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und diese als wichtig hervorzukehren, statt die allein wichtige neue
Heilwirkung in den Vordergrund zu stellen; sie zwang also den An-
melder oder seinen Vertreter zu einem unwiirdigen Versteckspiel. Wo
aber auch mit der gréfiten Kiinstlichkeit keine solche an sich gleich-
giiltige, neue, sogenannte technische Wirkung des angewandten Ver-
fahrens oder des Mittels dargetan werden konnte, wurde die Paten-
tierung des Verfalirens iiberhaupt abgelehnt und damit wiederum der
fiir die Allgemeinheit unerwiinschte Zustand herbeigefiihrt, dafl das
Interesse an der Linfiihrung des wertvollen neuen Heilmittels fiir den
Fabrikanten schwand und dieses dann unbenutzt blieb. Die Ver-
kehrtheit dieser Praxis fiihrte auf der Kasseler Hauptversammlung zur
einstinimigen Annahme der von Fertig vorgeschlagenen Resolution:

»Es liegt keine Veranlassung vor, bei der Beurteilung chemischer
Analogieverfaliren den dem dadurch hergestellten neuen Produkt
anhaflenden technischen Effekt patentrechtlich anders zu bewerten,
wenn er auf therapeutischen: Gebiet liegt, als wenn er z. B. auf kolo-
ristischem lige.“

In neuester Zeit scheint die Praxis des Patentamts, wenn auch
noch zogernd, dazu iiberzugehen, sich dieser Auffassung zu niihern,
soweit der therapeutische Effekt bei Analogieverfahren in Betracht
kommt. Dies ist als ein erster Schritt auf dem gewiinschten Wege
dankbar zu begriiBen. Aber hoffentlich bleibt es nicht bei diesem.
Noch fehlt der zweite Schritt: die Anerkennung der patentbegriindeten
Eigenschaft des therapeutischen Effekts auch bei Mischverfahren.

Andererseits wieder erkennt das Patentamt fiir Desinfektions-
mittel und die Verfahren zu ihrer Herstellung, auch soweit die Mittel
zur Anwendung auf den lebenden Korper bestimmt sind, die hshere
bakterizide Wirkung als patentbegriindend an. Es tut dies, weil es
sich hier um keine unmittelbare Einwirkung auf den Menschen- oder
Tierkérper handele, sondern nur um eine solche auf die Mikroorga-
nismen. Aber darin scheint mir eine gewisse Inkonsequenz zu liegen.
Trotzdem miifite diese Anschauungsweise des Patentamts doch wenig-
stens dazu fiihren, dal} man die Verfahren zur Herstellung von Zahu-
reinigungsmitteln u. dgl. auch dann als patentfihig anerkennen miifite,
wenn diese Verfahren als solche nichts Eigenartiges bieten, also z. B.
nur in einem Mischen bestehen, und die Patentfihigkeit ausschlie3-
Iich begriindet wird durch die besondere Wirkung der Produkte, nim-
lich z. B. durch die Wirkung der Beseitigung oder Verhiitung von
Zahnsteinansatz. Denn auch dabei handelt es sich ja nicht um eine
unmittelbare Einwirkung auf den lebenden Kérper, sondern nur um
eine solche auf ein Ausscheidungsprodukt desselben. Aber das Patent-
amt scheint hier wieder anders zu denken. So erweist sich die bis-
herige Praxis als unhaltbar und widerspruchsvoll.

VIIIL.

Zusammenfassend ist hiernach folgendes festzustellen:

Die richtige Wiirdigung der Ausnahmebestimmung des Patent-
gesetzes mufl zu einer restriktiven Auslegung dieser und damit zu
einer einschrinkenden Definition des Begriffs Arzneimittel fiir das
Patentgesetz fithren, unter dem nur die Heilmittel im engeren Sinne
zu verstehen sind. Dies hat zur Folge, dafl die Grenzfille, wie pro-
phylaktische Mittel, Desinfektionsmittel fiir die Behandlung lebender
Korper, der grofiere Teil der kosmetischen Mittel und die Arznei-
mittel fiir Tiere im Gegensatz zur bisherigen Praxis des Patentamts
im Regelfalle nicht als Arzneimittel im Sinne des Patentgesetzes an-
zusprechen sind. Wenn jedoch derartige Mittel auch zur unmittel-
baren Aufhebung von Krankheitsprozessen dienen, miissen sie als
Heilmittel im engeren Sinne angesproclien werden, unterliegen dann
also der Ausnahmebestimmung des Patentgesetzes. Zur richtigen An-
wendung dieser wird man daher kommen, wenn man sich in jedem
Einzelfalle die Frage vorlegt: Ist das Mittel geeignet oder bestimmt,
bestehende Krankheitsprozesse aufzuheben oder nicht?

Bei den Desinfektionsmitteln miifite eine Unterscheidung in dem
Sinne, ob es sich um solche fiir die Sterilisierung lebloser Gegen-
stiinde oder lebender Kdrper handelt, zu praktisch unhaltbaren Er-
gebnissen fiihren.

Die einschrinkende Auslegung der Ausnahmebestimmung des
Patentgesetzes mufl weiter dazu fiihren, als ein ,bestimmtes Ver-
fahren* im Sinne des Gesetzes mit Kiihling jedes anzusprechen,
das ,nach Ausgangsstoffen, Ausfilhrung und Erzeugnis so genau be-
schrieben® ist, ,dafl seine Wiederholung durch andere Sachverstindige
ohne weiteres moglich® erscheint. Auch das Mischen ist in diesem
Sinne als ein bestimintes Verfahren im Gegensatz zur Praxis des
Patentamts anzusehen.

Zur Begriindung der Patentfiihigkeit der Herstellungsverfahren
auch solcher Art miissen giinstige Wirkungen der gewonnenen Pro-
dukte selbst dann lierangezogen werden kénnen, wenmn es sich umn
wirkliche Heilmittel i engeren Sinne handelt, d. h. also auch die
therapeutischen Wirkungen eines Heilmittels miissen die Patentfihig-
keit begriinden kénnen.

Legt man die Ausnahmebestimmung des Patentgesetzes in dem
von mir befiirworteten einschriinkenden Sinne aus, so bedarf es einer
Anderung des Patentgesetzes in diesem Punkte kaum, weil dann den
Erfordernissen der Praxis im wesentlichen Rechnung getragen werden
kann. Glaubt man sich aber auf den Standpunkt stellen zu miissen,
daf} die gegenwiirtige Fassung des Patentgesetzes diese einschrinkende
Auslegung niclit zulasse, so erscheint eine Anderung der gesetzlichen
Bestimmung bei der bevorstehenden Reform dringend erforderlich.
Diese Anderung konnte entweder in der Weise erfolgen, daf die Aus-

nahmebestimmung einfach fortbliebe, wie das in den Gesetzen mancher
anderen Linder der Fall ist, so denen Englands und Amerikas; oder
man kodnnte, wie es Kiihling (L. ¢.) vorgeschlagen hat, die Bestim-
mung etwa folgendermafien fassen: ,Patente werden erteilt fiir neue
Erfindungen, - welche eine gewerbliche Verwertung oder eine Ver-
wendung zu Erniithrungs- oder Heilzwecken gestatten* und vom Patent-
schutz dann ausschlieBen nur die natiirlich vorkommenden Nahrungs-,
GenuB3- und Arzneimittel sowie die auf chemischem Wege lergestell-
ten Stoffe.

