schaffen ist, ist der Destillateur von diesen Zollen befreit,
falls er fiir 100 kg Nelken 15 kg Nelkenél abliefert. Dieses
Ol tragt dann einen Zoll von 0,50 Frs., falls es in den Ver-
brauch iibergeht, anderenfalls wird es zollfrei wieder aus-
gefiihrt. Die von der Destillation verbleibenden Riickstéande
werden von der Verwaltung der indirekten Steuern zerstort.

7) Der Vortragende ist ein bekannter Fabrikant von syntheti-
schen Riechstoffen, man sollte daher eigentlich voraussetzen, daB3 er
die gerade zum Nutzen dieser Fabrikation erlassenen Einfuhr-
alkoholzélle aufrecht erhalten wissen méochte. Aber er wird die Nach-
teile dieser von den deutschen Fabrikanten stets bekémpften, sehr
gekiinstelten Zollséitze wohl inzwischen selbst erfahren haben. Man
muB dazu folgendes in Betracht ziehen: Der anfangs sehr hohe Preis
dieser kiinstlichen Riechstoffe ist infolge ganz unsinniger Preisunter-
‘bietungen stark heruntergegangen und bringt jetzt nur noch dem
Fabrikanten einen Nutzen, der seine Fabrikationsverfahren durch
sténdiges chemisches Studium dauernd verbessert hat. Dazu waren
aber nur wenige franzosische Fabrikanten imstande, weil nur wenige
iiber geeignete Forschungslaboratorien oder selbstindig forschende
Chemiker verfiigen. Bei den anfinglichen hohen Preisen hatten jene
gekiinstelten Zolle keine besondere Wirkung. Als aber die Preise
stark heruntergingen, waren jene Zolle nicht mehr imstande, den
franzdsischen Verbraucher vom Kauf beim auslindischen Hersteller
abzuhalten. Denn dieser hatte infolge von sorgfiltiger Verbesserung
seines Verfahrens lingst die durch den Alkoholzoll bewirkte Diffe-
renz ausgleichen konnen und war daher imstande, selbst in Frankreich
billiger zu verkaufen. Die franzésischen Fabrikanten der genannten
synthetischen Riechstoffe scheinen jetzt wohl einzusehen, daB der
fiir sie speziell eingerichtete gekiinstelte Zoll es nicht hat hindern
konnen, daB‘ihre franzosischen Abnehmer im Auslande kaufen.
Sonst lieBe sich wohl die Stellungnahme Duponts zu den Alkohol-
zbllen kaum erkliren. Daher soll nun der ihnen nichts mehr nutzende,
ja fast schadende Zoll aufgehoben werden. Also sieht man auch hier
wieder an klaren Beispielen die unheilvolle Wirkung von Gelegenheits-
zollgesetzgebungen. (Der Ubersetzer.)

Trotz dieses Brauches bliht die Nelken -
destillation in Deutschland, England
und Holland, hatsichaberin Frankreich
nicht eingebiirgert. Wir sind von diesen Landern
weiter abhangig, trotz der groBlen Mengen Nelkendl, die wir
verbrauchen. :

Das ist ein Geheimnis der gleichen Art, wie es uns neulich
Ernest Fourneau beziiglich des Morphins und des
Opiums dargelegt hat8). Es mul} uns bis jetzt irgendetwas
entwischt sein, was den Markt des Rohmaterials anbetrifft.
(Das stimmt allerdings. Der Ubersetzer.)

Obwohl es nicht zum Gegenstande meines Vortrages
gehort, mochte ich doch einige Worte iiberdie Herstel -
lung der 4therischen Ole in Frankreich
sagen. Diese Industrie ist bekanntlich gegenwartig in
Grasse lokalisiert. Sie ist dort beziiglich der Behandlung der
Bliiten, welche der Boden dieser bevorzugten Gegend liefert,-
ohne Wettbewerb. Aber die Destillation fremder Produkte,
z. B. diejenige exotischer Pflanzen, ist dort nicht so ginstig
gestellt wie in England und Deutschland.

