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wird. —Die wissenschaftliche Chemiet?)
hat durch die Erforschung der Legierungen vor
allem neue Aufschliisse iiber die ‘Verbindungs-
fahigkeit der Elemente, insbesondere der Metalle,
erhalten. Die Zahl der intermetallischen Ver-
bindungen ist viel groBer, als man frilher an-
genommen hatte48). Ebenso ist das Vermdgen zur
Bildung fester Losungen viel héufiger vorhanden,
als man mnoch vor kurzem vermuten konnte.
Es ergibt sich die Regel, daB im allgemeinen
chemisch einander nahestehende Metalle leicht
Mischkrystalle bilden, wihrend chemisch unihn-
liche Metalle Verbindungen eingehen. Doch
schlieBen sich Verbindungsfihigkeit und Isomor-
phismus nicht etwa aus, sondern treten sogar sehr
hiiufig bei demselben Metallpaare auf. Es scheint
aber, als ob neben der chemischen Analogie, die
Temperatur der Krystallisation auf das Losungs-
vermdégen der Metalle in festem Zustand entschei-
denden EinfluB hat, und zwar in dem Sinne, daB
eine hohe Erstarrungstemperatur die Entstchung
von Mischkrystallen begiinstigt. Die besonders von
Retgers vertretene Ansicht, daB Verbindungen
mit ihren Komponenten keine festen Losungen ein-
gehen konnen, ist nicht mehr haltbar, seitdem das
Gegenteil fir eine ganze Reihe von Metallverbin-
dungen erwiesen ist.

So hat die Erforschung der Legierungen man-
ches Unerwartete zutage gefSrdert, manche alte
Anschauungen beseitigt oder berichtigt. Kur-
n a It o w 49) glaubt sogar auf Grund einiger Schmelz-
diagramme das Gesetz der multiplen Proportionen
anzweifeln zu miissen. Ich denke, er geht darin zu
weit, aber die kithn ausgesprochene Ansicht des
russischen Forschers 163t es als moglich erscheinen,
das der alte Streit zwischen Proust und Ber-
thollet iiber den Legierungen nochmals aufleben
wird.

24. Juli 1907.

Untersuchungen
iiber die Maumenésche Probe und die
Jodzahlen einiger Ole.

Von Ericn Ricmrer, Dipl.-Ing.

(Aug dem Organ.-chem. Laboratorium der Technischen
Hochschule Dresden, mitgeteilt von E. v. Meyer.)

(Eingeg. 14./5. 1907.}

Trotz der zahlreichen vorziiglichen Arbeiten,
welche iiber die qualitativen und quantitativen Fett-
und Olanalysen verdffentlicht worden sind, scheinen

47) Vgl. hierzu Tamm ann, Z. anorg. Chem.
49, 113 (1906); Abegg, Z. anorg. Chem. 50, 309
(1906); Kurnakow u. Zemczuzny, Z
anorg. Chem. 54, 149 (1907); Tammann, Z
anorg. Chem. 53, 446 (1907).

48} Vorschlige zur Nomenklatur und Bezeich-
nung von Metallverbindungen und Mischkrystallen
s. Kurnakowu Stepanow,Z anorg. Chem.
46,177(1905)und Kurnakowu. Zemczuzny
Z. anorg. Chem. 54, 149 (1907).

4) Kurnakow u. Kusnetzow, Z
anorg. Chem. 52, 173 (1907). und besonders K ur -
nakowu Puschin, Z anorg. Chem. 52, 430
(1907).

doch die Resultate mehrerer] Untersuchungsmetho-
den und zwar gerade sehr wichtiger, wie z. B. der
Jodzahl, zum Teil von der Individualitit des Ar-
beitenden abzuhéingen. Mitunter sehr verschiedene
Resultate geben ja auch, um bei dem Beispiel zu
bleiben, die drei wichtigsten Methoden der Jodzahl-
bestimmung nach v. Hibl, Waller und nach
Wijs. Es sollte nun nicht Zweck der vorliegenden
Arbeit sein, eine vollstindige Kritik der wichtigsten
Ol. und Fettanalysen zu
geben, vielmehr handelte
es sich darum, festzu-
stellen, ob und inwie-
weit einige quantita-
tive analytische Proben
brauchbar sind, wenn
nicht reine Ole sondern
Gemische vorliegen. DaB
es bei Ausfiihrung dieser
Arbeit zuerst notig war,
die gewihlten analyti-
schen Untersuchungs-
methoden auf ihre Ge-
nauigkeit und Beding-
ungen, unter denen sie
quantitativ und gleich-
milig verlaufen, zu
untersuchen, das ergibt
sich von selbst.