Zu verwerfen aber ist unter allen Umstinden die gegenwirtige
Praxis des Patentamts, welche die Ausnahmebestimmung nicht nur
nicht restriktiv, sondern im Gegenteil noch extensiv auslegt. Man
muf} sich gegeniiber 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 Rahmen 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.]

Uber Bestandteile des Fohrenbalsams (Ter-
pentins aus Pinus silvestris).?)
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 Ntirnberg.)
(Eingeg. 20./6. 1921.)

Schon zu Anfang des Krieges trat an Deutschland die Frage
heran, ob es ausreichende Mengen von Harz und Terpentinsl ohne die
gewohnte Einfuhr aufbringen kénne. Denn Lack-, Firnil-, Farben-,
Seifen-, Papier- und Munitionsindustrie hatten diese Produkte fiir ihr
Weiterbestehen notig. Harz und Terpentinl werden aus Nadelholzern
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 (Losung) von festem ,Harz* und fliissiger Substanz, eben
dem Terpentinsl, die sich leicht voneinander trennen lassen. Der
Terpentin findet sich immer in sog. Harzgiingen der Nadelh$lzer und
ist ein physiologisches Produkt, das sich infolge des Lebensprozesses
auch im unverletzten Baum bildet. Im normalen Leben der Biume
bildet er sich aber nur in geringen Mengen, denn wenn sie an-
geschnitten, also verletzt werden, flieit nur wenig Terpentin aus.
Unmittelbar nach dem Verwunden eines Baumes bilden sich rings um
die Wundstelle am frischen Aufienholz viele (sog. sekundire) Harz-
géinge neu aus, und sie ergieflen allm#hlich eine erheblich gréfiere
Menge Terpentin als sie vorher im Baume vorhanden war — gleich-
sam als Balsam — auf die Wunde. Diese Beobachtung nutzt man im
grofien zur Gewinnung des Terpentins aus. Durch Destillation mit
Wasserdampf wird dann der Terpentin in das nicht fliichtige Harz
und das fliichtige Terpentinsl getrennt. Wenn man den Rohterpentin
einige Zeit etwa im Walde an den Biumen offen liegen lifit, so findet
eine teilweise Trennung in die Bestandteile insofern statt, als das
Terpentingl grofitenteils verdampft. Dann triibt sich der Balsam
und wird allmihlich zu einer bréckeligen Kruste, die die wunde Stelle,
besonders an den Réndern, iiberzieht. Entfernt man sie und ver-
wundet den Baum von neuem, so kann der Harzflufl erneuert und
vom Friihjahr bis zum Herbste ziemlich kontinuierlich gestaltet werden.

Kleinere Mengen Harz hatte man als ,Rinnharz“, ,Scharrharz*,
»Wildharz* in manchen Gegenden Deutschlands schon immer ge-
sammelt, je nachdem es durch zufillige oder absichtliche Verwun-
dungen aus den Nadelbdumen ausgeflossen war. Besonders Fichten
werden durch Hirsche ziemlich regelméfig ,angerissen“. In Osterreich
und Polen war man schon seit lingerer Zeit systematischer vorge-
gangen und hatte besonders aus der Schwarzféhre (Pinus austriaca =
laricio) sowohl Harz als auch Terpentinsl in gréfierer Menge gewinnen
kénnen. Da nun die Fichte wenig Terpentinsl in ihrem Terpentin
absondert und in Deutschland von den 8 Millionen Hektar Nadelwald
5—6 Millionen Hektar von Kiefern bedeckt sind, so richtete sich der
Blick von selbst auf diese Baumart, die besonders als Weiiféhre
(Pinus silvestris L.) sehr verbreitet ist. Tatsichlich erwies diese sich
als geeignet, obwohl ihr Harzflu3 geringer ist als bei der Schwarz-
féhre. Da man an ihr die Harzgewinnung oder, wie der technische
Ausdruck lautete, die ,Harznutzung“ in gréflerem Mafle noch nicht
versucht hatte, so begann man mit einer in Osterreich schon linger
ausgeiibten Methode. Man brachte Fshren, die iiber 60 Jahre alt sind
und wenige Jahre vor dem Abtrieb stehen in folgender Weise Ver-
wundungen bei. Nach Entfernung der Rinde trieb man am unteren
Teil des Stammes in die duBlerste Holzschicht eine Fliche von etwa
12 qem ein, die unten in eine ebenfalls ins Holz getriebene Hohlung
(das Grandel) endete. Auf der frei gelegten (geplitzten) Fliche schied
sich dann der Balsam in Tropfen ab und rann allmihlich in das

1) Ein Beitrag zur Kenntnis der Harzn-tzung in Bayern.
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Grandel, aus dem er von Zeit zu Zeit ausgeschépft wurde. In gewissen
Intervallen wurde das eingetrocknete Harz von der geplitzten Fliche
entfernt und diese vergréfiert. Dadurch konnte der Betrieb zu einem
kontinuierlichen gestaltet werden. Die Erfahrungen, die man im
Sommer 1916 mit dieser Methode machte, waren schlechte, stellen-
weise direkt entmutigende. Die Ausbeuten waren, besonders an Ter-
.pentindl, gering. .Von den offenen Flichen konnte sich eben zu viel
davon verfliichtigen. Anfangs gewann man von den etwa 35°/, Ter-
pentinél im Balsam kaum 10-—15",. Durch &fteres Entleeren der
Grandeln konnte die Menge des gewonnenen Terpentinéls aber auf
20—30" , (meist 23—20" ) gesteigert werden. H. Wislicenus suchte
die Ausbeute an dem hesonders wertvollen Terpentinsl noch dadurch
zu steigern, daf} er den Biumen die Verwundungen nicht auflen sondern
innen beibringen lie. Es wurden inehrere Zentimeter breite, schief
nach unten gerichtete Locher so in die Stiimme gebohrt, daf§ sie sich
an einer Stelle nahe der obersten Holzschicht vereinigten. Hier
wurde eine Flasche oder ein passendes geschlossenes Gefifi (soge-
nannter Harzbeutel) angebracht, in das jetzt ein Terpentin lief, aus
dem bis zu 35°, Terpentinél gewonnen werden konnte. Aber auch
dies Verfahren hdt seine Nachteile. Ziemlich allgemein hat sich erst
ein Verfahren eingéfiihrt, das der Forstnieister SplettstéBer aus-
arbeitete. Er hatte beobachtet, dafl die Verwundungen quer zur Faser-
richtung eingeschnitten werden miilten, um moglichst viele Harzkanile
zu treffen. Nach gentigender Entfernung der Borke 1463t er darum Rillen
oder Risse®) von etwa 1', em Breite und Tiefe in den Baum ein-
schneiden, von denen ein mittlerer von oben nach unten liuft, in den
dann die anderen quer gebogen einmiinden, so dafl auf dem Stamm
fischgriitenartige Zeichnung entstelit. Der abflielende Balsam wird
in passenden Gefiiflen aufgefangen, die Rillen 6fters ausgekratzt, ver-
tieft und vermehrt. Auf diese Weise hat man vom Friihjahr bis zum
Herbst kontinuierlich .harzen“ k&énnen.