Die Frage des Brennmaterials wirde allein zur Xrkla-
rung dieser schlechten Lage gentigen. In normalen Zeiten
kostet die Tonne Kohlen nicht weniger als 35 Frs. in Grasce,
wihrend die Fabriken in Leipzig in geeigneten Kesseln
einen zwar minderwertigeren Brennstoff verbrennen, der
aber nicht mehr als 7 Frs. kostet. AuBerdem ist der Trans-
port von Marseille nach Grasse keine zu vernachlissigende
GroBe. Die Destillation atherischer Ole kann nur im Hafen,
wo die Rohmaterialien ausgeschifft werden, mit Aussicht auf
Erfolg betrieben werden, vorausgesetzt, dall der Hafen sich
in der Nahe von Kohlenminen befindet?). Um in einfachster
Weise die Frage der Zolle auf die Rohmaterialien zu lésen,
miiBte dieser Hafen ein Freihafen sein, dessen
Schépfung wir vielleicht endlich dank
des Kriegeserleben werden.

Betrachten wir schlieflich noch die synthetischen Riech-
stoffe selbst beziiglich ihrer Zollbehandlung. Frither er-
fuhren sie die gleiche Behandlung wie dienicht ge-
nannten chemischen Produkte. Der im
Jahre 1910 revidierte Tarif hat sich aber unter einer Tarif-
nummer 112 b zusammengefa3t und sie mit 209, ad valorem
im Generaltarif und mit 15% im Minimaltarif belegt. Ich
habe oben die besondere Behandlung der mit Alkoholzéllen
belegten Riechstoffe dargelegt. Diese Tarifierung hat we-
nigstens im Anfange grole Schwierigkeiten bei der Hand-
habe bewirkt: fiir verschiedene Arten waren besondere Ent-
scheide der Verwaltung notig. Wie man die Sache
auch betrachten mége, darin liegt ein
Schutz fiir unsere Industrie und zwar
ein bedeutender Schutz. Aber es ist ein
zweischneidiges Schwert. Es schiitzt den
franzosischen Fabrikanten synthetischer Riechstoffe, schii-
digt aber die Interessen der Parfiimeure, die vor allem
Exporteure sind, wenn sie einige ihrer Materialien im Aus-
land kaufen miissen. Wir miissen darin einen neuen Ansporn
zum Kifer sehen, unsere Anstrengungen zu vermehren, da-
mit wir in den Stand kommen, ihm alles zu liefern, was er
nétig hat, und ihn nicht in dieharte Notwen -
digkeit versetzen, dafl er morgen, so we-
nigesauch sei, von unseren Feinden von
heuteabhéngigist.

Die Patentfrage will ich hier nur streifen. Sie ist
auBerordentlich kompliziert und schwer. Man miifite mehr
Berechtigung und Zeit haben als ich, um sie griindlich zu
behandeln. Ich habe bereits oben gesagt, dafl die Erfinder
auf dem Gebiete der synthetischen Riechstoffe im allge-
meinen ihre Entdeckungen nic h t durch Patente schiitzen

8) Vgl. Dokumente Nr. 6, S. 155,

9) Zweifellos sind diese Nachteile vorhanden. Der wesentliche
Grund aber fiir die Riicksténdigkeit der franzésischen Fabriken,
trotz der durch Klima, Bliitenkulturen usw. bevorzugten Stellung
liegt nicht in diesen Nachteilen, sondern darin, dafl die jahrhundert-
alte Industrie heute noch fast in der primitiven Weise wie vor Jahr-
zehnten ausgeiibt wird. Die groBen Erfolge der chemischen Forschung
im Gebiete der #therischen Ole in den Ictzten Jahrzehnten haben bei
den franzosischen Fabriken #therischer Ole recht geringe Wirkungen
ausgeiibt. (Der Ubersetzer.)
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lassen. Moglicherweise wird, wenn die allgemeinen Verhilt-
nisse der chemischen Industrie sich bei uns dndern werden,
auch diese Anschauung sich &ndern. Eine wichtige Frage, in
der die Meinungen geteilt sind, hat sich ergeben: Die Frage
der Patentierung des Produktes. Das fran-
zdsische Gesetz gewahrt dem Erfinder eines neuen Kérpers
ein absolutes Eigentumsrecht fir 15 Jahre. Wihrend dieser
Zeit ist der Erfinder allein Herr seines Produktes, er allein
bestimmt den Preis. Neue Verfahren kénnen entdeckt wer-
den, die eine billigere Herstellung erméglichen und den Ver-
brauch steigern wiirden: solche Verfahren kon-
nen nicht ausgenutzt werden. Viele meinen
— ich gehore zu ihnen —, daf} dieses System ein miBbrauch-
liches Vorrecht zugunsten eines einzelnen schafft und der
Gesamtheit schadet. Es bewirkt cinen Stillstand, da der
Patentinhaber kein Interesse daran hat, besseres zu fabri-
zieren, und da niemand ein Interesse daran hat, bessere Fa-
brikationsmethoden zu ersinnen, die nicht angewandt wer-
den konnen. Man sieht darin vielleicht nicht
mit Unrecht einen der Grinde fiir die
Rickstadndigkeit unserer chemischen
Industrie.