Von allen Olproben erscheinen zwei als sehr
charakteristisch und fiir eine im vorgenannten Sinne
auszufiihrende Arbeit als sehr geeignet. Es sind
dies die Maum en ésche Probe und die ihr in
gewissem Sinne #quivalente Bestimmung der Jod-
zahl. Die Versuche wurden mit fiinf reinen Olen
ausgefilhrt und
zwar mit einem
Riibdl, Mohnél,
Arachisél  und
zwei Sorten Oli-
venol.

Ich schritt zu-
nichst an die
Ausfithrung - der
Maumenéschen
Probe. Nach man-
cherleiSchwierig-
keiten beziiglich
der . Anordnung
des  Apparates
kam ich schlieB-
lich zu sehr giin-

Fig. 1.

stigen Ergeb- Fig. 2.
nissen, indem die
Temperaturerhhung = eines und desselben Oles

mehrere Male in dem gleichen Gefifl bestimmt
immer die gleiche blieb oder sich héchstens um 1/,°
dnderte. Fig. 1, 2 und 3 zeigen die verwendeten
Behslter fiir Ol und Schwefelsiure mit dem Riihr-
thermometer. "Es hatte sich als notwendig heraus-
gostellt, dem Olbehilter (Fig. 3) diese, etwas merk-
wiirdige Form zu geben, denn beim Riihren des Ge-
misches von Ol und Schwefelsiure trat eine groBe
Menge Schaum auf, die, wenn der Behilter Becher-
glasform hatte, die reagierende Masse teilweise zum
Ausfliefen brachte und die Messung ungenau wer-
den lieB. Dem Schwefelsdurebehilter muBte ent-
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weder die Form Fig. 1 oder 2 gegeben werden, weil
es leicht vorkam, daB} dieses Gefi3, in Wolle verpackt,
eine geneigte Lage erhielt. Wenn es dann einen zur
Léngsachse senkrechten ebenen Boden hat, so kann
es vorkommen, daB bis zu 1 cem Schwefelsiure
weniger ausflieBt, und betrichtliche Schwankungen
in der TemperaturerhGhung eines und desselben
Oles entstehen.

Die Ausfiihrung einer Erhitzungsprobe mit oben
geschilderten Apparaten geschah nun folgender-
maflen : 10 com Schwefelsiure von bekanntem und
sich bei allen Versuchen gleichbleibendem Prozent-
gehalt an H,SO, wurden mittels Pipette abge-
messen und, nachdem das Gefil vorher mit der-
selben S#ure ausgespiilt worden war, durch den
Trichter (E) einflieBen gelassen. Dann wurde eine
bestimmte Gewichtsmenge Ol in den Behilter (D)
hineingewogen, mit Riihrthermometer und Stépsel
versehen und die AusfluBréhre (A) des Schwefel-
sduregefifes in der in
Fig. 3  angedeuteten
Weise eingefithrt. Da-
rauf wurden die Gefife,
zuerst jedes fiir sich, so-
dann beide zusammen,
in Wolle verpackt in ein
Becherglas gesetzt, wel-
ches durch ein Wasser-
bad konstant auf eine
Temperatur von25—26°
erhalten wurde. Sobald
das Riihrthermometer
im Innern des Appa-
rates 25 ° zeigte, blies ich
die Schwefelsdure in den
Olbehilter und rithrte
kriftig mit dem Ther-
mometer. Mehrere Ver-
suche mit jedem Ol auf
diese Weise ausgefiihrt,
ergaben bei denselben Mengen sehr gut iiberein-
stimmende Resultate und zeigten die Zuver-
lissigkeit des Apparates. Es haben ja iiber die
Maumenésche Probe viele Forscher Arbeiten
verbffentlicht. Ich mochte aber an dieser Stelle
nur die von Archbutt (s. Benedikt-
Ulzer), Jeanl), Thomson und Ballan-
tyne?) erwihner. Der Gang eines Versuches ist
nach Arch butt etwa folgender : 50 g Ol werden
in ein Becherglas abgewogen und mit der Schwefel-
siureflasche in ein Wasserbad geste bisllt beide
Fliissigkeiten dieselbe Temperatur haben, welche
nicht weit von 20° entfernt liegen soll. Der Becher
mit Ol wird in Baumwolle gestellt. Man notiert die
Temperatur, mit 10 ccm Schwefelsiure mittels
einer Pipette ab, 148t sie in der Zeit von etwa
einer Minute in das Ol einflieBen und riihrt bis die
Temperatur nicht mehr steigt. Das Maximum wird
notiert. Jean hat zur Ausfithrung dieser Er-
hitzungsproben einen eigenen Apparat, das sogen.
Thermeliometer, konstruiert. Das Schwefelsiure-
gefiB dieses Apparates hat den Nachteil, daB nicht
immer die gleichen Mengen Schwefelsiure aus-

Fig. 3.

