
und diese als wichtig hervorzukehren, statt die allein wichtige neu' 
Heilwirkung in den Vordergrund zu stellen; sie zwang also den An 
melder oder seinen Vertreter zu einem unwurdigen Versteckspiel. Wt 
aber auch mit der grSBten Kunstlichkeit keine solche an sich gleich 
giiltige, neue, sogenannte techriische Wirkung des angewandten Ver 
fahrens oder des Mittels dargetan werden konnte, wurde die Paten 
tierung des Verfahrens uberhaupt abgelehnt und damit wiederum de 
fur die Allgenieinheit unerwiinschte Zusland herbeigefuhrt, daij da 
Interesse an der ISinfiihrung des wertvol1t:n neuen Heilmittels fur dei 
Fabrikanten schwand und dieses dann unbenutzt blieb. Die Ver 
kehrtheit dieser Praxis fiihrte auf der Kasjeler Hauptversammlung zu 
einstinimigen Annahme der von F e r t i g  vorgeschlagenen Resolution 

,,Es liegt keine Veranlassung vor, hei der Beurteilung chemische 
Analogievet.fahren den dem dadurch hergestellten neuen Produk 
anbaftenden technischen Effekt patentrechtlich anders zu bewerten 
wenn er ;iuf therapeutischeni Gebiet liegt, als wenn er z. B. auf kolo 
ristischem liige.' 

In neuester Zeit scheint die Praxis des Patentamts, wenn aucl 
noch zbgernd, dazu uberzugehen, sich dieser Auffassung zu niihern 
soweit der therapeutische Effekt bei Analogieverfahren in Betrach 
kommt. Dies ist als ein erster Schritt auf dem gewunschten Wegc 
dankbar zu begriil3en. Aber hoffentlich bleibt es nicht bei diesem 
Noch fehlt der zweite Schritt: die Anerkennung der patentbegrundeter 
Eigenschaft des therapeutischen Effekts auch bei Mischverfahren. 

Andererseits wieder erkennt das Patentamt fur Desinfektions 
mittel und die Verfahren zu ihrer Herstellung, auch soweit die Mitte 
zur Anwendung auf den lebenden Korper bestimmt sind, die htiherc 
bakterizide Wirkung als patentbegriindend an. Es tut  dies, weil ec 
sich hier um keine unmittelbare Einwirkung auf den Menschen- ode] 
Tierkorper handele, sondern nur um eine solche auf die Mikroorga 
nismen. Xber darin scheint mir eine gewisse Inkonsequenz zu liegen 
Trotzdem miiijte diese Anschauungsweise des Patentamts doch wenig 
stens dazu fuhren, dald man die Verfahren zur Herstellung von Zahn. 
reinigungsmitteln u. dgl. auch d u n  als patentfahig anerkennen mii5te 
wenn diese Verfahren als solche nichts Eigenartiges bieten, also z. B 
nur in einem Mischen bestehen, und die Patentfahigkeit ausschlieij. 
lich begriindet wird durch die besondere Wirkung der Produkte, nam, 
lich z. B. durch die Wirkung der Beseitigung oder Verhiitung vor 
Zahnsteinansatz. Denn auch dnbei handelt es sich ja nicht um eine 
nnmittelbiire Einwirkung auf den lebenden Ktirper, sondern nur urn 
eine solche auf ein Ausscheidungsprodukt desselben. Aber das Patent- 
amt scheint hier wieder anders zu denken. So erweist sich die bis- 
herige Praxis als unhdtbar und widerspruchsvoll. 

VIII. 
Zusammenfassend ist hiernach folgendes festzustellen: 
Die richtige Wiirdigung der Ausnahmebestimmung des Patent- 

gesetzes muB zu einer restriktiven Auslegung dieser und damit zu 
einer einschrankenden Definition des Begriffs Arzneimittel fur dae 
Patentgesetz fuhren, unter dem nnr die Heilmittel im engeren Sinne 
zu  verstehen sind. Dies hilt zur Folge, dai3 die Grenzfalle, wie pro- 
phylaktische Mittel, Desinfektionsmittel fiir die Behandlung lebender 
KFrper, der groijere 'l'eil der lrosmetischen Mittel und die Arznei- 
mittel fur Tiere im Gegensatz zur hishei.igen Praxis des Patentamts 
im Regelfnlle nicht als Arzneimittel ini Sinne des Patentgesetzes an- 
zusprechen sind. Werin jedoch derartige Mittel auch zur unmittel- 
baren Xufhebnng von Krankheitsprozessm dienen, miissen sie als 
Heilmittel ini engeren Sinne angesproclien werden, unterliegen dann 
also der Ausn:thmehestimmung des Patentgesetzes. Zur richtigen An- 
wendung dieser wird man daher kommen, wenn man sich i n  j e d e m  
E i n ze  I f a  I 1 e die Frage vorlegt : 1st das Mi ttel geeignet oder bestimmt, 
bestehende Krankheitsprozesse aufzuheben oder nicht? 

Bei den Desinfektionsmitteln muljte cine Unterscheidung in dem 
Sinne, ob es sich um solche fur die Stwilisierung lebloser Gegen- 
stiinde oder lebender Korper handelt, zu praktisch unhaltbaren Er- 
gebnissen fiihren. 

Die einschrankende Auslegung der Ausnahmebestimmung des 
Patentyesetzes muB weiter dazu fiihren, als ein ,,bestimmtes Ver- 
fahren" i m  Sinne des Gesetzes mit Kii h l i n g  jedes anzusprechen, 
das ,,n:ich Ausgangsstnffen, Ausfuhrung und Erzeugnis so genau be- 
schrieben" ist, ,,d;iij seine Wiederholung durch andere Sachverstandige 
ohne n.eiteres niiiglich" erscheint. Auch das Mischen ist in diesern 
Sinne als ein bestimmtes Verfahren im Gegensatz Lur Praxis des 
I'ii t en tit ni t s anz use hen. 

Zur 13egriindung der Patentfiihigkeit der Herstellungsverfahren 
auch solcher Art mussen giinstige Wirkungen der gewonnenen Pro- 
dukte selbst claim lierangezogen werden lrtinnen, wenn es sich uin 
wirkliclie Heilmittel im engeren Sinne handelt, d. h. also auch die 
therapeutischen Wirkungen eines Heilmittels mussen die Patentfahig- 
Ireit begriinden kbnnen. 

Legt man die Ausnahmebestimmung des Patentgesetzes in dem 
von mir befiirworteten einschriinkenden Sinne aus, so bedarf es einer 
Aoderung des Piitentgesetzes in diesem Punkte kaum, weil dann den 
Erfordernissen der Praxis im wesentlichen Rechnung getragen werden 
kmn. Glaubt man sich aber auf den Standpunkt stellen zu mussen, 
diiD die gegenwiirtige Fassnng des Patentgesctzes diese einschriinkende 
Auslcgung nicht zulasse, so erscheint eine Anderung der gesetzlichen 
Hestimmung bei der tievorstehenden Reform dringend erforderlich. 
Diese Anderung ktinnte entweder in der Weise erfolgen, da5 die Aus- 

nahmebestimmung einfach fortbliebe, wie das in den Gesetzen mancher 
anderen Lander der Fall ist, so denen Englands und Amerikas; oder 
man ktinnte, wie es K i i h l i n g  ( I .  c.) vorgeschlagen hat, die Bestim- 
mung etwa folgendermaBen fassen: ,,Patente werden erteilt fiir neue 
Erfindungen, * welche eine gewerbliche Verwertung oder eine Ver- 
wendung zu Erniihrungs- oder Heilzwecken gestatten" und vom Patent- 
schutz dann ausschlieijen nur die natiirlich vorkommenden Nahrungs-, 
GenuB- und Arzneirnittel sowie die auf chemischem Wege hergestell- 
ten Stoffe. 