Die ersten Erfahrungen mit der Harznutzung im Jahre 1916 waren,
wie gesagt, keine giinstigen, woran aufler den unvollkommenen Me-
thoden auch eine ungiinstige Witterung schuld war. In dem Mafle
aber wie eine planmiilige, mit wissenschaftlichen Methoden durch-
geflihrte Forschungsarbeit einsetzte, wurden die Erfolge besser und
die Harznutzung der Fohre wenigstens fiir Kriegszeiten rentabel.
E. Miinch konnte daraufhin die naturwissenschaftlichen Grundlagen
der Kiefernharznutzung in einer Abhandlung niederlegen®), in der Bau
und Anordnung der Harzgiinge, alle die Balsambildung beriihrenden
Fragen, die Untersuchungsmethoden, die Hohe des Harzertrags in seiner
Abhiingigkeit von Vegetationsbedingungen und anderes besprochen
werden. Danach nimmt die Grofle der Harzgiinge im Stamm von innen
nach aulen zu. Ist der Baum unverletzt, so sind sie so weit gefiillt, dafl
die Sekretionszellen zu einer schmalen Auskleidung des Harzgang-
lumens zusammengedriickt erscheinen. Bei einer Verwundung nehmen
diese Zellen aber Wasser aut und schwellen an bis sie den Kanal véllig
erfiillen, Da die Liings- und Quergiinge an allen Kreuzungspunkten
durch Offuungen miteinander kommunizieren, so kann der Balsam
sich durch weite Strecken im Baum bewegen. Bei einer Verwundung
vermehren sich nun die Harzgiinge im neuen Jahresring um das Mehr-
fache, wobei die Zahl der Lingsgiinge von der Breite der Jahresringe
abhingt Ein Zusammenhang zwischen der Zahl der Harzgiinge und
der Ertragsfihigkeit der einzelnen Stimme an Balsam war nicht nach-
weisbar. Ein Kubikmeter Kiefernholz hat bei 1 mm Breite der Jahres-
ringe einschlieflich der Quergiinge etwa 11 Balsam. Der fiir einen
Anschnitt mogliche Hochstertrag wird erst bei acht- bis vierzehntiigigen
und lingeren Pausen erzielt. Seichte Schnitte lieferten im Friihjahr und
bei kurzen Pausen mehr Harz als 1 cin tiefe. Im Spiitsommer und Friih-
jahr ergaben dagegen tiefere Schnitte bei liingeren Pausen die hoheren
Ertriige. Zwel Schnitte iibereinander am gleichen Stamm gleich-
zeitig anzubringen, hat keinen Zweck und erhSht den Harzertrag
des Stammes auf die Dauer nicht. Der Harzerirag steigt mit der
Lachtenbreite.

Nach dem ersten Anschnitt ergibt sich bei tiefen Schnitten ein
starker Riickschlag imm Harzertrag, “der jedoch ausbleibt, wenn eine
drei- bis v1erw0(h1ge Pause nach dem ersten Anschmtt eingelegt
wird. Ob man die Rillen iibereinander oder untereinander reiht oder
dic Schnitte liickenlos nach unten fortfithrt, ist fiir den Harzertrag
olhine Einflufl. Das deutsche Verfahren wird als das beste empfolilen.
Standraum, Kronen- und Wurzelentwickelung beeinflussen den
Harzertrag.

Pro Hektar werden jdhrlich 1000—2000 kg Harz gewonnen Hohe
Wiirme scheint die Harzbildung glinstig zu beeinflussen, wenn auf
wiirmeres Wetter eine ltegenzeit folgt. Mangel an Niederschliigen und
Lufttrockenheit wirken ungiinstig.

Schon vor mehreren Jahren habe ich iiber einen Balsam be-
richtet'), der in der Nihe von Erlangen aus Pinus silvestris gewonnen
wurde. Seine Verarheitung hatte ergeben, dal das Terpentindl daraus
in der Hauptsache aus d-«-Pinen besteht, das bis zu einem Drehungs-

o 200 20 - . .
vermoigen von [a]]“)) == 4-28-14 (d‘g.. = (-8588) herausfraktioniert wer-
den konnte. Daneben wurde nur wenig Hohersiedendes, darunter
sehr geringe Mengen voun Estern hoherer Fettsiuren erhalten. Das

%) Danach heiBt das Verfahren auch das Risserverfahren.

%) Arbeiten der biologischen Reichsanstalt fiir Land- und Forstwirtschaft,
10, 1ff. [1919], s. a. Bericht von Schimmel u. Comp. 1920, S. 58f.

Y Chem. Zeitschr. 1916, 673.

Harz war linksdrehend und bestand in der Hauptsache aus Abiétin-
sdure. Daneben wurde aber auch eine fliissige S#dure erhalten, die
nun durch lingeres Stehen an der Luft fest geworden ist, aber noch
nicht kristallisiert werden konnte.

Es war wiinschenswert, noch mehr Balsam zu verarbeiten, um
auch hier den Einflufl der Jahreszeit, der Bodenverhiiltnisse und an-
deres zu studieren. Nachdem Herr Forstrat Wiedemann vom Forst-
amt Erlangen-Ost in liberalster Weise die in Betracht kommenden
Mengen Balsam zur Verfiigung gestellt hatte, wofiir ihm auch an dieser
Steile bestens gedankt sei, unternahm es HerrPfotenhauer auf meine
Veranlassung hin die Verarbeitungen bis ins einzelne durchzufiihren
und alle Konstanten einschlieBflich Siure- und Esterzahl genau zu
bestimmen. Dabei bestiitigten sich zunichst meine fritheren Angaben
und sie wurden durch weitere, im Versuchsteil aufgefiihrte, ergiinzt.

Auch diesmal schwankte der mit Wasserdimpfen fliichtige Teil
des Balsams zwischen 22 und 25%,. Die Untersuchung ergab weiter,
daf3 Balsame, die im Laufe der Jahre 1917 und 1918 in verschiedenen
Monaten geflossen waren, im allgemeinen die gleicha Zusammen-
setzung hatten, mit Ausnahme eines, der im August 1918 von Biiutnen
gesammelt war, die auf fetterem Boden aufwuchsen. Hier war Ester
in noch merklich geringerer Menge vorhanden als in den anderen
Balsamen, die ihn auch nur spirlich enthielten.