1) J. pharm. Chim. [5]. 20, 337 (1889); —
Chem.-Ztg. 1889, Rep. 306.
2) J. Soc. Chem. Ind. 1891, 234.

flieBen (s. 0.). Nach Jean wird das Gefifl auf 50°
erwiirmt und dann auf 30° abkiihlen gelassen. —
Thomson und Ballantyne machten den
Vorschlag, die Temperaturerhthung, welche 50 g
Ol mit 10 ccm Schwefelsiure liefern, und diejenige,
welche 50 g Wasser unter genau denselben Bedin-
gungen geben, zu ermitteln und den Quotienten aus
Temperaturerhdhung des Ols durch Temperaturer-
héhung des Wassers zu bilden und mit 100 zu multip-
lizieren. Ich habe diesen Vorschlag in meiner
Arbeit auch bei anderen Mengenverhéltnissen mit -
beriicksichtigt und in die Tabellen die nach dieser
Regel gewonnenen Zahlen eingefiigt.

Es wurde nun zunichst die M a u m e n é sche
Probe mit Olivend! ausgefiihrt.

Wenn man annimmt, daf3 die in einem fetten
Ol enthaltenen ungesittigten Verbindungen leichter
oder iiberhaupt nur mit Schwefelsdure reagieren und
dadurch hauptsichlich die TemperaturerhShung be-
wirken, so kommt man zu dem Schlusse, dal3 von einer
bestimmten Gewichtsmenge Ol aus, mit einer sich
gleichbleibenden Menge Schwefelsdure vermischt, die
auftretende TemperaturerhGhung bei Steigerung der
Olmenge zunichst immer groBer werden muB, da
eine bestimmte Gewichtsmenge Schwefelsdure eine
ganz bestimmte Menge von im Ol enthaltenen un-
gesiittigten Verbindungen zersetzen oder mit ihnen
reagieren kann. Von dem genannten Maximalpunkte
(A) an miissen die TemperaturerhShungen kleiner
werden, und zwar miissen sie in dem MaBe sinken,
als die hochste Wirmemenge, die im Punkte A Ol
und Schwefelsdure erzeugen konnen, zum Teil zur
Erwirmung des iiberschiissig hinzugekommenen Ols
verbraucht wird. Das heiBt, diese nun entstehenden
Temperaturintervalle von Gramm zu Gramm Ol
miissen fast der spez. Wirme des Ols gleich sein.
Ich sage fast gleich, denn die spez. Wirmen sind
nicht konstant, ebenso bleiben die Reaktionen nicht,
genau die gleichen, und schlieBlich bedingt auch die
Form des Gefilles eine Anderung in der meBbaren
Wirmeténung. Vom Punkte A ab mul} die aufge-
tretene Wirmemenge konstant bleiben, d. h. also
mit anderen Worten: Gewichtsmenge des Ols
x TemperaturerhShung (x spez. Warme) = Kon-
stant, oder: x.y = K. Diese Gleichung sagt fol-,
gendes : Wenn man die TemperaturerhShungen als
Ordinaten, die Gewichtsmengen Ol als Abszissen in
ein rechtwinkliges Koordinatensystem eintrigt und
die erhaltenen Punkte miteinander verbindet, so er-
hilt man eine Kurve, die sich, vom Punkte A an-
gefangen, so verhalten muB, wie eine gleichseitige
Hyperbel, bezogen auf die Asymptoten als Koordi-
naten. Die Versuche (s. u.) ergaben auch wirklich,
wenigstens bei einigen Olen, eine ziemlich gute Uber-
einstimmung mit den nach dieser Theorie gefor-
derten Werten.

Maumenésche Proben mit Olivendl 00
(bezogen von Gehe & Co., Dresden-N.). Dieses Ol
hatte folgende Konstanten :

Spez. Gew. 0,910 (20°)
Verseifungszahl 194,3

Mit diesem Ole, das wihrend der Dauer der
ganzen Arbeit vollkommen klar und unverindert
blieb, wurden folgende Resultate erhalten :

Sdurezahl 2,75
Jodzahl 84,4
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01 Temperatur- Thomson’sche
g erhdhung Zahl
5 40°
10............ 47,5° ... 57,2
15 49,5° 65,0
20 50,0° 70,9
25 .. 51° ... 76,1
30 51° 88,6
35 49° 94,2
40, 46° ... 95,8
45 40° 87,0
50 . 37° 86,0
55 34,5° 86,2
60 33° 91,8
Tabelle I. (Dazu Fig. 5.)