Zu verwerfen aber ist unter allen Umstanden die gegenwartige 
Praxis des Patentamts, welche die Ausnahmebestimmung nicht nur 
nicht restriktiv, sondern im Gegenteil noch extensiv auslegt. Man 
mu6 sich gegenuber dieser Praxis die Frage stellen: cui bono? Das 
Patentamt hat die Aufgabe, der Allgemeinheit zu dienen. Seine 
Praxis hat sich daher ihren berechtigten Wiinschen im Rahnien des 
Gesetzes nach Moglichkeit anzupassen. Das aber ist bisher nicht der 
Fall. Denn das Verlangen der Allgemeinheit geht, wie die Literatur 
zeigt, auf die von mir befiirwortete Auslegung. [A. 150.1 

Uber Bestandteile des Fohrenbalsams (Ter- 
pentins aus Pinus silvestris). l) 

Von Prof. Dr. F. HENRICH. 
Aus dem chemischen Laboratorium der Universitiit in Erlangen. 

(Vortrag, gehalten in der Sitzung von 13. Juni des Bezirksvereins Bayern in NUrnherg.) 
(Eingeg. 2 0 . 6  1921.) 

Schon zu Anfang des Krieges trat an Deutschland die Frage 
heran, ob es ausreichende Mengen von Harz und Terpentintil ohne die 
gewohnte Einfuhr aufbringen ktinne. Denn Lack-, FirniB-, Farben-, 
Seifen-, Papier- und Munitionsindustrie hatten diese Produkte fur ihr 
Weiterbestehen ntitig. Harz und Terpentintil werden aus Nadelhtilzern 
gewonnen und da nach einer statistischen Aufnahme vom Jahre 1900 
Deutschlands Boden von acht Millionen Hektar Nadelwald bedeckt 
war, konnte man hoffen, die bisher aus dem Auslande bezogenen 
Produkte aus den deutschen Forsten zu gewinnen. 

Bekanntlich sondern die Pinaceen an verletzten Stellen eine gelb- 
liche, anfangs durchsichtige und stark lichtbrechende Masse ab ,  die 
man ,,Terpentin" oder auch ,,Balsam" nennt. Sie besteht aus einem 
Gemisch (Ltisung) von festem ,,Harz" und fliissiger Substanz, eben 
dem Terpentintil, die sich leicht voneinander trennen lassen. Der 
I'erpentin findet sich immer in sog. Harzgangen der NadelhSlzer und 
ist ein physiologisches Produkt, das sich infolge des Lebensprozesses 
such im unverletzten Baum bildet. Im normalen Leben der Baume 
bildet er sich aber nur in  geringen Mengen, denn wenn sie an- 
;eschnitten, also verletzt werden, flieijt nur wenig Terpentin aus. 
Unmittelbar nach dem Verwunden eines Baumes bilden sich rings um 
l ie  Wundstelle am frischen Auijenholz viele (sog. sekundare) Harz- 
qange neu aus, und sie ergie5en allmahlich eine erheblich groijere 
Menge Terpentin als sie vorher im Baume vorhanden war - gleich- 
ram als Balsam - auf die Wunde. Diese Beobachtung nutzt man im 
qroBen zur Gewinnung des Terpentins aus. Durch Destillation mit 
Wasserdampf wird dann der Terpentin in das nicht fliichtige Harz 
ind das fliichtige Terpentintil getrennt. Wenn man den Rohterpentin 
:inige Zeit etwa im Walde an den BBumen offen liegen IZBt, so findet 
:ine teilweise Trennung in die Bestandteile insofern statt, als das 
rerpentintil grtiBtenteils verdampft. Dann trubt sich der Balsam 
ind wird allmahlich zu einer brtickeligen Kruste, die die wunde Stelle, 
)esonders an den Randern, iiberzieht. Entfernt man sie und ver- 
vundet den Baum von neuem, so kann der HarzfluB erneuert und 
rom Fruhjahr bis zum Herbste ziemlich kontinuierlich gestaltet werden. 