Die Frage der Vorpriifung der Patente ge-
hort auch zu denen, welche die Aufinerksamkeit der Spezial-
fabrikanten erweckt hat. Das ist das in Deutschland aus-
geiibte System. Es scheint der Eutwicklung der Industrie
nicht geschadet zu haben, im Gegenteil. Das ist auch eins
der Probleme der Erneuerung unserer Anstrengungen auf
diesem Gebiete.

Ich bin am Ende meiner Ausfithrungen. Ich werde mit
einer auBerordentlich erhebenden Feststellung schliefien.
Einige 10000 km von hier an den Ufern des Pacifischen
Ozeans hat man soeben die Einweihung eines franzosischen
Bauwerks, eine Nachahmung eines unserer Architektur-
kleinodien (des Palastes der Ehrenlegion) gefeiert. Die
Tricolore flattert auf seiner Spitze: das ist das Haus Frank-
reichs auf der Ausstellung in San Franzisko.

Diese weit entfernte Ausstellung fand bei uns im Anfange
wenig Gegenliebe. Der Krieg kam, und man hitte glauben
sollen, dal} die franzdsische Beteiligung von Anfang an tot
sein wiirde. Aber das hiele unser Land schlecht kennen.
Beim Aufruf des franzosischen Ausstellungskomitees haben
alle unsere Industriellen ihre Pflicht erkannt. Im vollen
Kriege wurde der Palast Fraukreichs erbaut. Die Regierung
gab in verschwenderischer Weise unsere nationalen Samm-
lungen her. Auf seinen Galerien sind alle unsere Industrien
vertreten. Die herrliche Einweihung hat soeben stattge-
funden. Sie hat den Amerikanern und den
Vertretern fremder Nationen Gelegen-
heit zu einer einmitigen Kundgebung
warmer Sympathie und einer herzlichen
Begeisterung geboten. Wir kénnen auf dieses
Resultat stolz sein. Es verkiindet uns andere Siege.

[A. 148}

Uber Glyceride der Linolséure.
Von Ap. Grttx und H. Scmé~FELD.

Die vorliegende Untersuchung bezweckte die Darstellung
von bisher unbekannten gemischten linolsdurehaltigen
Glyceriden, um Vergleichsmaterial fiir die entsprechenden,
aus natiirlichen Fetten und Olen isolierten bzw. noch zu iso-
lierenden Verbindungen zu schaffen. Es kann namlich keinem
Zweifel unterliegen, daf3 in den trocknenden Olen und in ge-
wissen linolsdurehaltigen Fetten die Linolsaure nicht nur in
Form von Trilinolein vorkommt; es konnte eher zweifelhaft
sein, ob sich dieses einfachste Linolsdureglycerid in den Fetten
und Olen findet. Jedenfalls weisen die Higenschaften man-
cher trocknender Ole, vor allem des Leinols selbst, auf das
Vorkommen gemischter Glyceride hin, in welchen die Linol-
saure mit gesattigten Sauren — Stearin- und Palmitinsiure —
vielleicht auch mit ungesiittigten Sauren, Olsdure und Linolen-
sdure usw. gepaart ist. Eine Identifizierung der aus den Na-
turprodukten isolierten Glyceride ist wohl nur durch den
Vergleich mit synthetischen Glyceriden von bestimmter
Konstitution méglich.

Angew. Chem. 1916. Aufsatzteil (I. Band) zu Nr. 9.

Lingere Zeit nach Beendigung der vorliegenden Arbeit?)
erschien eine Abhandlung von G. Izar: ,,Synthetische
Antigene zur Meiostagminreaktion bei bosartigen Geschwiil-
sten, in der u. a. die Darstellung einiger gemischter Glyce-
ride der Linol-, Ricinol- und Myristinsaure nach den Methoden,
die der eine von uns mit einigen Mitarbeitern angegeben hat,
beschrieben wird?). Durch die sehr interessanten Resultate
Izars gewinnen die gemischten Glyceride der Linolsaure
erhohte Bedeutung?), so dafl wir uns veranlafit sehen, die Er-
gebnisse unserer fast 5 Jahre zuriickliegenden Untersuchung
doch noch zu veroffentlichen, in der Meinung, dafi das hier
niedergelegte Material vielleicht nutzbar werden kann.