Die Ausgangstemperatur war bei jedem Ver-
such 25°. Es wurden immer genau 10 ccm Schwefel-
sdure von 92,569, H,S04-Gehalt zufliefen gelassen.
Wichtig sind die Werte bei Anwendung von 25 und
30 g Ol. Zwischen diesen beiden miissen jene Re-
aktionen stattfinden, welche die stiirkste Wirme-
tonung geben. KEs war nun wichtig, zu ermitteln,
ob bei Verschiebung der Anfangstemperatur um
nur wenige Grade bemerkbare Schwankungen in
den Temperaturerh6hungen eintreten. Aus zwei
Versuchen, bei 24 und 26° Ausgangstemperatur, er-
gab sich, dafl die Erhitzung ganz dieselbe bleibt
(Ergebnisse der Versuche mit stark veréinderter Aus-
gangstemperatur s. w. u.). Sehr wichtig zu erfahren

war es auch, ob man dieselbe Temperaturerhhung’

bekommt, wenn 01 und Schwefelsiure eine, wenn
auch nur wenig, verschiedene Temperatur haben.
Zwei Versuche ergaben :

25 g Ol + 10 cem Schwefelsiiure 49° Temperatur-

(26°) (23°) erh6hung
30 g Ol + 10 com Schwefelsiure 49° Temperatur-
(26°) (23°) erhdhung.

Also eine immerhin so betrdchtliche Abweichung
(2°), da3 man einen Fehler in dieser Richtung sorg-
faltig ausschlieBen mufB. Bei oben geschilderter
Ausfiihrung eines Versuches ist aber ein Erhalten
von Fehlern auf diese Weise ausgeschlossen. Im
Verlaufe dieser Arbeit geschah es, daf das gekaufte
Kilogramm Olivendl (ebenso das Mohnol) nicht aus-
reichte. Es muflite neues angeschafft werden, und
dieses zeigte nun auch teilweise andere Konstanten,
verhielt sich aber beziiglich der M a u m e n é schen
Probe, sowohl in reinem Zustande, als auch mit
anderen Olen gemischt, genau so wie das erste
Olivensl. Es soll die zweite Sendung als Olivendl IT
bezeichnet werden.

Spez. Gew. 0,910 (20°)
Jodzahl 85,0

Saurezahl 5,25
Temperaturerh. 51° (30 g)

Maumenésche Versuche mit Mohngl
(bezogen von Gehe & Co, Dresden-N.)

Spez. Gew, 0,9186 (20°) Siurezahl 2,98
Verseifungszahl 192,1 Jodzahl 138,2

Da bei einem Vorversuche die Temperaturer-
hthung des Mohnols sich als sehr hoch erwies, und
eine grofle Menge Schaum auftrat, wurde zunichst
nur mit der halben Menge Schwefelsiiure gearbeitet.
Es ergab sich folgendes :

O1 Temperatur- O1 Temperatur-
g erhOhung g  erhohung
5 53 ° 25  173,5°
7,5 60 ° 30 72,5°
10 64,56° 35 67,5°
15 — 40 62 ° (theor. 60,5°)
20 72,5° 45  53°
50 46,5°
Tabelle II, (Dazu Fig. 6.)

Ausgangstemperatur war 25°  Angewendet
wurden stets 5 cem Schwefelsdure (92,56% H,S0,).

Um besser und sicherer diese Temperatur-
erhdhungen mit denen der anderen Ole vergleichen
zu koénnen, wurden auch noch folgende Werte3) mit
10 ccm Schwefelsdure bestimmt :

Ol  Temperatur- Thomsonsche
g erhéhung Zahl
10 56 ° 67,4
15 63 °© 82,9
20 67 ° (t) 95,03)
25 70 ° 104,5
30 71,5° 124,3
40 73 ° 1520
50 73,5° 170,9
60 72,5° 201,3
80 60,5° _
100 46,5° —
Tabelle III. (Dazu Fig. 7.)

Ausgangstemperatur 25°. Angewendet wurden
10 cem Schwefelsdure (92,59%,). Auffillig ist bei
diesen Versuchen, dafl der Punkt der gréf3ten Tempe-
raturerhhung beim Mohnol erst bei Anwendung von
50 g Ol Hegt. Miteiner zweiten Sendung Mohno! wur-
den keine merklichenUnterschiede inderTemperatur-
erh6hung gefunden. Die andern Konstanten waren:

Spez. Gew. 0,919 (20°) Sdurezahl 3,00

Verseifungszahl 191,8 Jodzahl 133,5.

Maumenésche Versuche mit Riibol
(Gehe & Co.).
Spez. Gew. des Riibdls 0,905 (20°) Siurezahl 7,13
Verseifungszahl 175,6 Jodzahl 104,1
Bei diesem 01 wurden die Versuche auch mit
5 ccm Schwefelsiure ausgefiihrt :

Ol  Temperatur- 01 Tefnperatur-
g erhéhung g erhéhung
5 40° 25 49°
10 51° 30 44°
15 52° 35 39°
20 51° 40 36°
Tabelle IV. (Dazu Fig. 8..)