Kleinere Mengen Harz hatte man als ,,Rinnharz", ,,Scharrharz", 
,Wildharz" in  manchen Gegenden Deutschlands schon immer ge- 
ammelt, je nachdem es durch zufallige oder absichtliche Verwun- 
lungen aus den Nadelbaumen ausg'eflossen war. Besonders Fichten 
verden durch Hirsche ziemlich regelmaijig ,,angerissen". In Osterreich 
ind Polen war man schon seit langerer Zeit systematischer vorge- 
:angen und hatte besonders aus der Schwarzftihre (Pinus austriaca = 
aricio) sowohl Harz als auch Terpentintil in grtiijerer Menge gewinnen 
-6nnen. Da nun die Fichte wenig Terpentintil in ihrem Terpentin 
bsondert und in Deutschland von den 8 Millionen Hektar Nadelwald 
-6 Millionen Hektar von Kiefern hedeckt sind, so richtete sich der 
llick von selbst auf diese Baumart, die besonders als Weiijftihre 
Pinus silvestris L.) sehr verbreitet ist. Tatsachlich erwies diese sich 
Is geeignet, obwohl ihr HarzfluB geringer ist als bei der Schwarz- 
Shre. Da man an ihr die Harzgewinnung oder, wie der technische 
.usdruck lautete, die ,,HarznutzungY in gr6i3erem Maije noch nicht 
ersucht hatte, so begann man mit einer in Osterreich schon langer 
usgeiibten Methode. Man brachte Fohren, die uber 60 Jahre alt sind 
nd wenige Jahre vor dem Abtrieb stehen in folgender Weise Ver- 
rundungen bei. Nach Entfernung der Rinde trieb man am unteren 
eil des Stammes in die au5erste Holzschicht eine Flache von etwa 
2qcm ein, die unten in eine eberifalls ins Holz getriebene Htihlung 
las Grandel) endete. Auf der frei gelegten (geplatzten) Flache schied 
.ch dann der Balsam in Tropfen ah und riinn allmahlich in das 
~~~ ~ - 
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Grandel, aus dem er von Zeit zu Zeit ausgeschiipft wurde. In gewissen 
Intervallen wurde das eingetrocknete Harz von der geplltzten Flache 
entfernt und diese vergriiljert. Dadurch konnte der Betrieb zu einem 
kontinuierlichen gestaltet werden. Die Erfahrungen, die man im 
Sommer 1!316 mit dieser Rlethode machte, waren schlechte, stellen- 
weise direkt entmutigende. Die Ausbeuten waren, besonders an Ter- 
pentiniil, gering. .Von den offenen Fliichen konnte sich eben zu vie1 
dxvon verfliichtigen. Anfaiigs gewann man von den etwa 35"',, Ter- 
pentinti1 im Lkilsiim kaum 10---15" o. Durch lifteres Entleeren der 
Grandeln konnte die Menge des gewonnenen Terpentinols aber auf 
20-30" ,, (meist 2:3-25" ,,) gesteigert werden. H. W i s l i c e n u s  suchte 
die Ausbeute an dem besonders wertvollen Terpentiniil noch dadurch 
zu steigern, dai3 er den HZunien die Verwundnngen nicht auBen sondern 
innen beibringen lieij. Es wurden tnehrere Zentimeter breite, schief 
nach unten gerichtete Locher so in die Stiimme gebohrt, daB sie sich 
an  einer Stelle nahe der obersten Holzschicht vereinigten. Hier 
wurde eine Flasche otler ein passendes geschlossenes Gefaij (soge- 
nannter Harzbeutel) angebr:icht, in das jetzt ein Terpentin lief, aus 
dem his zii 35" ,, 'I'erpentiniil gewonnen werden konnte. Aber auch 
dies Verfnhren hat seine Nxhteile. Ziemlich allgemein hat sich erst 
ein Verfahren eingefuhrt, das der Forstineister S p l e t t s t B B e r  aus- 
arbeitete. Er hatte beobachtet, daB die Verwundungeu quer z u r  Faser- 
richtnng eingeschnitten werden tnuijten, um moglichst viele Harzkanale 
zu treffen. Nach geniigcnder Entfernung der Borke 1113t er darum Rillen 
oder Rise?)  von etw;i 1' ? cm Breite und Tiefe in den Baum ein- 
schneiden, von denen ein mittlerer von ohen nach nnten lauft, in den 
dann die nnderen quer gebogen einmunden, so daB auf dem Stamm 
fisc.1igriiten:irtige Zeichnung entsteht. Der abflieBende Balsam wird 
in passenden GefiiBen aufgefangcn, die Rillen 6fters ausgekratzt, ver- 
tieft und vermehrt. Arif diese Weise hat man vom Friihjahr bis zum 
Herbst lrontinuierlich ..harzen" Irbnnen. 

Die ersten Erfahrungen mit der Harznutzung im Jahre 1916 waren, 
wie gesagt, keine giinstigen, woran auBer den unvollkommenen Me- 
thoden auch  eine ungiinstige Witterung schuld war. In dem MaBe 
aber \vie eine pl;inmiiBige, mit wissenschaftlichen Methoden durch- 
gefuhrte Forschungsarheit einsetzte, wurden die Erfolge besser und 
die Harznutzung der Fiihre wenigstens fur Kriegszeiten rentabel. 
E. M ii n c h konnte daraufhin die naturwissenschaftlichen Grundlagen 
der Kiefernharznutzung in einer Abliandlung niederlegen3), in der Bau 
und Anordnung der Harzgange, alle die Ilalsambildung beruhrenden 
Fragen, die Untersiichungsmethoden, die Hiihe des Harzertrags in seiner 
Alihlingigkeit von Vegetationsbcdingungen und anderes besprochen 
werden. Danach nimrnt die GrGfle der HarzgSnge im Stamm von innen 
nach ;iuSen zu. 1st der Baurn unverletzt, so sind sie so weit gefullt, daB 
die Selxetionszellcn zii einer schmalen A4uskleidung des Harzgang- 
lumens zusamniengedriickt crscheinen. Eei einer Verwundung nehmen 
diese Zellen aber Wasser auf und schwellen an bis sie den Kana1 vBllig 
erfiillen,: Ila die Liings- und Quergiinge :in allen Kreuzungspunkten 
durch Offtiungen miteinander kommunizieren, so kann der Balsam 
sich durch weite Strecken im Biium bewegen. Bei einer Verwundung 
vermehren sich nun die Hnrzglinge im neuen Jahresring urn das Mehr- 
fache, wobei die %ah1 der Liingsgiinge von der Breite der Jahresringe 
ahhiingt Ein Zusamtnenhang zwischen der Zahl der Harzgiinge und 
der Ertragsilihigkeit der einzelnen Stiimme an Balsam war nicht nach- 
weisbar. Kin Kubikmeter Kiefernholz hat bei 1 mm Breite der Jahres- 
ringe einsch1ieSlic.h der (luerg5nge etwa 1 1 Balsam. Der fiir einen 
Anschnitt miiglicho Hiichstertrag wird erst I)ei acht- bis vierzehntiigigen 
untl 15n:;reren Pausen er7ielt. Seichte Schnitte lieferten im Fruhjnhr und 
bci IrurLen Pausen mehr Harz als 1 cm tiefe. Im Spiitsommer uud Frkh- 
,j:ihr ergxbon dagegen t iefere Schnitte bei liingeren Pausen die hoheren 
Ertriige. Zwei Schnitte iibereinander a m  gleichen Stamm gleich- 
zeitig anznbringen, hat lteinen Zweclr und erhoht den Harzertrag 
des Starnmes auf die Dauer nicht. Der Harzertrag steigt mit der 
1,;ichtenbrci te. 

Narh dem ersten .hschni t t  ergibt sich bei tiefen Schnitten ein 
starker Riickschlag im Hiirzertrag, der jedoch ausbleibt, wenn eine 
drci- his vierwochige Pause nach deni ersten Anschnitt eingelegt 
wird. Ob man die Killen iibereinander oder untereinander reiht oder 
die Schnitte liickcnlos nach unten fortfulirt, ist fur den Harzertrag 
ohne EinflriB. Das deutsche Verfahren wird als das beste empfohlen. 
St;rndr:ium, Kronen- und Witrzelentwickelung beeinflussen den 
Harzert rag. 

Pro Hektar werden jiihrlich 1000-2000 kg Harz gewonnen. Hohe 
Wiirrne sclieint die Harzbildung giinstig xu beeinflussen, wenn auf 