Nach den Angaben der Literatur zeigen die reinsten, bisher dar-
gestellten d- und I-«-Pinene ein [«];, von rund + 48° Aus unserem

Terpentinsl geldnc es nicht noch héher drehende Fraktionen als eine
solche mit [«], =7"+4-28-41 zu erhalten, ja fir gewdhnlich wurden

selbst bei gereinigtem und iiber met.-Natrium destillierten Fraktionen
erheblich niedrigere Werte gemessen. Es mufiten darum noch andere,
die Drehung herabsetzende Bestandteile vorhanden sein. Experimentell
sicher nachzuweisen war das linksdrehende 3-Pinen, denn aus einer
bei 160—170" siedenden Fraktion entstand durch Oxydation mit Per-
manganat aufler dem Oxydationsprodukt des «-Pinens, der Pinonsiuare,
noch das Oxydationsprodukt des g-Pinens, die Nopinsiiure. Die Menge
derselben war freilich so gering, dafy die Rechtsdrehung des «-Pinens
nur wenig beeinfluBit werden konnte. Da zudem die ganz konstant
bei 156,5% (739 mm) siedenden Fraktionen ihr Drehungsvermdgen auch
bei mehrfacher Destillation nur unbedeutend iindern, so liegt wohl
ein Gemisch von d- und l-«-Pinen vor, in dem das d-«-Pinen ent-
sprechend {iberwiegt.

Von anderen Bestandteilen ergaben sich Anzeichen fiir Dipenten,
doch kann seine Anwesenheit nicht mit Sicherheit behauptet werden.

Bekanntlich ist Pinen ein sehr leicht autoxydables Produkt. Um
den Verlauf seiner Oxydation durch Luft gut studieren zu kdnnen,

untersuchten wir zuerst, ob es auch im hermetisch velschlossenen
Gefdfl Polymerisation oder andere Anderungen erleidet. Darum wurde
eine Fraktion vom Siedepunkt 156,5 in ein Glasrohr eingeschmolzen
und meist im Dunkeln stehengelassen. Von Zeit zu Zeit wurde dann
das Gefil wieder gedffnet, Dichte und spezifische Drehung gemessen
und dann sogleich wieder eingeschmolzen. Im Verlaufe von vier Jahren
konnte so gar keine Anderung der Dichte und des Drehungs-
vermdgens beim d-«-Pinen festgestellt werden.

Obne Luttzutritt veriindert sich also «-Pinen auch nach langer
Zeit nicht. Lifit mman es aber an der Luft stehen, so nimmt es all-
mihlich mehr und mehr Sauerstoff auf, wird dickiliissiger und ver-
harzt nach und nach so, daf§ das entstehende Produkt im Aussehen
Ahnlichkeit mit frischflieBendem Fohrenbalsam hat. Schon melirfach
kam man darum auf den Gedanken, dafi das Harz des Balsams durch
eine Oxydation des itherischen Ols entsteht. A. Tschireh und
E. Briining?® haben darum schon 1900 tranzdsisches Terpentindl sechs
Monate lang an der Luft stehenlassen. Nach dieser Zeit war vollige
Verharzung eingetreten. Sie untersuchien dies Produkt nach einer
Methodik, die Tschirch ausgearbeitet hatte. Es zeigte sich aber,
daBl bei dieser Oxydation hauptsiichlich ein resenartiger Kérper und
nur sehr wenig Resinolsiiure entstanden war. Auch ich suchte mit
dem von uns verarbeiteten rechtsdrehenden Material einen Beitrag
zu dieser Frage zu liefern. Wir lieflen Terpentindl an der Luft sich
allméhlich oxydleren und untersuchten zunidchst von Monat zu Monat
die Anderung der Dichte und des spezitischen Drehungsvermogens
sowie mehrfach auch die Sauerstoffaufnahme durch die Ausfiihrung
einer Analyse. Die Resultate waren die folgenden®):

Datum d?Q,I d-"’ L
|

13.X11.1920 |  0,8624 0,8623 | 17,13 C==87,0",; H-=11,12°,
10.1.1921]  0,8697 08662 | 16,82

2.1 1921] 0,881 08848 | 16,27
2,711 1921| 0,927 09240 | 13,51
20.1V.1921 | 11,0083 1,0000 | 586  C—7137°, H=9,56",
20.V. 1921} 1,0494 10451 | 1440
21, VL1921 | 1,0584 1,0544 1,44° €. -71,03" s H=-9,45",

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

%) Archiv der Pharmazie 238, 645 [1900].
%) von Herrn Pensel erhalten.
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langen Zeit zu einer gelben, ziihfliissigen Masse geworden, die ich
dann mit Herrn Pensel verarbeitete. Zuniichst stellten wir durch die
Reaktion mit Jodkaliunm fest, daf3 sie noch geringe Mengen von Per-
oxyden enthielt. Dann wurden rund 8 g des oxydierten Oles nach den
Methoden behandelt, die Tschirch fiir den analogen Fall?) bei fran-
zosischem Terpentinil ausgearbeitet hatte. Es gingen dabei {iiber:

in 1", Ammoniumecarbonatlisung 2,2 g
s 1", Sodalésung. . ........ O,D g
1¢, Kalilauge. . . .. ... ... 08g

Diese Produkte zeigten intensiv saure Reaktion auf Lackmuspapier,
gaben uber nicht die Liebermannsche Cholestolreaktion.

Die so erschopfte Atherlssung hinterliefl beim Verdampfen des
Athers cine zihfliissige, gelbe Masse, die mit Wasserdampf destilliert
wurde. Das Destillat ergab nach dem Ausschiitteln mit Ather noch
2,3 g eines mentholartig Tiechenden Oles, das rechtsdrehend war, aber
mcht kristallisierte und darum nicht fruchibringend weiter untersucht
werden kounte.

Als der Riickstand dieser Dampfdestillation nun nochmals unter
Zusatz von Atzkali mit Wasserdampf destilliert wurde, ging nichts
mehr iiber. Nun wurde die Lauge vom Riickstand abgeuogsen dieser
mit Wasser dekantiert, mit Ather aufgenommen und die Atherl§sung
nach nochmaligem Waschen mit V\asser getrocknet und vom Ather
befreit. Es blieben so 1,6 g eines zu einer kolophoniumartigen Masse
erstarrenden Riickstandes, der die Eigenschaften eines Resens zeigte.

Wiihrend das sechs Monate lang autoxydierte franzdsische Ter-
pentindl von Tschireh vorzugsweise einen resenartigen Kérper neben
wenig Resinolsiiure gab, fanden sich in dem mehrere Jahre lang
oxydierten Produkt aus d-«-Pinen erheblicli mehr siureartige Bestand-
teile und nur 20°, Resen. Die so erhaltenen Siuren erstarrten aber
bisher nicht und zeigten auch nicht die Reaktionen der Abiétinsiiure.
Sie sollen untersucht werden, wenn mehr Material vorhanden ist. Die
weitere Untersuchung mufl auch lehren, ob das von Tschirch und
Briining abweichende Resultat daher riithrt, daB} d-«-Pinen sich bei
der Oxyvdation abweichend verhiiit wie sein optischer Antipode, oder
ob vielleicht Resen wiithrend der viel lingeren Einwirkung von Sauer-
stoff weiter oxydiert wird und dabei Siuren gibt usw.