Mit 10 cem Schwefelsiure wurden dann fol-
gende Werte?) gefunden :

01 Temperatur- Thomsonsche
g erhdhung Zahl
10 43 ° 51,8
15 51°(t) 85,5
20 53,5° 75,8
30 53,5° 93,0
40 51,5° 107,3
50 48 ° (t) 11L,6
60 44° 122,2
70 39 ° (t) —
80 36 ° () —

Ausgangstemperatur der Versuche 25°,
Tabelle V, (Dazu Fig. 9.)

3) Der mit t bezeichnete Versuch ist nicht wirk-
lich ausgefiihrt, sondern aus dem Verlaufe der Kurve
abgeleitet worden.
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Dem Riibdl ganz #hnlich verhielt sich das
Arachisdl,

Maumenésche Versuche mit Arachisél
(Gehe & Co.).

Spez. Gew. 0,918 (20°)  Sdurezahl 5,5
Verseifungszahl 196,6 Jodzahl 87,4

O1 Temperatur- Thomsonsche
hl

g erhéhung Za.

10 46 ° 55,4

15 51 67,1

20 51,50 73,0

25 52 ° 71,6

30 52 ° 90,4

35 51° 97,9

40 49,5°(t)  103,1
45 47,5°(t) 103,2

50 45 ° 104,7

(Angewendet wurden 10 cem Schwefelsdure. )
Tabelle VI. (Dazu Fig. 10.)

Qe
D
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Temperaturerlshung in°C
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der fetten Ole mit Schwefelsiure angibt, daf die
Anfangstemperatur der beiden Komponenten nicht
viel von 20° entfernt liegen soll, nimmt Jean
eine solche von 30° als giinstig an. Es ist auch in
der Literatur keine Angabe zu finden, welche Tem-
peratur eigentlich die richtigste und giinstigste ist.
Daher muBte iiber diesen Punkt Klarheit geschaffen
werden. Die fetten Ole variieren aber oft sehr stark
in ihren Eigenschaften, es war also auch notwendig,
die M aumenéschen Versuche mit veréinderter
Ausgangstemperatur bei allen angewandten Olen

durchzufiihren. Die Ergebnisse waren folgende :
Olivensl Mohnol
(80 g + 10 cem H,S0,) (15 g + 5 ccm H,S0,)

Ausgangs-  Temperatur- Ausgangs- Temperatur-
temperatur erhohung temperatur erhéhung

10° 48° 20° 70,6°

20° 52° 25° 73,5°

25° 51° 30° 65 °

30° 46° 40° 60 °

40° 43°

50° 41°

Tyl \\

45

’ \hg?

35 Fig.s

30

A5

ze

15

70

5

0 5 B 15 30 35 Jo 35 %o G5 d0 45 60 45 70 33 4o &5 s0 o5 toogrOl

Fig. 5—10.

Diesen vier Abschnitten iiber die Schwefelsiure-
probe gingen die Erhitzungsproben des reinen Was-
sers mit Schwefelsdure in dem angewandten Gefil
voran. Der T h o m s o n schen Zahlen und der Voll-
stindigkeit halber sollen die Ergebnisse dieser Pro-
ben hier angegeben werden.

H,;0 Temperatur- H,0 Temperatur-
g erhdhung g erhohung
10 83 ° 35 52°
15 76 ° 40 48°
20 70,5° 45 46°
25 63,4° 50 43°
30 57,56° 55 40°

60 36°

(Ausgangstemperatur war 25° Angewendet wurden
10 cocm Schwefels.)
Tabells VIL.
M aumen ésche Probe bei stark verinderter
Anfangstemperatur: Wibrend Archbutt in
seinen Arbeiten iber die Temperaturerhdhungen

Riubol Arachis6l
(80 g + 10 com H,yS0,) (30 g + 10 cem H,S0)
Ausgangs- Temperatur- Ausgangs- Temperatur-
temperatur erhéhung temperatur erhohung
20° 52° 10° 54°
25° 53° 20° 55°
30° 51° 25° 52°
30° 50°
Wasser (30 g + 10 cem H,S50,)
Ausgangs- Temperatur-
temperatur erhéhung
20° 57,5°
25° 57,5°
30° 56 °

Tabelle VIII—XII.

Wie man aus diesen Werten ersehen kann, hat
Archbutt ganz recht, wenn er sagt, da3]die Aus-
gangstemperatur fiir einen’M a u m e n é schen Ver-
such nicht weit von 20° entfernt liegen soll. Es a8t
gich leicht denken, da} die Probe an dem Punkte



XX, Jahrgang.
Heft 37. 13. September 1907,

] Richter: Untersuchungen iiber die Maumenésche Probe.