wiirmeres \Vetter eine Regenzeit folgt. Mange1 an Niederschliigen und 
I,ufttrotakeriheit wirlren ungiinstig. 

Schon vor meltreren ,Jahren habe ich iiber einen Balsam be- 
richtet '), der in dm Nahe von Erlangen aus Pinus silvestris gewonnen 
wurde. Seine \'erarheitiing hatte ergeben, daij das TerpentinBl daraus 
in der Ilauptsache nus d-rr-Pinen besteht, clas bis zu  einem Drehungs- 
vertniigcn von [ u ] ~ ~ "  + 24.14 (d2!:; : 0.8588)  herausfraktioniert wer- 
den konnte. Daneben wurde nur wenig Hohersiedendes, darunter 
sehr geringe Mengen von Estern hoherer Fettsauren erhalten. Das 

<) Danach heiBt das Verfahren auch das  Risserverfahren. 
3, Arbeiten der  biologischen Rcichsanstalt fur Land- und Forstwirlschaft, 

') ('liein. Zeitschr. 1916, 673. 
10, Iff. [1919], s .  a. Bericht von Schimmel u. Comp. 1920. S. 58f. 

Harz war linksdrehend und bestand in der Hauptsache aus Abietin- 
saure. Daneben wurde aber auch eine flussige Saure erhalten, die 
nun durch liingeres Stehen an der Luft fest geworden ist, aber noch 
nicht kristallisiert werden konnte. 

Es war wunschenswert, noch mehr Balsam zu verarbeiten, um 
aucli hier den Einfluij der .Jahreszeit, der Bodenverhiiltnisse und an- 
dews zu stndieren. Nachdem Herr Forstrat W i e d e m a n n  vom Forst- 
amt Erliingen-Ost in liberalster Weise die i n  I3etracht kommenden 
Mengeii Balsam zur Verfiigung gestellt hiitte, wofiir ihm auch an dieser 
Stelle bestens gedankt sei, unternahm es Herr Pf o t e n  h a u e r  auf meine 
Veranlassung hin die Verarbeitungen bis ins einzelne durchzuFuhren 
und alle Konstanten einschlieijlich S:iure- und Esterzahl genau zu 
bestimmen. Dahei bestiitigten sich zunschst meine friiheren Angaben 
und sie wurden durch weitere, im Versnchsteil aufgefiihrte, ergiinzt. 

Auch diesmal schwankte der mit Wnsserdiimpfen fliichtige Teil 
des Balsams zwischen 22 und 25"1,,. Die Untersucliung ergah weiter, 
daB Balsame, die im Laufe der Jahre 1917 und 1918 in verschiedenen 
Monaten geflossen waren, im allgemeinen die gleichz Zusammen- 
setzung hatten, mit Ausnahme eines, der im August 1918 \ o n  HIiuinen 
gesamnielt war, die auf fetterem Boden aufwuchsen. Hier war Ester 
in noch merklich geringerer Menge vorhanden 211s in den anderen 
Balsamen, die ihn auch nur splrlich enthielten. 

Nach den Angaben der Literatur zeigen die reinsten, bisher dar- 
gestellten d- und I-a-Pinene ein ["ID von rund k 48". Aus unserem 
Terpentin61 gelang es nicht noch h6her drehende Fraktionen als eine 
solche mit ["ID ~ ~ + 28.41 zn erhalten, ja fur gewtihnlich wurden 
selbst hei gereinigtem und iiber met.-Natrium destillierten Fraklionen 
erheblich niedrigere Werte gemessen. Es muijten daruin nocli andere, 
die Drehung herabsetzende Hestandteile vorhanden sein. Experimentell 
sicher nachzuweisen war das linksdreliende $-Pinen, denn ails einer 
bei 160-170° siedenden Fralition entstand durch Oxydation mit Per- 
manganat auijer dem Oxydationsprodukt des rc-Pinen 
noch das Oxydationsprodukt des ,$-Pinens, die Nopin 
derselben war freilicli so gering, daij die Reclitsdrehung des rt-Pinens 
nur wenig beeinfluijt werden konnte. Da zudem die ganz koristant 
bei 156,5" (739 mm) siedenden Fraktionen ihr Dreliungsvermiigen auch 
bei mehrfacher Destillation nur unbedeutend iindern, so liegt wohl 
ein Gemisch von d- und I-a-Pinen vor, in deni das d-a-Pinen ent- 
sprechend iiberwiegt. 

Von anderen Bestandteilen ergaben sich Anzeichen fur Dipenlen, 
doch kann seine Anwesenheit nicht mit Siclierheit hehauptet werden. 

Bekanntlich ist Pinen ein sehr leicht autoxydables Produkt. Um 
den Verlauf seiner Oxydation durch Luft gut studieren zu Iiiinnen, 
untersuchten wir zuerst, ob es auch im hermetisch verschlossenen 
Gefiiij Polymerisation oder andere Anderungen erleidet. Darum wurde 
eine Fraktion vom Siedepunkt l56,5 in ein Glasrohr eingeschinolzen 
und tneist im Dunkeln stehengelassen. Von Zeit zti Zeit wurde diinn 
das Gefaij wieder geoffnet, Dichte und spezifische Dreliung gemessen 
und dann sogleich wieder eingeschmolzen. 1111 Verlaufe von vier Jaliren 
konnte so gar l i e i n e  A n d e r u n g  d e r  D i c h t e  u n d  d e s  D r e h u n g s -  
v e r t n  i igen s b e  i in d -(L- P i n  e n  festgestellt werden. 

Ohne Luftzntritt veriindert sich also a-Pinen auch nach langer 
Zeit nicht. LiiWt man es aber an der Luft stehen, so nimmt es all- 
mlihlich mehr und mehr Snuerstoff auf, wird dickflussiger und ver- 
harzt nach und nach so, daij das entstehendc Produlit im Aussehen 
Ahnlichkeit niit frischflieijendeni Fohrenbalsam hat. Schon mehrfach 
kam man darum auf den Gedanlren, d;iB das Harz des Balsains durcli 
eine Oxydation des litherijchen 01s entsteht. A. Tscl i  i r c h  und 
E. Br i in ing")  haben dnrum schon 1900 franz6sisches TerpentinBl sechs 
Monate Iang an  der Luft stehenlassen. Nach dieser Zeit war volligc 
Verharzung eingetreten. Sie untersuchten dies Produlrt nach einer 
Methodilr, die T s c h i r c h  ausgenrbeitet hatte. Es zeigte sich aber, 
daB bei dieser Oxydation hauptsiichlich ein resenartiger Kiirper und 
nur sehr wenig Resinolsiiure entstanden war. Auch ich suchte wit 
dem von uns verarbeiteten rechtsdrehenden Material einen lieitrag 
zu dieser Fnige zu liefern. Wir lieijen Terpentinsl an der Luft sich 
allma.hlich oxydieren und untersuchten zuniiclist von Monat zu Monnt 
die Anderung der Dichte und des spezitischen 1)reliungsvermogens 
sowie mehrfach auch die S~iuerstoffaufnalime durcli die Ausfuhrung 
einer Analyse. Die Resultate waren die f'olgenden") : 

~~ ~ ~~ ~ ~~~~~~~ ~~ ~ ~~~ ~~~~ ~~ ~ ~ ~ ~ ~~~ ~ 

Datum 

13.XII.1920 
10. I. 1921 
2. 11. 1921 

2. 111. 1921 
20.1v. 1921 
20. 1'. 1921  
21. VI. 1921 

0,8621 0,8623 
0,8697 0,8662 
0,8881 0,8848 
0,9277 0,9240 
1,0033 1,0001 
1,0494 1,0251 
1,0584 1,0544 

17,13 C-87,0",,; H-11,12" ,, 
16,82 
1G,27 
13,51 
5,86 C=71 ,3 i "  ,,; H==9,56" , )  

1,44" 
1,44" C~ ~ i 1 , 0 3 " , , ;  H-9,45" ~, 

Nun hatte ich schon vor mehr als drei Jahren eine Probe ge- 
reinigtes Terpentinol aus  Fiihrenliarz bei etwas beschriinlitem Luft- 
zutritt in einem Erlenmeyer sich oxydieren lassen. Es war in dieser 

5, Archiv der Pharmnzie 238, 645 [19OOj. 
c, von Herrn Pensel erhalten. 



langen Zeit zu einer gelben, zzhfliissigen Masse geworden, die ich 
d:rnn mit Herrn P e n s e  L veriirbeitete. Zuniichst stellten wir durch die 
Re;iktion mit Jodkaliuni fest, dafi sie noch geringe Mengen von Per- 
oxyden enthielt. Thnn wurden rund 8 g des oxydierten Oles nach den 
Methodcn hehandelt, die T s c h i r c h  fur den analogen Fall') bei fran- 
ziisischrm 'Terpentiniil iiusgearbeitet hatte. Es gingen dabei iiber: 