Die Darstellung der Linolsaureglyceride bot anfinglich
unerwartete Schwierigkeiten. Die Linolséure ist eben be-
deutend reaktiver als die gesattigten und die einfach-unge-
sittigten Fettsiuren. So konnten wir z. B. das Chlorid der
Linolsiiure nicht in geniigender Reinheit erhalten und mufiten
auf die Verwenclung desselben zur Synthese verzichten. Auch
die Reaktion zwischen den Glycerinhalogenhydrinen und den
Linolaten konnte nur beschriankte Verwendung finden, weil
die Salze der Linolsiure meistens schlecht oder gar nicht
krystallisieren und sich sehr leicht verindern. Nur das
Kaliumlinolat konnten wir in relativ hohem Reinheitsgrade
krystallisiert erhalten. Durch die Umsetzung dieses Salzes
mit Glycerin-«, a-dichlorhydrin gelangten wir zum o, «-Di-
linolein. Die analoge Umsetzung zwischen Kaliumlinolat und
Glycerintribromhydrin zum Trilinolein verlief dagegen
schlecht.

Die Mingel, welche diesen Reaktionen anhaften, ver-
anlaften uns die Darstellung von Linolsdureglyceriden auch
noch auf einem anderen, indirekten Wege anzustreben.

Bekanntlich gelingt es leicht, die Tetrabromstearinsiure
durch Abspaltung der 4 Bromatome in Linolsaure zu ver-
wandeln. Wir versuchten nun, auf analoge Weise von dem
Diglycerid der Tetrabromstearinsiure (Linolsduretetrabromid)
ausgehend, zum Dilinolein zu gelangen. Das symmetrische
Diglycerid der Tetrabromstearinsiure, welches man als
o, - Di - Tetrabromstearin  bezeichnen kann, erhielten wir
durch Einwirkung des Kaliumsalzes der Tetrabromstearin-
sdure auf Glycerin-«, «-dichlordydrin relativ glatt. Hingegen
bot die Eliminierung des Broms aus diesem Diglycerid wieder
manche Schwierigkeiten, denn die Entbromung mufite unter
Vermeidung einer Verseifung bewerkstelligt werden. Die
Reaktion liel sich, nach vielen Fehlschligen, mit Hilfe von
Jodkalium in Acetessigesterlosung verwirklichen.

Es gelang auch die umgekehrte Reaktion durchzufiihren,
d. h. das «, a-Dilinolein durch Behandlung mit Bromn in Te-
trachlorkohlenstofflésung in das «, «-Di-Tetrabromstearin
zuriickzuverwandeln — allerdings in sehr geringer Ausbeute,
da hierbei hauptsichlich ein isomeres flissiges Diglycerid
zu entstehen scheint.

Fiir die Synthese der gemischten Triglyceride stehen be-
kanntlich verschiedene Methoden zu Gebote. Eine sonst
sehr brauchbare Methode, die Umsetzung zwischen Diacylo-
chlorhydrinen und fettsauren Salzen, bewihrte sich nicht.
Bei der Einwirkung von Kaliumlinolat auf Distearochlor-
hydrin wurde ein sehr unreines Linoleodistearin erhalten,
aus dem sich das beigemengte Ausgangsprodukt nicht rest-
los entfernen lie. — Eine zweite langst bekannte Darstel-
lungsart ist die Veresterung des freien Hydroxyls im Mole-
kil des Diglycerids mittels Fettsaure. Der Versuch, die
Distearine auf diese Weise in Linoleodistearine iiberzufiithren,
ergab jedoch ein ungiinstiges Resultat. — Der eine von uns
hat nun mit Schacht gezeigt, daB die Uberfithrung der Di-
glyceride in gemischte Triglyceride viel glatter vor sich geht,
wenn man statt der freien Siure deren Anhydrid verwendet?).
Wir stellten uns daher Linolsiureanhydrid her und lieflen
es auf die beiden Distearine und die Dipalmitine einwirken.
Unter den unten angegebenen Bedingungen gelang es, die

1) Die Untersuchung wurde im Wintersemester 1910/11 und im
Sommersemester 1911 im chemischen Laboratorium der Universitit
Ziirich ausgefiithrt. Siehe H. Schénfeld: ,,Uber Glyceride der
Linolsdure®. Inangurallisscrtation, Zirich 1912.

2) Biochem. Z. 60, 320—329 [1914].

3) S.a. Blumenthal, Z. f Immunititsforschung u. experi-
mentelle Therapie 24, 42 [1915]; Chem. Zentralbl. 1915, II, 855.

4) Ber, 40, 1778 [1907].
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