Versuchsteil.

(In Gemeinschaft mit A. Pfotenhauer und mehrfacher Mitwirkung
von I. Pensel)

Die untersuchten Balsame stammen aus den Jahren 1916, 1917
und 1918. Sie wurden zu verschiedenen Jahreszeiten gesammelt, ihre
Verarbeitungsprodukte verglichen und ihre wichtigsten Konstanten
(Dichte, Drehungsvermogen, Siurezahl, Esterzahl, Verseifungszahl) be-
stimmt. Das gleiche geschah mit cinem Balsam aus dem Jahre 1918,
der aus Fohren gewonnen wurde, die auf felterem Boden wuchsen.

Untersuchung der Balsame aus dem Jahre 1916 u. 1917,
424 g Balsam des Jahrgangs 1917 ergaben bei der Wasserdamp{-

destillation 105 g Rolhterpentinil (Ausbeute 24,7°)). Dieses Roh-
terpentinol zeigte folgende Kigenschaften:
d*)) = 0.8464; «==} 958" [ = 11,32°,

Das Rohél wurde nun in zwei Hiilften geteilt. Die eine Portion
wurde dann direkt der fraktionierten Destillation unterworfen, die
andere erst nach vorhergehender Verseifung mit alkoholischer Kali-
lavge: denn es war von Interesse, zu erfahren, ob die eigentlichen
Terpenc reiner darzustellen sind, wenn die Ester vorher entfernt wurden.

Die fraktionierte Deslillation des ersten Teils (44 g) ergab folgende
Fraktionen:

Barometerstand b = 745 mm
Vorlauf bis 155" 20 g 4.6%,
Fraktion 1 155—158" 221 g 50,2%,
. II 158--161" 18,1 g 29 8“0
1II {ber 161° 63 g 15,4%,.

Die beiden Fraktionen 1 und 1 ergaben nun folgende Konstanten:
Fraktion I a* = 0,8603 [l == + 14,88°
Fraktion [T %, = 0,8610 ] ==+ 12,20°

Der zweite Teil des Rohdls wurde vor der Fraktionierung verseift.
Zu diesem Zweck wurden 60 cem =50 g Rohél in 100 eccm Athyldlkoho]
geldst (mit Methylalkohol zu arbeiten erwies sich als weniger vorteil-
hatt, weil sich das Ol in diesem Alkohol schlechter loste) und mit
alkoholischem Alkali 15 Minuten lang ain RiickfluBkiihler gekocht.
Dann wurde der Alkohol abgetrieben. “Es zeigte sich nun, daf} dieser
ahgetricbene Alkohol beim Versetzen mit Wasser Ol abschied. Es war
also solehes mit den Alkoholdimpfen hiniibergerissen- worden.

Dieses Ol wurde isoliert und ergab hmrende Werte:

Siedeintervall (b - 742 mm) 157--160"; d], == 0,8550; [«]p == 16,51".

Dann wurde aach das Ol isoliert, das in der von der Verseifung
nach dem Abtreiben des Alkohols ubnggcbhebenen alkalisehen Hu'ssxg,-
keit enthalten war. Dieses ergab bei der fraktionierten Destillation:

) Archiv_der Pharmazie 238,646 [1900].

Barometerstand b ==742 mm
Fraktion 1 159—161°; 4%, =0,8579 [«], =+ 13,35°
Fraktion Il 161—164°; %), =0,8594 [«], = -+ 10,44°
Simtliche verseiften Fraktionen wurden nun noch einmal frak-
tioniert und zwar derart, daf3 zum Riickstand einer Fraktion die niichst-

folgende Fraktion hinzugegeben und von neuem destilliert wurde.
So wurden folgende Fraktionen erhalten:

Barometerstand b = 739 mm.

157—158° 65 g 13,2/,
158—160° 132 g 26,807,
160—162° 130 ¢ 26,4,
162—165° 130 g 2647,
iiber 165" 35 g 3,5,

Die Untersuchung der drei Hauptfraktionen ergab:

Fraktion 158—160°; d}% ==0,8591 [«] = - 14,44°

160—162°; di%" = 0,8597 [«], =} 12,18"
., 162—165°; d3)' =0,8617 |a], ==+ 8,97

Da nun die Fraktion des unverseiften Rohterpentindls eine etwas
gréfBere Dichte als die verseifte Fraktion aufwies, so ist wohl hier-
durch bereits nachgewiesen, dafl irgendwelche Bestdndtelle des Rohdls
mit groferer Dichte durch die Verseifung zerstért wurden.

Da andererseits durch die Verseifung das optische Drehungs-
vermodgen niclhit merklich beeinfluit wulde, und jetzt auch die fraktio-
nierte Destillation des Rohdéls regelmifliger verlief, wurden fernerhin
die Rohdlproben stets erst einer Verseifung unterworfen.

Es erhob sich nun die Frage, aus welchen Bestandteilen die ver-
seiften Produkte bestehen. Zu diesem Zwecke wurde die zuriick-
bleibende alkalische Fliissigkeit von der Wasserdampfdestillation des
verseiften Rohterpentinéls zunichst ausgeiithert, dann angeséiuert und
wiederum ausgeiithert. Aus der angesiuerten Losung wurden auf
diese Weise geringe Mengen eines ziihfliissigen Riickstandes von gelber
Farbe gewonnen, mit dem nichts weiter anzufangen war.

Nach einstweiliger Feststellung dieser Untersughunﬂsergebmsse
war es nun von Interesse, niher zu betrachten, wie sich dagegen ein
Rohol verhielt, das im Winter 1916:17 aus einem Balsam des Jahres 1916
durch Destillation mit Wasserdampf gewonnen, durch fraktionierte
Destillation gereinigt und seitdem in zugeschmolzenen Glasrbhren
aufbewahrt worden war.

Die drei damals erhaltenen Fraktionen gaben folgende Werte:

Barometerstand b = 736 mm.
Fraktion 157—160°; D} = 0,8596 [«]p = + 17,41°
160—163"; D3’ =0,8613 [« = + 12,42°
,  163—166°; DI’ =08624 [a]p =1 8,66°
Dann wurde auch dieses Roh&l einer Verseifung unterworfen und
hierauf fraktioniert destilliert:
Barometerstand b == 741 mm.

”

”

Vorlauf  bis 130° — —
Fraktion 130—159° 65¢g 6,0,
»  const. 159 84,0 g 77,0%,
. 159—160° 85 g 7,89,
. 160—162° 50 g 46,
162—163° 50¢g 4,6,

Von der konstant bei 159 siedenden Fraktion wurde eine besonders
reine Menge Ol in der mittleren Periode des ganzen Siedeverlaufs
aufgefangen und untersucht. Sie zeigie aber gegeniiber dem anderen
Teil der gleichen Fraktion keine bemerkbdren Unterschiede.