in 1" ,, Animoniutiicarbon:rtl isung 2,2 g 
,, 1 " , I  Sodalosung. . . . . . . . . . 0,s g 

1" ,, Kalilauge. . . . . . . . . . . 0,8 g 
Diese F'rodukte zeigten intensiv saure Realition auf Lackmuspapier, 

gaben ither nicht die Lie  t ) e r m a n n s c h e  Cholestolreaktion. 
Die so erschiipfte Xtherlijsung hinterlief3 heim Verdampfen des 

Athers eine ziilifliissige, gelbe Masse, die init Wasserdampf. destilliert 
wurde. Dns Destillat crgab nach dem Ausschutteln rnit Ather noch 
2,3 g eines mentholartig riechenden Oles, das rechtsdrehend war, aber 
nicht kristallisierte und darurn niclit fruchibringend weiter untersucht 
werden konnte. 

Als der Riickstxnd dieser Dampfdestillation nun nochmals unter 
Zasatz von Atzkali niit \Vasserdenipf destilliert wurde, ging nichts 
mehr iiber. Nun iourdr: die L:iuze votn Ruckstand abgegossen, dieser 
mit \V;isser delinniiert, init Xther aufgenotnmen und die Atherlq;:sung 
nach nochinaligeni \Vasehen init Wasser getrocknet und vom Ather 
belreit. Es blieben so 1,6 g eines z t i  einer kolophoniumartigen Masse 
erstarrenden Ruckstandes, der die Eigenst-haften eines Resens zeigte. 

\Viihrcnd das sechs Rlon:ite Iang autoxydierte franzlisische Ter- 
penliniil von T s c h i  rch  vorzupveise  einen resenartigen Korper nehen 
lvenig Resinols5ure gab, fanden sich in den1 mehrere Jahre lang 
oxytiierien I'rodnki aus d-i(-l'inen erheblicli niehr szureartige Bestand- 
teile und nur 'LO" , Resen. Die so erhaltenen Sauren erstarrten aber 
bisher nicht und Yeigten auch nicht die Raiktionen der Abietinsiiure. 
Sie sollen untersuvht n.erden, wenn mehr Material vorhanden ist. Die 
weitere Untersuchung ii iulS such lehren, ob das von T s c h i r c h  und 
1s r ii t i  i I I  g abweichende Kesriltat dalier riilirt, dai3 d-n-t'inen sich bei 
der Os>.d;ition abweichend verhiilt wie sein optischer Antipode, oder 
ob vielleicht Resen wiilirend der vie1 liingeren Einwirkung von Sauer- 
stoff weiter oxydiort \xird und dabei SBuren gibt usw. 

Versuchsteil. 
(In Genieinschaft mit A. I ' f o t e n h a u e r  und mehrfacher Mitwirkung 

von F, Pense l . )  
Die untersuchten Balsame starnmen ;IUS den Jahren 1916, 1917 

und 1918. Sie wurden z u  verschiedenen .Tahreszeiten gesammelt, ihre 
~er:irbeiturigsprodiiIite verglivhcn und ihre wichtigsten Konstanten 
(Dichte. Dreliungs~eriiiiigen, Siiurezahl, Esterzahl, Verseifungszahl) be- 
stininit. his pleiche geschah mit cinem h l s a m  aus dern Jahre 1918, 
der auh Fiiliren gei\-onnen wurde, die auf fetterem Boden wuchsen. 

l i n t e r s u c h u n g  d e r  I5nlsame t ius  d e m  J a h r e  1916 u. 1917. 
424 g I5alsam des .lnhrgangs 1917 ergahen bei der Wasserdampf- 

destillation 10.3 g Koliterpentiniil (Ausbcute 24,7"/,). Dieses Roh- 
terpentinijl zeigte folgende 13igriischaften: 

~ 1 0  d": =z O.$.l@; a == + !),5S" ["]b = + 11,32". 

Das Rohiil wurde nun in zwei Hjilfteli geteilt. Die eine Portion 
wnrde dann direkt dclr fraktionieiten Dc*stillation unterworfen, die 
andere erst nacl i  vorhergehender Verseifling rnit allioholischer Kali- 
Iauge: denn es war voti Interesse, zu eriahren, ob die eigentlirhen 
Tcrpenc, rriner darznstellen sind, wenii die Eiter vorher entfernt wurden. 

Die Ii.;iIitionierte I)eslill;ition dr:s ersteii Teils (44g) ergab folgende 
Fraktionen : 

Barometerst;ind b = 745 mm. 
Vorhuf bis 17j5,I * <  2.0 g 4,6'?" 
Fraktion I 155-.15S1' 22,l g 50,2 

I1 158---161" 1Y,1 g 29,8" " 
III iibcr 161" 6,s g 15,4" o. 

Die beiden Fralitionen I u n d  11 ergxbeii nun folgende Konstanten: 
Fraktion I (j'y =: o,s(i03 [(LID = + 14,88' 
Frnlction II  d") 4 "  ' =O,S( i lO [ r r l [ )  = + 12,20" 

Det. zn-cite Teil des Rnhtils wnrde vor der Fralilionier!!ng verseift. 
Zu diescm i!wec.lc wurdtm ti0 w n i  0 g l ~ o h 6 l  in 100 ccm Athylalkohol 
geliist (init Methyl:dIiohol z u  nrboiten erwic:s sich als weniger vorteil- 
haf t ,  )veil sich das 0 1  in diesein Alkohol st~lilecliter liiste) und  mit 
n l l i ~ h o l  iwheiii .4lknli 15 !dinriteti I:ing ain RiiclrfluBkiihler geltocht. 
Dann \f urtle der Alkohol ;ib?.etrieben. Es  Leigte $ch nun, dafi dieser 
:ihgetric~heiic Alkoliol br:irn Versetien m i t  \\ asser 01 abschied. Es war 
iilso belches,, ini t  den Alliol~oldli~i~~)ft:ii hinii bergerissen worden. 

1)itses 0 1  wurde  isoliert rind ergah fdgende Werte: 
Siedeintervall (b  742 Iiim) 157--160"; d'& ~ z -  0,8550; [((ID -+ 16,51". 

Dai in  murde auch &is 61 isoliert, d;is in tier von der Verseifuog 
nwli den] Abtre:iben des Alliohols iibriggebl iebenen alkalischen Fliissig- 
keit enihalten war. Dicses ergab I)ei der fraktionierten Destillation: 

') Archiv-.dr:r Pharmuie 238,-~131G [1900]. 

Barorneterstand b = 742 mm 
Fraktion I 159-161O; d26R = 0,8579 ["ID = f 13,35" 
Fraktion I1 161-164"; d':: = 0,8694 [.ID = + 10,44" 

Siimtliche verseiften Fraktionen wurden nun noch einmal frak- 
tioniert und zwar derart, daL3 zum Riickstand einer Fraktion die niiehst- 
folgende Fraktion hinzugegeben und von neuern destilliert wurde. 

So wurden folgende Fraktionen erhalten: 
Barometerstand b = 739 mm. 

157-158" 6,5 g 13,2O', 
158-160" 13,2 g 26,8"!,, 
160 -162 'I 13,O g 26,4 (I 
16%- 166 ' I  13,O g 26,4" 
uber 165" 3,s g 3,5";, 

Die Untersuchung der drei Hauptfralctionen ergab : 
Fraktion 158-160"; din' = 0,8591 [((ID = f 14,44" 

160-162'; df!;" = 0,8597 [((ID = + 12,lS" 
162-165"; d:!" = 0,8817 [((ID = + 8,97". 

Da nun die Fraktion des unverseiften Rohterpentinols eine etwas 
grliBere Diclite ids die verseifte Fralrtion aufwies, so ist wohl hier- 
durch bereits nachgewiesen, da!3 irgendwelche Bestandteile des Rohols 
rnit grollerer Dichte durch die Verseifung zerstort wurden. 

Da andererseits durch die Verseifung das optische Drehungs- 
vermiigen nicht inerklich beeinfluat wurde, und jetzt auch die fraktio- 
nierte nestillation des Rohols regelmafiiger verlief, wurden fernerhin 
die Roholproben stets erst einer Verseifung unterworfen. 

Es erhob sich nun die Frage, aus welchen Hestandteilen die ver- 
seiften Prodolite bestehen. Zu diesem Zwecke wurde die zuriick- 
bleibende alk;ilische Fliissiglteit von der W;isserdampfdestillation des 
verseiften Rohterpentinols zuniichst ausgeiithert, dann angesguert und 
wiederum ausge:ithert. Aus der angesiiuerten Liisung wurden auf 
diese Weise geringe Mengen eines zIihfliissigen R~ckstandes von gelber 
Farbe gewonnen, mit dem nichts weiter anzufangen war. 

Nach einstweiliger Feststellung dieser Untersuchungsergebnisse 
war es niin von Interesse, niiher z u  betrachten, wie sich dagegen ein 
Rohol verhielt, das irn Winter 1916 17 aus eineni Balsam des Jahres 1916 