1609

am genauesten sein wird, an welchem die stirkste
Reaktionswirme auftritt; daher wurden auch bei
diesen und den folgenden Versuchen immer 30 g Ol
und 10 cem Schwefelsiure angewendet. Nun galt
es noch, die Genauigkeit dieser Erhitzungsprobe an
selbstgewihlten Beispielen darzutun, um die Be-
deutung dieser Reaktion fiir die Fettanalyse be-
stimmen zu kdnnen. Es wurde also das Olivendl
zunéchst einmal mit Mohndl in bestimmten pro-
zentualen Verhéltnissen gemischt bzw. verunreinigt
und dann mit jedem Gemenge die Schwefelsiure-
probe ausgefiihrt. Dabei ergaben sich nun sehr merk-
wiirdige Resultate.

Maumenésche Proben fiir Gemische von
Oliven- und Mohngl

Es wurde dem Olivendl immer eine bestimmte
Anzahl von Gewichtsprozenten Mohnél zugegeben,
die Mischung so lange umgeriihrt, bis sie vollkommen
klar war, und von dem Gemisch 30 g mit 10 com
Schwefelsdure (92,59 Hy,S04) in dem frither be-
schriebenen Apparate versetzt. Die Ergebnisse
waren bei 25° Ausgangstemperatur folgende :

Gewichtsproz. Temp.- Thomsonsche
Mohngl erhohung Zahl
0% 51,0° ° 88,6
59, 46,5° 80,8
109, 47,5° 82,6
159, 50,0° 86,9
209, 54,5° 94,7
30 9% 60,0° 104,3
409, 62,5° 108,0
509, 64,5° 112,1
609, 66,0° 114,7
809, 67,0° 116,5
909%, 68,0° 118,2
959, 69,5° 120,8
1009, 71,5° 124.3

Tabelle XITL. (Dazu Fig. 11.)

as0

T

Tetnperaturerlishungen in. °C.

Wie man aus dieser Zu-
sammenstellung und ins-
besondere gut an der sich
ergebenden Kurve sehen
kann, ist das Verhalten
dieses Oliven - Mohnélge-
misches keineswegs so0
einfacher Natur, als man
erwartet. Es wire nun
leicht moglich gewesen,
daf3 diese Abweichungen
ganz zufillig in den Eigen-
schaften oder den Zusam-
mensetzungen des Oliven-
und Mohnéls I gelegen
hitten. Daf eine solche °*
Annahme einen groflen
Irrtum bedeutet haben
wiirde, lehrten die Ver-
suche mit dem Olivensl
ITI—Mohndl II, die ganz
genau dieselben Abwei-
chungen ergaben und vor
allem auch die Proben mit
den nun folgenden anderen
Olgemischen. T

T

Gewichtsproz. Temper.. Thomsonsche

Riibol erhshung Zahl
0% 51,0° 88,6
59, 46,8° 81,3
109, 46,5° 80,8
309%, 49,0° 85,2
409, 50,0° 86,9
509, 50,5° 87,8
609%, 50,6° 87,9
809, 51,0° 88,6
909, 51,0° 88,6
1009, 53,5° 92,1

Tabelle X1V.

(Ausgangstemperatur 25°.

Maumenésche Proben fiir Gemische
von Olivendl I und Ribdl

Anwendung von 30 g
des Gemisches mit 10 ccm H,80,.)

(Dazu Fig. 12}

Man sieht, auch das vorliegende Gemisch gibt,

obzwar die gréBte Temperaturerhhung des Riibols
(bei 30 g + 10 cem Schwefels.) nicht weit von der
des Olivendls entfernt liegt, doch eine merkliche,
nicht zu vernachldssigende Abweichung. Ganz dhn-
lich verh&lt sich das folgende Gemisch.

Maumenésche Proben fiir Gemische
vonOliven- und Arachisdl

Gewichtsproz,  Temp.- Tomsonsche

Arachissl erhdhung Zahl
0% 51 ° 88,6
39, 46 ° 80,0
5% 43,7° 76,0
109, 45 ° 78,2
209, 46,° 80,0
409, 485 84,3
509, 49 ° 85,2
709%, 50 ° 86,9
909, 51 ° 88,6
1009, 52 ° 90,4

(Ausgangstemperatur 25°. Angewendet 30 g Ge-

misch + 10 cem Schwefels.)
(Dazu Fig. 13.)

Tabelle XV.

03

***** g2

D ——

fig 12

1 L L H 1

722

]

723

I

° % 10% 15

Ch. 1907.