Fraktion 159° (ganz rein) D4., =0,8605 [¢)p == 4 17,40°
,  159° (Hauptteil) D3"=08607  [«]p =1 16,36°
Die Fraktionen von 159° an wurden nun noch einmal fraktioniert
und eine Fraktion 161—164° (b =741 mm) untersucht. Sie ergab:
DI’ = 0,8614 ]y = + 10,18°.
Zur genaueren Charakterisierung der beiden letzten Fraktionen 159 ¢
und 161-—164° wurden nun noch weitere Konstanten, niimtich deren

Siiure-, Ester- und Verseifungszahl bestimmt. Es ergdben sich fol-
gende Werle:

Fraktion 1599 S.7.=05 E.7.=10 V.Z.==15
» 161—-164" S.Z.=0,4 E Z. ::36 V.2.=40

Es war also nur eine sehr geringe Menge von Siiure und Ester
in dem verseiften Terpentindl vorhanden.

Untersuchung der Balsame aus dem Jahre 1918.

Von der Terpentinernte des Sommers 1918 waren vom Forstamt
drei Portionen Balsam zur Verfiigung gestellt worden. Die beiden
ersten stammten aus gleichen Waldlagen, waren aber zu verschiedener
Zeit, niimlich am 15. Juli und am 19. August gesammelt worden. Es
sollte nun festgestellt werden, ob diese unter sonst gleichartigen Be-
dingungen gesammelten Terpentine eventuell voneinander verschiedene
Eigensehaften_aufweisen.
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a) Probe vom 15. Juli 1918.

495 g Balsam ergaben bei der Wasserdampfdestillation 107 g Rohsl
(Ausbeute 21,8°/).
42" —0,8560; [a]X =+ 16,1°.

b) Probe vom 19. August 1918.

535 g Balsam ergaben bei der Wasserdampfdestillation 130 g Roh&l
(Ausbeute 24,39,).

a3’ =0,8573; [J¥ =+ 13,6°
Nun wurden beide Roh&lproben vereinigt und ihre S#ure-, Ester-
und Verseifungszahl bestimmt. Zwei vorgenommene Versuche ergaben:
1. 8.7Z.=10,61 E.Z.—=1,67 V.2.=1,78
2. 8.2.=040 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 Harzriick-
stiinde, die bei der Wasserdampfdestillation im Kolben zurlickgeblieben
waren, niher untersucht. Es waren weilllichgelbe Harzmassen, welche
nach lingerem Trocknen iiber Schwefelsiure hart und spréde wurden.

Die Schmelzpunktbestimmung ergab keinen scharf ausgeprigten
Schmelzpunkt; denn das Schmelzen der Substanz trat innerhalb eines
Intervalles von einigen Graden ein, wihrend vorher schon ein Zu-
sammensintern derselben statigefunden hatte. Bei beiden Harzriick-
stiinden lag der Schmelzpunkt zwischen 105—110°. Dann wurde von
den Riickstinden auch die Sidure-, Ester- und Verseifungszahl be-
stimmt und folgende Werte erhalten:

Harzriickstand 15. Juli S.Z.=164,40 E.Z.==13,99 V.Z.=17839
» 19. August S.Z.=164,86 E.Z.=14,11 V.Z.=178,97
Es zeigte sich also, dafl sowohl das fliichtige O1 wie der Harz-
riickstand der beiden Portionen vom 15. Juli und vom 19. August
keine prinzipiellen Verschiedenheiten zeigen.
Vom Harzriickstand wurde nun auch noch das spezifische Drehungs-
vermdgen ermittelt. Im Gegensatz zum Terpentindl erwies sich das-
selbe als linksdrehend.

[«]% = — 39,77° (in 10,48°/,iger alkohol. L&sung).

Nun war noch festzustellen, wie sich gegeniiber dieser eben
antersuchten Gruppe von Balsam die dritte Portion Terpentin des
Jahres 1918 verhielt, die am 30. August in einer Waldlage gewonnen
worden war, die sich durch einen besseren, néimlich fetteren Boden
auszeichnete.

¢) Probe vom 30. August 1918.

330 g Balsam ergaben bei der Wasserdampfdestillation
75 g Roh&l (Ausbeute 22,89%).

42 —08567; [«J¥=410,58° S.Z.=0,32 E.Z. =205 V.Z =237
0,39 1,94 2,33
Der iiber conc. Schwefelsidure sorgfiltig getrocknete Harzriick-
stand ergab
S.Z.=167,00
167,10
Das Drehungsvermégen war
[a]f)oz—44,24° (in 11,189/, iger alkohol. L&sung).
Der- Schmelzpunkt lag zwischen 120—125°.

Die Untersuchung ergab also, dafl der Harzriickstand der Kiefern,
die auf fetterem Boden gewachsen waren, eine viel geringere Ester-
zahl gab als die auf weniger fettem Boden gewachsenen. Dieser Er-
scheinung wird nachgegangen werden.

Das aus dem Terpentin vom 30. August gewonnene Rohsl wurde

nun der gebrochenen Destillation unterworfen und folgende Fraktionen
erhalten:

E.Z. =344
2.97

V. Z.171,04
170,07

bis 155° 2 g 39,
155—158° 4g 6,
158—161° 39 g 599/,
161—165° g 179,

iiber 165° 10g 159,

Es zeigte sich also, dafl die einzelnen Anteile ungefihr im gleichen
Verhiltnis zueinander standen wie bei den fritheren Balsamen.

Weitere gemeinsame Verarbeitung der drei Rohdlanteile
aus den Terpentinen vom 15. Juli, 19. und 30. August 1918.

Die drei Rohdlanteile vom Jahr 1918 wurden nun vereinigt und
wie die fritheren der Verseifung unterworfen.

An der Wand des Gefdfes, in welchem die Wasserdampfdestillation
ausgefiihrt worden war, blieb eine klebrige, 6lige Masse haften. Die-
selbe wurde isoliert und ein hellgelbes Ol von sehr dicker Konsistenz
erhalten, das wahrsclieinlich aus Verharzungsprodukten des Rohdls
bestand, welche sich im Verlauf der Verseifung gebildet hatten.

Um nun die bei der Verseifung freigewordene und in der alka-

lischen Fliissigkeit zuriickgebliebene Siure eventuell nachweisen zu
kénnen, wurde die alkalische Fliissigkeit angesiuert und ausgeéthert.

Der aus der iitherischen Losung gewonnene Riickstand bildete eine
dunkelbraune, zihfliissige Masse, die im Gegensatz zu dem fritheren
Befund von Henrich?® keinen Geruch nach hSheren Fettsduren auf-
wies. Da Henrich deren Vorhandensein bei sofortiger Verarbeitung
der alkalischen Fliissigkeit festgestellt hatte, ich dagegen die Ldsung
erst nach lingerem Aufbewahren im verschlossenen Kolben weiter-
behandelte, so konnte eine Zerstsrung der Fettsduren stattgefunden
haben.

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

Barometerstand b = 743 mm

bis 150° 35g  1,6%

150—156° 71,0 32,1%, ]
156—157° 440g 1999, d2°=08597 [a]} =} 18,32°
157—158° 350g 1589, 13,500
158—159° 125g  5,7°% 11,400
159—160° 50g  2,3%, +10,00°
160—162° 110g  50%
162—165° 180g  8,1%,

iiber 165° 210g  9,5%,

Mit steigendem Siedepunkt nahm also wieder das optische Drehungs-
vermdgen ab.