dnrch Destillation mit Wasserdampf gewonnen, durch fraktionierte 
Destillation gereinigt und seitdem in zugeschmolzenen GiasrBhren 
aufbewahrt worden war. 

Die drei dainals erhaltenen Fraktionen gaben folgende Werte: 
Barometerstand b = 736 mm. 

Fraktion 157-160"; D:!" = 0,8596 

163-166"; D?:" = 0,8624 

[((ID =~ + 17,41 'I 
,, 160-163"; D:!'= 0,8613 [nII, = f 12,42" 

["ID = + 2466". 

Dann wurde auch dieses Roh61 einer Verseifung unterworfen und 
hierauf fraktioniert destilliert: 

Ilarometerstand b = 741 mm. 
Vorlauf bis 130, - 
Fraktion 130-159' 6.5 e 6,0 " 'n 

- 

const. 159O S4;O 77,0° 
159-160'' 8.5 g 7,801, - 
l(i0-162'' 5 0  g 4,6" 0 
162-163'' 5,o g 4,611 0 

Von der li?nstant bei 139') siedenden Fraktion wurde eine besonders 
reine Menge 01 in der mittleren Periode des ganzen Siedeverlaufs 
aufgefangen und untersucht. Sie zeigte wber gegenuber dem anderen 
Teil der gleichen Fraktion keine bernerkbaren Unterschiede. 

Fraktion 159" (ganz rein) Din1 = 0,8605 

169" (Hauptteil) D$'= 0,8607 

["lo = + 17,40° 

[((ID = + 16,36' 
Die Fraktionen von 159O an wurden nun noch einmal fraktioniert 

und eine Fraktion 161-164° (b 5 7 4 1  mm) untersucht. Sie ergab: 
D$' = 0,8614 [ ( L I D  = + 10,18". 

Zur genaueren Charakterisierung der heiden letzten Fralitionen 1.59'' 
und 161-164') wurden nun  noch weitere Konstanten, nlimlich deren 
Ssure-, Estcr - und Verseifungszalil bestirnmt. Es ergaben sich fol- 
gende Werte: 

V. Z. == 1,5 Fraktion 159" s. z. == 0,s E. z. = l,o 
E Z. -= 3,6 v. z. = 4,0 161--164" S. Z . =  0,4 

Es war also nur eine sehr geringe Menge von SHure und Ester 
in dem verseiften Terpentinbl vorhnnden. 

U n t e r s u c h u n g  d e r  B a l s a m e  a u s  d e m  J a h r e  1918. 
Von der Terpentinernte des Sommers 1918 wnren vom Forstamt 

jrei Portionen llalsam zur Vcrfiigung gestellt worden. Die beiden 
3rsten stammten aus gleichen Wnldlagen, waren aber zu verschiedener 
Zeit, nlimlich am 15. Jvli nnd am 19 August ges;tninielt worden. Es 
;ollte nun Eestgestellt werden, ob diese unter sonst gleichartigen Be- 
jingungen gesammel ten Terpentine eventuell voneinander verschiedene 
Eigenschaften-aufweisen. 



a) Probe vom 15. Juli 1918. 
495 g Balsam ergaben bei der Wasserdampfdestillation 107 g Rohtil 

(Ausbeute 21,8°/n). 
d:!' = 0,8560; [a]; = + 16,l'. 

b) Probe vom 19. August 1918. 
535 g Balsam ergaben bei der Wasserdampfdestillation 130 g Rohtil 

(Ausbeute 24,3'/,). 
d;!' = 0,8573; [a];'= + 13,6'. 

Nun wurden beide Rohtilproben vereinigt und ihre Saure-, Ester- 
und Verseifungszahl bestimmt. Zwei vorgenommene Versuche ergaben: 

1. S. Z.=O,61 E. Z. = 1,67 V. Z. = 1,73 
2. S. %. =0,40 E. Z. = 1,58 V. Z. = 1,62 

Zur genaueren Charakterisierung der beiden Balsame vom 15. Juli 
und vom 19. August des Jahres 1918 wurden nun auch die Harzruek- 
stande, die bei der Wasserdampfdestillation im Kolben zuriickgeblieben 
waren, naher untersucht. Es waren weiijlichgelbe Harzmassen, welcbe 
nach langerem Trocknen iiber Schwefelsaure hart und sprtide wurden. 

Die Schmelzpunktbestimmung ergab keinen scharf ausgepragten 
Schmclzpunkt; denn das Schmelzen der Substanz trat innerhalb eines 
Intervalles von einigen Graden ein, wahrend vorher schon ein Zu- 
sammensintern derselben statlgefunden hatte. Bei beiden Harzriick- 
standen lag der Schmelzpunkt zwischen 105-110°. Dann wurde von 
den Riickstanden auch die SBure-, Ester- und Verseifungszahl be- 
stimmt und folgende Werte erhalten: 
Harzriickstand 15. Juli S. Z. = 164,40 E. Z. = 13,99 V. Z. = 178,39 

Es zeigte sich also, daS sowohl das fluchtige 01 wie der Harz- 
riickstand der beiden Portionen vom 15. Juli und vom 19. August 
keine prinzipiellen Verschiedenheiten zeigen. 

Vom Harzruckstand wurde nun auch noch das spezifische Drehungs- 
verrntigen ermittelt. Im Gegensatz zum Terpentintil erwies sich das- 
selbe als linksdrehend. 

n 19. August S. Z. = 164,86 E. Z. = 14,11 V. Z. = 178,97 

[a]: 1: - 39,77' (in 10,48'/,iger alkohol. Ltisung). 
Nun war noch festzustellen, wie sich gegeniiber dieser eben 

ontersuchten Gruppe von Balsam die dritte Portion Terpentin des 
Jahres 1918 verhielt, die am 30. August in einer W a l d l a g e  gewonnen 
worden war, die sich dureh einen besseren, namlich fetteren Boden 
auszeichnete. 

c) Probe vom 30. August 1918. 
330 g Balsam ergaben bei der Wasserdampfdestillation 

75 g Rohtil (Ausbeute 22,8'/,). 

di0=0,8567; [a]?=+10,58' S.Z.=0,32 E.Z.=2,05 V.Z.=2,37 
0,39 1,94 2,33 

Der iiber conc. Schwefelsaure sorgfaltig getrocknete Harzriiek- 
stand ergab 

S. Z. = 167,OO E. Z. = 3,44 V. Z. 171,04 
167,lO 2,97 1 i0,07 

Das Drehungsverrntigen war 

[a]$= - 44,24' (in 11,18'/,iger alkohol. Ltisung). 
Der Schmelzpunkt lag zwischen 120-125°. 

Die Untersuchung ergab also, daij der Harzrtickstand der Kiefern, 
die auf fetterem Boden gewachsen waren, eine vie1 geringere Ester- 
zahl gab als die auf weniger fettem Boden gewachsenen. Dieser Er- 
scheinung wird riachgegangen werden. 

Das nus dern Terpentin vom 30. August gewonnene Rohtil wurde 
nun der gebrochenen Destillation unterworfen und folgende Fraktionen 
erhalten : 

bis l55O 2 g  3 "0 

155-158' 4 g  6 " l o  
158-161' 39 g 59'/0 
161-165' 11 g 17'/' 

iiber 165' 10 g 15O/,. 
Es zeigte sich also, daij die einzelnen Anteile ungefahr im gleichen 

Verhaltnis zueinander standen wie bei den friiheren Balsamen. 

W e i t e r e  g e m e i n s a m e  V e r a r b e i t u n g  d e r  d r e i  R o h t i l a n t e i l e  
a u s  d e n  T e r p e n t i n e n  v o m  15. J u l i ,  19. u n d  30. A u g u s t  1918. 

Die drei Rohtilanteile vom Jahr  1918 wurden nun vereinigt und 
wie die fruheren der Verseifung unterworfen. 

An der Wand des Gefaijes, in welchem die Wasserdampfdestillation 
ausgefuhrt worden war, hlieb eine klebyige, tilige Mnsse haften. Die- 
selbe wurde isoliert und ein hellgelbrxs 01 von sehr dicker Konsistenz 
erhalten, das  wahrscheinlich itus Verliai.zungsprodukten des Rohtils 
bestand, welche sich im Verlauf der Verseifung gebildet hatten. 

Um nun die bei der Verseifung freigewordene und in der alka- 
lischen Fliissigkeit zuruckgebliebene Saure eventuell nachweisen zu 
ktjnnen, wurde die alkalische Fliissigkeit angesauert und ausgeathert. 

Der aus der atherischen Ltisung gewonnene Ruckstand bildete eine 
dunkelbraune, zlhflussige Masse, die im Gegensatz zu dem friiheren 
Befund von H e n r i c h s )  keinen Geruch nach htiheren Fettsauren auf- 
wies. Da H e n r i  c h  deren Vorhandensein bei sofortiger Verarbeitung 
der alkalischen Flussigkeit festgestellt hatte, ich dagepen die L6sung 
erst nach langerem Aufbewahren im verschlossenen Kolben weiter- 