Fig. 11—13.
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Also auch dieses Olgemisch zeigt die Abweichun-
gen der beiden anderen. Ganzim Gegensatz zu diesen
immer mindestens zweimal bestimmten Zahlen
stehen M. Tortellis4) Ergebnisse, welcher fol-
gende Sitze aufstellte : 1. Jedes Ol hat einen spezi-
fischen Erhitzungsgrad. 2. Der Erhitzungsgrad des
Olivensls ist von denen, der gewdhnlich zu seiner
Verfilschung dienenden Ole durchaus verschieden.
3. Tn Gemischen behiilt jedes Ol seinen Erhitzungs-
grad bei, so daB man daraus auch die Menge der Zu-
sitze berechnen kann. 4. Man kann meist, beson-
ders aber beim Olivend], auf seine Jodzahl schlieBen.
Diese vier Sitze konnte man so im allgemeinen,
mit Ausnahme des dritten, wohl gelten lassen, nicht
aber in dieser prizisen Form, wie sie Tortelli
gibt, abgesehen davon ist auch seine Versuchsaus-
fithrung nicht ganz einwandsfrei. Er arbeitet in
einem Weinholdschen Gefifi von Becherglas-
form mit einem Thermometerrithrer. In das Gefdf
wird mittels Pipette 20 ccm Ol einflieBen gelassen,
kriftig geriithrt und nach Ablesung der Temperatur
5 com Schwefelsiure, welche ebenso wie das Ol
mindestens 1/, Stunde in demselben Raume stehen
gelassen werden muBte, zugegeben (etwa in 30 Sek.).
Die Differenz zwischen Anfangs- und Endtempe-
ratur des Versuches gibt den Thermoschwefelséiure-
grad des betreffenden Oles an.

In diesem Verfahren sind nun zwei prinzipielle
Fehler: 1. hat Tortelli sich nicht darum ge-
kiimmert, welches das giinistigste Verhéltnis zwischen
Schwefelsiure und Ol ist, das heiit, bei welchem
Punkte die Reaktion am sichersten immer in der
gleichen Weise verluft, und 2. beriicksichtigt er
gar nicht die Anfangstemperatur, die, wie oben ge-
zeigt worden ist, von nicht untergeordneter Be-
deutung fiir die Temperaturerh6hung werden kann.
Geradezu unméglich aber ist der 3. Satz, dal jedes
0l in Gemischen seinen Erhitzungsgrad beibehélt.
Die obenstehenden drei Tabellen zeigen wohl zur
Geniige, daB dieser Satz zum mindesten nicht immer
gilt. Man kann daher auch das Verfahren M a u -
menés, beiOlen, die sich stark erhitzen, Olivendl
zuzumischen, nicht gut heilen.

Es entstand nun die Frage, wie 1t sich dieses
sonderbare Verhalten der Ole in Gemischen erkliren,
und welche Versuche miissen gemacht werden, um
Aufklirung zu geben? Es wurde die Séurezahl zu
diesem Zwecke herangezogen. Die Ausfiihrung die-
ser Versuche geschah in der Weise, dall man etwa
5 g Ol in eine 100 ccm-Stépselflasche genau hinein-
wog, 50 cecm siurefreien Alkohol und 1—2 Tropfen
Phenolphthaleinlésung hineinflieBen lie.  Dann
wurde mit 1/;4-n. Kalilauge so lange titriert, bis ein
Tropfen die Emulsion auch dann noch rosa firbte,
wenn man eine Minute lang gut umgeschiittelt hatte.
Die sich nach dieser Methode ergebenden Werte
schwankten hochstens um 0,04. Aus mehreren Be-
stimmungen wurde dann das Mittel genommen.

Die Versuche ergaben folgendes :
Saurezahl

.............. 2,995)

fiir Mohnol

4) Chem. Zentralbl. 1904, I, 1424; nach Boll.
Chim. Farm. 43, 193—203. Genua.
5) 4,593 g Ol brauchten 4,5¢ cem KOH-Losg.
4,593 ¢ ,, - 4,6 cem .
9,186 ¢ ., ' 9,15 cem 4,
1 cem KOH-Losg. .0,00299 ¢ KOH

Sidurezahl
fiir Olivendl . . .. 2,75 8)
,, ein (Gemisch mlt 10 Gew Proz Mohnol 2,55 7)
» 16, »  2,128)

’ ’ i3

Die Abweichungen von der theoretischen Séure-
zahl waren beim Gemisch Olivendl-Riibol-Arachisol
nicht groB genug, um mit Sicherheit konstatiert
werden zu konnen. Diese letzten Versuche zeigen
einen merkwiirdigen Parallelismus mit den Tem-
peraturerhhungen derselben Gemische. Es ergibt
sich, daB3 159, Mohnél, dem Olivendl zugemischt,
eine Temperaturerhdhung zeigten, die fast diejenige
des reinen Olivendls erreicht; das Analoge zeigt
sich bei der Siurezahl. Nun wurde noch folgender
Versuch gemacht: In das Thermeldometergefil
wurde Olivendl eingewogen, in das Schwefelsdure-
gefa3 Mohnol getan und nachdem beide Flilssig-
keiten genau 25° erreicht hatten (was diesmal
mit einem, in 1/;,° geteilten Thermometer be-
stimmt wurde), wurden sie miteinander gemischt.
Sobald dieses eintrat, stieg das Quecksilber im Ther-
mometer und zwar einmal um 0,3°, das andere Mal
um 0,4°,

Es ist nach diesen Versuchen wohl als sicher
anzunehmen, daB beim Vermischen mancher Ole
solche Verinderungen eintreten, so dall spiter
nicht alle quantitativen Reaktionen das zeigen, was
man erwarten sollte. Welcher Natur diese Verin-
derungen sind, das zu bestimmen mufBl spéteren
Untersuchungen iiberlassen bleiben.