Um nun die einzelnen Anteile in noch reinerer Form zu erhalten,
wurde das gesamte Ol noch zweimal hintereinander der gebrochenen
Destillation unterworfen und zwar so, dafl immer erst zum Riickstand
der niedersiedenden Fraktion die niichst hthersiedende zugegeben wurde.
Den Verlauf beider Destillationen geben die folgenden Tabellen:

I. Destillation b =738 mm.

154—156° 51,0 g 24,29,
156—157° 375¢g 17,8%),

157° 28,0 g 13,3%,
157—158° 25,0 g 11,89,
158—159° 145g 6,9,
159—160° 100 ¢ - 4,7%,
160—165° 160¢g 7,6%,
tiber 165° 290¢g 13,79/,

II. Destillation b= 737 mm.

155—156° 430¢ 20,5 °/, d% = 0,8583 (]2 = 4 22,69°
156—157°  335g 16,09, 0,8598 + 21,520
157—158°  220g 1059, +17,43°
158—159°  325¢g 5,5, 15,00°
159—160°  250g 11,99 13,95°
160—162°  130g 6,1,
162—165° 90g 4,39,
iiber 165°  32,0g 15,29,

Da nach friiheren Erfahrungen bei weiteren Fraktionierungen der
Drehungswinkel nur sehr allméhlich 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,, 0,1979g H,0.
Gef. C=288,579, H=11,84%,
Fiir C,oH,; ber. C=2882 %, H=118 %,
Diese Fraktion 155-—-156 ° bestand also aus Terpenen.
Die Analyse der weiteren Fraktionen ergab:

Fraktion 156—157°: 0,2116 g Substanz, 0,6840g CO,, 0,2276g H,O.
Gef. C—=288,16%, H=12,03°,
Fiir C,;,H,; ber. C=288,2 °/, H=118 ¢,
Fraktion 157—158°: 0,2015 g Substanz, 0,6537 g CO,, 0,2106 g H,O.
Gef. C—28848%, H=11,69,
Fiir C,,H,; ber. C=288,2 [, H=118 9%,
Fraktion 158—159°: 0,2617 g Substanz, 0,8437 g CO,, 0,2713 g H,O.
Gef. C=287,939, H—11,60%,
Fiir C,,H,; ber. C=288,2 %/, H=11,8 %,
Fraktion 162—165Y: 0,2346 g Substanz, 0,7583 g CO,, 0,2426 g H,O.
Gef. C—=288,15%, H=11,57%,
Fiir C,H,; ber. C=88,2 °/, H=118 ¢,
Man sieht, daBl die untersuchten Fraktionen aus reinen Terpenen
bestehen.

Um nun jede eventuell noch vorhandene Spur von sauerstoff-
haltigen Korpern zu entfernen und vielleicht Anteile von noch hherem
optischen Drehungsvermdgen zu erhalten, wurden simtliche Frakiionen
iiber metallischem Natrium destilliert. Dabei schied sich beim Sieden
des Terpentindls eine braungefiirbte, flockige Masse ab, die allmihlich

dichter wurde, dafiir sich im Kolben zu Boden setzte, und iiber die
spiter noch berichtet wird. Die Fraktionierung verlief wie folgt:

8) Chemiker-Ztg. 1916, Nr. 96.
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Barometerstand b = 746 mm.

155—156° 4g 2,09,
156—157° 29g 14,5, d2°=08592 [a]20 = 21,53°
157° 24g 12,00, 0,8603 +20,54° (¢ =17,67%

157—158° 14g  7,0%, 0,8607 18,79°
158—159° 43g 21,59, 0,8616 17,03°
159—160° 23g 11,59,

160—161° 12g 6,09,

161—165° 6g  3,0%,

165—170° 12g 6,0,

170—175°  8g 4,09,

175—180° 5g  25%,

180—190° 2g  1,0%,

190--200° 1g 0,5,

iiber 200° 17g 859,

Bei einer nochmaligen Destillation der Fraktion 157° iiber Natrium
bildeten sich zwar wieder jene braunen Schlieren, aber in viel ge-
ringerer Menge als vorher. Die optische Drehung war etwas gestiegen
und betrug «=--18,33° ]

Bei einer dritten Destillation iiber Natrium lieferte diese Fraktion
keine braungefiirbten Flocken mehr, und auch das optische Drehungs-
vermbgen hatte keine weitere wesentliche Steigerung erfahren; es
betrug « = -} 18,50°.

Die Analyse dieser Fraktion 157° ergab:

0,2149 g Substanz, 0,6952g CO,, 0,2238 g H,O0.
Gef. C=288,23°/, H=11,65%,
Fiir C,,H,; ber. C=88,2 |, H=118 9%,

Diese Fraktion bestand also aus ganz reinem Terpen.

In derselben wurde nun die Anwesenheit von «-Pinen zuniichst
nachgewiesen durch die Darstellung des Pinen-Nitrosochlorids C,,H,,;NOCI
nach Vorschrift von Wallach, A. 245, 251.

Die so erhaltenen weifien, glinzenden Kristallbldttchen zeigten
den fiir 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 «-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,0
Gef. C=85,88", H=11,37¢,
Fir C,(H,, ber. C=288,2 9, H=11,8 ¢,

0,2015 g Substanz, 0,6358 g CO,, 0,2013g H,0
Gef. C=86,05°, H:=11,18,.

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 Menge, und der Schmelzpunkt war etwas hoher,
nimlich 105°

Weiter wurde «-Pinen durch Oxydation zu Pinonsiiure nach-
gewiesen:

19,5g einer bei 157° siedenden Terpenfraktion von der Dichte
dio =10,8603 und dem spezifischen Drehungsvermdgen [a]%;)=+20,45°
wurden in 300 ccm Wasser emulgiert und bei stetem Riihren tropfen-
weise mit einer Aufldsung von 47 g Kaliumpermanganat in 400 ccm Wasser
versetzt. Die Temperatur wurde auf 30° gehalten. Nach vélliger Ent-
firbung der Losung wurde vom Braunstein abfiltriert, das Filtrat kalt
mit Kohlenséure gesiittigt und der Wasserdampfdestillation unterworfen,
um etwa unverindertes Terpen abzutreiben. Es gingen nurmehr
Spuren iiber. Die Flissigkeit wurde dann unter stetem Einleiten von
Kohlensiiure eingeengt, angesiuert und unter Sittigung mit Ammon-
sulfat wiederholt ausgeiithert. Das extrahierte Ol war nicht zum
Kristallisieren zu bringen. Es wurde deshalb zur Herstellung eines
Semicarbazons und eines Oxims mit Semicarbazidchlorhydrat und
Hydroxylaminchlorhydrat behandelt. .