behandelte, so ktinnte eine Zersttirung der Fettsauren stattgtfunden 
haben. 

Das verseifte Rohtil wurde nun der gebrochenen Destillation unter- 
worfen und dabei folgende Fraktionen erhalten: 

Barometerstand b = 743 mm 
bis 150' 

150-156 ' 
156-157' 
157-158' 
158-159O 
159-160' 
160-162' 
162-165 ' 

iiber 165' 

dis" = 0,8597 [a]","= + 18,32' 

$;%:: 
+ 10,OO' 

Mit steigendern Siedepunkt nahm also wieder das optische Drehungs- 
vermtigen ab. 

Um nun die einzelnen Anteile in noch reinerer Form zu erhalten, 
wurde das gesamte 01 noch zweimal hintereinander der gebrochenen 
Destillation unterworfen und zwar so, daB immer erst zum Ruckstand 
der niedersiedenden Fraktion die nlchst htihersiedende zugegeben wurde. 
Den Verlauf beider Destillationen geben die folgenden Tabellen : 

I. Destillation b = 738 mm. 

156-157 ' 37,5 g 17,8°/0 
157' 28,O g 13,3'/' 

157-158" 25,O g ll,So/o 
158-159 ' 1475 g 6,9'/0 

10,o g . 4,7OjO 159-160' 
160-165' 16,O g 7,6'10 
tiber 165' 29,O g 13,7'/, 

11. Destillation b = 737 mm. 
155-156O 43,O g 20,5 'I,, die= 0,8583 [a]'," = + 22,69' 
156-157' 33,5 g 16,0°/, 0,8598 + 21,52' 
157-158' 22,O g 10,5'/0 + 17,43' 

154-156' 51,O g 24,2'/0 

$ E;% 158-159' 32,5 g 15,5'/, 
159-160' 25,O g 11,9'/0 
160-162' 13,O g 6,1°/, 
162-165' 9,0 g 4,3'/, 
iiber 165' 32,Og 15,2'/, 

Da nach friiheren Erfahrungen bei weiteren Fraktionierungen der 
Drehungswinkel nur sehr allmlhlich steigt, so wurde von einer weiteren 
Fraktionierung abgesehen und nun die einzelnen Fraktionen analysiert. 
Die Ole wurden dabei verschlossen gewogen. 

Fraktion 155-156': 0,1817 g Substanz, 0,6073 g CO,, 0,1979 g H,O. 
Gef. C = 88,57'/, H = 11,84'/, 

FIir C,,H,, ber. C = 88,2 '/' H = 11,s 'j0 
Diese Fraktion 155-156 ' bestand also aus Terpenen. 
Die Analyse der weiteren Fraktionen ergab: 

Fraktion 156-157': 0,2116 g Substanz, 0,6840 g CO, , 0,2276 g H,O. 
Gef. C = SS,l6O/, H = 12,03'//, 

Fur C,,H,, ber. C=88,2 "lo H 111,s '1" 
Fraktion 157-158O: 0,2015 g Substanz, 0,6537 g CO,, 0,2106 g H,O. 

Gef. C = 88,48'/,, H = 11,69'/, 
Fur C,,H,, ber. C =88,2 '/' H 1 1 1 , s  ' l o  

Fraktion 158-159O: 0,2617 g Substanz, 0,8437 g CO,, 0,2713 g H,O. 
Gef. C = 87,93'/, H - ll,SO'/, 

Fur C,,H,, ber. C = 88,2 'Io H = 11,s o;o 

Fraktion 162-165": 0,2346 g Substanz, 0,7583 g CO,, 0,2426 g H,O. 
Gef. C = 88,15'/, H = 11,57OiO 

Fur C,,H,, ber. C =88,2 'Io H = 11,s '/, 
Man sieht, daB die untersuchten Fraktionen aus reinen Terpenen 
bestehen. 

Um nun jede eventuell noch vorhandene Spur von sauerstoff- 
haltigen Ktirpern zu entfernen und vielleicht Anteile von noch hliherem 
optischen Drehungsvermtigen zu erhalten, wurden samtliche Fraktionen 
iiber metallischem Natrium destilliert. Dabei schied sich beim Sieden 
des Terpentintils eine braungefarbte. flockige Masse ah, die allmlhlich 
dichter wurde, dafur sich im Kolben zu Boden setzte, und iiber die 
spater noch berichtet wird. Die Fraktionierung verlief wie folgt : 

s, Chemiker-Ztg. 1916, Nr. 96. 
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Barometerstand b = 746 mm. 
155-156' 4 g  2,0'/,, 
156-157' 29 g 14,5'/,, dto = 0,8592 [a]"," = + 2 ~ 5 3 '  

157-158' 14 g 7,Ooj,, 0,8607 
158-159' 43 g 21,5'/, 0,8616 
159-160' 23 g 11,5'/,) 
160-161 ' 12 E 6.0'/,, 

157' 24g 12,0°1,) 0,8603 + 20,54' (a = 17,67': 

161 -168 ' 
165-170' 
170-1 76' 
175-180' 
180 - 190 ' 
190-200' 
iiber 200O 

Bei einer nochmaligen Destillation der Fraktion 157 ' iiber Natrium 
bjldeten sich zwar wieder jene braunen Schlieren, aber in viel g e  
ringerer Menge als vorher. Die optische Drehung war etwas gestiegen 
und betrug a = f 18,33'. 

Bei einer dritten Destillation iiber Natrium lieferte diese Fraktion 
keine braungefarbten Flocken mehr, und auch das optische Drehungs. 
vermtigen hatte keine weitere wesentliche Steigerung erfahren ; es 
betrug ri = + 18,50°. 

Die Analyse dieser Fraktion 157 ' ergab: 
0,2149 g Substanz, 0,6952 g CO,, 0,2238 g H,O. 

Gef. C = 88,23'/, H = 11,65'/, 
Fur C,,H,, ber. C =  88,2 Olio H=11,8 'Io 

Diese Fraktion bestand also aus ganz reinem Terpen. 
In derselben wurde nun die Anwesenheit von a-Pinen zunachst 

nachgewiesen durch die Darstellungdes Pinen-Nitrosochlorids C,,H,,NOCI 
nach Vorschrift von W a l l a c h ,  A. 245, 251. 

Die so erhaltenen weiaen, glanzenden Kristallblattchen zeigten 
den fur das Nitrosochlorid des a-Pinens charakteristischen Schmelz- 
punkt von 103'. Das Nitrosochlorid wurde nun noch aus Chloroform 
durch Zusatz von Methylalkohol umkristallisiert. Es zeigte wieder 
den Schmelzpunkt 103'. 

Durch die Darstellung des Nitrosochlorids wurde dann a -  Pinen 
noch nachgewiesen in den Fraktionen 155--156' und 157-158'. Die 
Ausbeute war unter gleichen Arbeitsverhiiltnissen jedesmal die gleiche. 

Dann wurde die Fraktion 180-190° niiher untersucht. Die Ana- 
lyse ergab bei 

0,2797 g Substanz, 0,8807 g CO,, 0,2844 g H,O 

H = 11,s O i 0  

Gef. C: = 85,88°/0 H = 11,37('/0 
Fur C,,H,, ber. C = 88;2 Olio 

0,2015 g Substanz, 0,6358 g CO, , 0,2013 g H,O 
Gef. C = 86,05O H := ll,18'/o. 

Diese Fraktion bestand also nicht mehr aus reinen Terpenen. 
Es gelang zwar, auch aus ihr eine Nitrosochloridverbindung zu 

gewinnen, aber diese betrug nur etwa der aus den friiheren Frak- 
tionen gewonnenen Menee. und der S c h m e h u n k t  war etwas htiher. 

V I  

namlich- 105'. 
Weiter wurde a-Pinen durch O x y d a t i o n  z u  P i n o n s a u r e  nach- 

gewiesen: 
19,rig einer bei 157' siedenden Terpenfraktion von der Dichte 

di0 = 0,8603 und dem spezifischen Drehungsvermtigen [a]: = $. 20,45O 
wurden in 300 ccm Wasser emulgiert und hei stetem Riihren tropfen- 
weise mit einer Aufltisung von 47g Kaliumpermanganat in 400ccm Wasser 
versetzt. Die Temperatur wurde auf 30' gehalten. Nach vtilliger Ent- 
farbung der Ltisung wurde vom Rraunstein abfiltriert, das Filtrat kalt 
mit Kohlensaure gesattigt und der Wasserdampfdestillation unterworfen, 
um etwa unverandertes Terpen abzutreiben. Es gingen nurmehr 
Spuren iiber. Die Fliissigkeit wurde dann unter stetem Einleiten von 
Kohlenssure eingeengt, angesauert und unter Sattjgung mit Ammon- 
sulfat wiederholt ausgeathert. Das extrahierte 01 war nicht zum 
Kristallisieren zu bringen. Es wurde deshalb zur Herstellung eines 
Semicarbazons und eines Oxims rnit Setnicarbazidchlorhydrat und 
Hydroxylaminchlorhydrat behandelt. 

Ein Teil wurde in destilliertem Wasser geltist, filtriert und zum 
Filtrat einige Kubikzentimeter einer konzentrierten Ltisung von Semi- 
carbazidchlorhydrat in Natriumacetatltisung durch ein Filter zutropfen 
lassen. Bald beginnt die reichliche feinkristalline Abscheidung des 
Carbazons, das aus viel heiijem Wasser umkristallisiert den richtigen 
Schmelzpunkt von 196" zeigt. 

Ein anderer Teil des Oles wurde in Eisessig geltist und zu dieser 
Ltisung eine filtrierte gesattigte Ltisung von salzsaurem Hyroxylamin 
und Kaliumacetat in Eisessig gegeben. Nach eintagigem Stehen scheiden 
sich klare Kristallchen des Oxims ab, das richtig bei 150' schmilzt. 

Urn die Anwesenheit von B-Pinen (Siedep. 164-166O) nachzuweisen, 
wurden 17,5 g einer unserer Pinenfraktionen vom Siedepunkt 161- 170' 
mit 42 g Kaliumpermanganat und 8,9 g Natriumhydroxyd zusammen in 
530 ccm Wasser unter lebhaftem Schutteln oxydiert. Die Fliissigkeit 
erwarmt sich erheblich und ist in 20 Minuten entfarbt. Nun wurde 
Wasserdampf durch die Ltisung geleitet, filtriert und das Filtrat unter 
Kohlensaureeinleiten eingeengt. Es schied sich beim Erkalten ein 
schwerltisliches Natriumsalz aus, das sich aus verdiinntem Alkohol 

umkristallisieren liefi. Schon dies deutete auf die Anwesenheit von 
Nopinsaure, die dann aus ihrem schwerlUslichen Natriumsalz abge- 
schieden wurde. Nach dem Ausschiitteln mit Ather und Abdampfen 
desselhen hinterblieb eine wei5e Kristallmasse, die mit Benzol aus- 
gekocht wurde. Aus der Benzolltisung kristallisiert beim Einengen 
die Nopinsaure in  zu Biischeln vereinigten Nadeln aus, die scharf 
bei 126O schmolzen. 

Von Interesse war es nun noch zu wissen, welcher Natur die in 
dem so erhaltenen Terpentintil enthaltenen Ester sind. Zu dem Zweck 
war einerseits die bei der Verseifung rnit alkoholischem.Kali erhaltene 
alkalische Fliissigkeit schon fruher auf die darin enthaltenen Sauren 
hin untersucht worden. Es hatte sich gezeigt, da5 Sauren in  Spuren 
vorhanden waren, die in ihrem Geruche an Butter- und Valeriansaure 
erinnerten. Um sie zu identifizieren, mii5ten viel erheblichere Mengen, 
als sie uns zur Verfugung standen, verarbeitet werden. Ebenso war 
es mit dem zugehtirigen Alkohol. Er diirfte in sehr geringer Menge 
erhalten worden sein, als das von der verseifenden Lauge getrennte 
Terpen nach der Fraktionierung mit metallischem Natrium gekocht 
wurde. Dabei bildete sich, wie gesagt, um das Natrium herum eine 
braungeflrhte, flockige Masse, die allmahlich dichter wurde und sich 
im Kolben zu Boden setzte. Sie wurde durch Filtration gesammelt 
und dann rnit Wasser erhitzt. Dabei trat ein erfrischender borneol- 
artiger Geruch auf.. Als dnnn mit Wasserdampf destilliert wurde, 
gingen Spuren von 61 iiber, die auch beim langeren Einstellen in  Eis 
nicht erstarrten und;darum nicht weiter charakterisiert werden konnten. 
Hoffentlich erhalten wir bald so viel Terpentintil aus Pinus silvestris, 
daB sich auch die Bestandteile des Esters darstellen lassen. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. [A. 137.1 

Aus anderen Vereinen und Versammlungen. 
Versammlung des Reichsbundes deutscher Technik 

in Essen 4.-6. Juni 1921. 
Nach einem Begriifiungsabend am Sonnabend, den 4.16. wurde die 

eigentliche Tagung am Sonntag vormittag vom Vorsitzenden des Bundes 
und Mitglied des Reicbswirtschaftsrats D a h l ,  Berlin, rnit einer langeren 
Ansprache ertiffnet, in der er berichtete iiber die Arbeit des Bundes, 
iiber das bisher damit Erreichte und iiber die Widerstande, die ihr 
noch immer bereitet wiirden. Er  meinte, da5 alle Techniker unab- 
h h g i g  von ihrer parteipolitischen Richtung die Wahl des Technikers 
W a l t e r  R a t h e n a u  zum Wiederaufbauminister freudig begriiijen 
mu5ten. Sozialisierte Betriebe seien als unwirtschaftlich abzulehnen 
und der Abbau der Zwangswirtschaft sei mit aller Entschiedenheit 
anzustrehen. Von der Planwirtschaft sei nur zu sagen, da5 schon 
frtiher jedes gutgeleitete Privatunternehmen eine gutgeleitete Plan- 
wirtschaft darstellte. Zuerst miisse der Staat selbst einmal anfangen, 
sein eigenes Wirtschaftsgebilde im Rahmen einer richtigen Planwirt- 
schaft nach den Grundsatzen der Vereinfachung und Verbilligung wirt- 
schafllich zu gestalten. Dann sind bald Wirtschaftsbezirke zu schaffen; 
in den Betriebsraten mu5 nicht nur der Handarbeiter, sondern der 
Kopfarbeiter mehr zur Geltung kommen als bisher. Erst dann k6nnen 
diese Stellen positive Arbeit zum besten des Gemeinwohls leisten. 
Dann werden auch die Qualitatsleistungen der deutschen Industrie ge- 
hoben werden. Die deutsche Technik, vertreten durch die deutschen 
Techniker, mu5 an erster Stelle heim wirtschaftlichen und moralischen 
Wiederaufhau unseres Landes und Volkes stehen. 

In tiffentlicher Sitzung sprach dann Stadtbaurat a. D. B e u s t e r -  
Berlin iiber ., Das Reparafionsproblem und die deufsche Technik". 
Vortr., der Mitglied des Sachverstiindigenausschusses beim Wieder- 
aufbauministerium ist und die Wiederaufbaufrage auf mehreren Reisen 
durch die zersttirten Gebiete und durch direMe Verhandlungen in Paris 
aufs eingehendste studiert hat, sieht die alleinmtigliche und ertragliche 
Ltisung des Reparationsproblems in der S t e i g e r u n g  d e r  P r o d u k -  
t i v i t a t  d e r  d e u t s c h e n  W i r t s c h a f t ,  d e r  p r i v a t e n  w i e  d e r  
t i f f e n t l i c h e n .  Die Htihe der Annuitat des ersten Jahres auf 2 Milli- 
srden feste Abgabe und 1.5 Milliarden als 26O/,ige Abgabe von der 
Ausfuhr, zusammen 3,5 Milliarden Goldmark zu veranschlagen, was 
etwa 40 Milliarden Papiermark bedeute, das sei eine ungeheuerliche 
Belastung, aber der theoretische Streit dariiber, ob wir eine solche 
Zahlung jahraus, jahrein iiberhaupt zu leisten imstande sind, fiihre zu 
nichts. Das deutsche Volk habe sich verpflichtet, und es sei ein Gebot 
Dolitischer Klugheit, uns fur die Erfiillung der Verpflichtungen bis 
cur au5ersten Grenze einzusetzen, um Freiheit und Einheit fur das 
Reich zu retten. Der Friedensvertrag verlange von uns Wiedergut- 
nachung nach MaBgabe unserer Leistungsflhigkeit, und es kann uns 
iiemand zumuten, unsere Wirtschaft durch Ausraubung selbst zu zer- 
rttiren. Das deutsche Volk sei also vor die Aufgabe - wohl die grtif3te 
iach dem Kriege - gestellt, eine Ltisung fur die weitgehendste Er- 
'iillung des Londoner Ultimatums zu finden, ohne die deutsche Wirt- 
jchaft durch Uberlastung mit Steuern und Abgaben auszuzehren und 
!u zersttiren. 

Der Artikel VII des Londoner Ultimatums schreibt vor, daB unsere 
Cahlungen in Gold und Devisen geleistet werden miissen. Das be- 
Ieutet, da5 alle Zahlungen in  der Hauptsache nur aus e i n e r  Quelle 
rommen k h n t e n ,  namlich aus dem f I lberschu5 d e r  A u s f u h r  i i b e r  
l i e  E i n f u h r .  Jeder Eingriff in die Suhstanz der deutschen Wirt- 
ichaft setze ihre Zahlungsfiihigkeit herab. DeshaLb gl l te  es, den Aus- 