Ein Teil wurde in destilliertem Wasser geldst, filtriert und zum
Filtrat einige Kubikzentimeter einer konzentrierten L8sung von Semi-
carbazidchlorhydrat in Natriumacetatlsung durch ein Filter zutropfen
lassen. Bald beginnt die reichliche feinkristalline Abscheidung des
Carbazons, das aus viel heiflem Wasser umkristallisiert den richtigen
Schmelzpunkt von 196° zeigt.

Ein anderer Teil des Oles wurde in Eisessig geldst und zu dieser
Losung eine filtrierte gesittigte Lsung von salzsaurem Hyroxylamin
und Kaliumacetat in Eisessig gegeben. Nach eintiéigigem Stehen scheiden
sich klare Kristillchen des Oxims ab, das richtig bei 150° schmilzt.

Um die Anwesenheit von 8-Pinen (Siedep. 164-—166°) 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 Schiitteln oxydiert. Die Fliissigkeit
erwirmt sich erheblich und ist in 20 Minuten entfirbt. Nun wurde
Wasserdampf durch die Lysung geleitet, filtriert und das Filtrat unter
Kohlensiiureeinleiten eingeengt. Es schied sich beim Erkalten ein
schwerldsliches Natriumsalz aus, das sich aus verdiinntem Alkohol

umkristallisieren lief. Schon dies deutete auf die Anwesenheit von
Nopinsiure, die dann aus ihrem schwerl8slichen Natriumsalz abge-
schieden wurde. Nach dem Ausschiitteln mit Ather und Abdampfen
desselben hinterblieb eine weile Kristallmasse, die mit Benzol aus-
gekocht wurde. Aus der Benzolldsung kristallisiert beim Einengen
die Nopinsdure in zu Biischeln vereinigten Nadeln aus, die scharf
bei 126° schmolzen.

Von Interesse war es nun noch zu wissen, welcher Natur die in
dem so erhaltenen Terpentintl enthaltenen Ester sind. Zu dem Zweck
war einerseits die bei der Verseifung mit alkoholischem.Kali erhaltene
alkalische Fliissigkeit schon friither auf die darin enthaltenen Siuren
hin untersucht worden. Es hatte sich gezeigt, dafi Siuren in Spuren
vorhanden waren, die in ihrem Geruche an Butter- und Valeriansiure
erinnerten. Um sie zu identifizieren, miifiten viel erheblichere Mengen,
als sie uns zur Verfiigung standen, verarbeitet werden. Ebenso war
es mit dem zugehorigen 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
braungefirbte, flockige Masse, die allmihlich dichter wurde und sich
im Kolben zu Boden setzte. Sie wurde durch Filtration gesammelt
und dann mit Wasser erhitzt. Dabei trat ein erfrischender borneol-
artiger Geruch auf. Als dann mit Wasserdampf destilliert wurde,
gingen Spuren von Ol iber, die auch beim lingeren Einstellen in Eis
nicht erstarrten unddarum nicht weiter charakterisiert werden konnten.
Hoffentlich erhalten wir bald so viel Terpentintl aus Pinus silvestris,
daf3 sich auch die Bestandteile des Esters darstellen lassen.

Die Untersuchung wird fortgesetzt. [A. 137.]

Aus anderen Vereinen und Versammlungen.

Versammlung des Reichsbundes deutscher Technik
in Essen 4.—6. Juni 1921,

Nach einem Begriilungsabend am Sonnabend, den 4./6. wurde die
eigentliche Tagung am Sonntag vormittag vom Vorsitzenden des Bundes
und Mitglied des Reichswirtschaftsrats Dahl, Berlin, mit einer lingeren
Ansprache erdffnet, in der er berichtete iiber die Arbeit des Bundes,
iiber das bisher damit Erreichte und iiber die Widerstinde, die ihr
noch immer bereitet wiirden. Er meinte, dal alle Techniker unab-
hiingig von ihrer parteipolitischen Richtung die Wahl des Technikers
Walter Rathenau zum Wiederaufbauminister freudig begriiien
miiten. Sozialisierte Betriebe seien als unwirtschaftlich abzulehnen
und der Abbau der Zwangswirtschaft sei mit aller Entschiedenheit
anzustreben. Von der Planwirtschaft sei nur zu sagen, daffi schon
frither jedes gutgeleitete Privatunternebmen eine gutgeleitete Plan-
wirtschaft darstellte. Zuerst miisse der Staat selbst einmal anfangen,
sein eigenes Wirtschaftsgebilde im Rahmen einer richtigen Planwirt-
schaft nach den Grundsitzen der Vereinfachung und Verbilligung wirt-
schaftlich zu gestalten. Dann sind bald Wirtschaftsbezirke zu schaffen;
in den Betriebsriten muf nicht nur der Handarbeiter, sondern der
Kopfarbeiter mehr zur Geltung kommen als bisher. Erst dann kénnen
diese Stellen positive Arbeit zum besten des Gemeinwohls leisten.
Dann werden auch die Qualitétsleistungen der deutschen Industrie ge-
hoben werden. Die deutsche Technik, vertreten durch die deutschen
Techniker, muf} an erster Stelle beim wirtschaftlichen und moralischen
Wiederaufbau unseres Landes und Volkes stehen.

In offentlicher Sitzung sprach dann Stadtbaurat a. D. Beuster-
Berlin iiber ,,Das Reparationsproblem und die deutsche Technik*.
Vortr., der Mitglied des Sachverstindigenausschusses beim Wieder-
aufbauministerium ist und die Wiederaufbaufrage auf mehreren Reisen
durch die zerstdrten Gebiete und durch direkte Verhandlungen in Paris
aufs eingehendste studiert hat, sieht die alleinmdgliche und ertriigliche
Losung des Reparationsproblems in der Steigerung der Produk-
tivitdt der deutschen Wirtschaft, der privaten wie der
6ffentlichen. Die Hshe der Annuitit des ersten Jahres auf 2 Milli-
arden feste Abgabe und 1,5 Milliarden als 269%,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
politischer Klugheit, uns fiir die Erfiillung der Verpflichtungen bis
zur Hullersten Grenze einzusetzen, um Freiheit und Einheit fiir das
Reich zu retten. Der Friedensvertrag verlange von uns Wiedergut-
machung nach Mafigabe unserer Leistungsfihigkeit, und es kann uns
niemand zumuten, unsere Wirtschaft durch Ausraubung selbst zu zer-
stdren. Das deutsche Volk sei also vor die Aufgabe — wohl die gréfite
nach dem Kriege — gestellt, eine Losung fiir die weitgehendste Er-
fiilllung des Londoner Ultimatums zu finden, ohne die deutsche Wirt-
schaft durch Uberlastung mit Steuern und Abgaben auszuzehren und
zu zerstdren.

Der Artikel VII des Londoner Ultimatums schreibt vor, dal unsere
Zahlungen in Gold und Devisen geleistet werden miissen. Das be-
deutet, daf alle Zahlungen in der Hauptsache nur aus einer Quelle
kommen kdnnten, nimlich aus dem UberschuB der Ausfuhr iiber
die Einfuhr. Jeder Eingriff in die Substanz der deutschen Wirt-
schaft setze ihre Zahlungsfihigkeit herab. Deshalb gilte es, den Aus-