Es war nun von groBtem Interesse, zu erfahren,
wie sich die Jodzahlen der Ole, besonders in Gemi-
schen, verhalten.

Von den verschiedenen Jodlosungen wurden,
neueren Untersuchungen entsprechend, und um ver-
gleichbare Resultate zu erhalten, zwei angewendet
und zwar einerseits eine solche nach Waller9),
andererseits eine solche nach Wijs10).

Uberzeugt von der Notwendigkeit, zuerst die
genauen Bedingungen fiir die richtige und gleich-
miBige Jodaddition festzustellen, wurden die Jod-
zahlen der angewandten reinen Ole zuerst im Dun-
keln, dann im Lichte und dann bei verschiedenen
Temperaturen unter gleichzeitiger Beriicksichtigung
des jedesmaligen Jodiiberschusses und der Versuchs-
dauer bestimmt. Die Ausfilhrung einer Jodzahl-
bestimmung geschieht, wie Erfahrungen bei dieser
Arbeitgezeigt haben, am besten in folgender Weise: In
eine trockene 500 ccm St6pselflasche werden 0,1—0,3
Gramm Ol mittels Wagegldschen hineingewogen,
dann setzt man bei Anwendung von W a 11e r scher
Jodlssung 10 cem reines Chloroform, bei Benutzung
der W ijsschen Jodchloridlosung 10 cem Tetra-
chlorkohlenstoff und 25 cem genau abgemessene
Jodlssung zu. Zu gleicher Zeit muf ein blinder Ver-

6) 4,550 g O . . .
4550 g , . .
1 cem KOH-Lésg.
7) 4,656 g Olgem. .

.4,17 ccm KOH-Losg.
4,17 ccm .

. 0,00299 g KOH
.2,25 cem KOH-Losg.

4,556 g . .‘2,25 com

8) 4, 558 g Olgem .2,40 ccm KOH- Losg
4 558 g 93 2 40 com
1 cem KOH- Los 0,00516 g KOH

%) Chem.Ztg. 19, 1786 (1895)
10y Diese Z. 11, 201 (1898);
Ephraim, d. Z. '8, 25¢ [1895]).

gsiehe auch Dr.
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such angesetzt werden. Die gut verschlossenen Fla-
schen werden dann nach einer bestimmten Zeit ge-
6ffnet, zuerst mit 20 ccm einer 109%igen Jodkalium-
16sung und dann mit 300—400 ccm Wasser versetzt
und schlieBlich wird das iiberschiissige Jod mif
Thiosulfatlésung titriert.

In der vorliegenden Arbeit wurden bald mit der
einen, bald mit der andern Jodlésung und nur in
zweifelhaften Féllen mit beiden Versuche ausge-
fiihrt. Da es zunichst darauf ankam, festzustellen,
bei welchem Minimum von Jodiiberschufl die W a i -
lersche und die Wijssche Losung noch gute
Jodzahlen geben, so wurden die Versuche der-
art eingerichtet, daff die Einwirkung im Dunkeln,
ohne besondere Riicksicht auf die Temperatur, ge-
schah. Es ergab sich:

Jodzahlen fiir Olivendl (Wallersche

Lésung) :
Jodzahl Zelt der Jodiibersch
Einwirkung .
84,7 3h 2609,
83,9 3h 2400/,
84,0 3h 4309,
83,9 6h 2409,
84,7 6h 2609,
84,0 6h 4309/
Jodzahlen fiir Mohn6l (Wallersche
Losung):

Jodzahl Ei%l%\l'tir(]i(?ﬁl g Jodiibersch,
136,5 3h 1609,
136,5 4h 1709,
133,5 4h 639,
138 4 6h 1009,
138,4 6h 1409,
138,5 40h 1009,
138,2 40h 1409,

JodzahlendesOlivendls. (WijsscheJodlosung):

Jodzahl Ei%lségr(]i(?lrng Jodibersch.
82,0 30’ 1909,
86,9 3h 2169,
87,2 14h 1509,
85,0 2h 1609,
84,5 2h 1709,
84,8 2h 2009,

Jodzahlen des Mohndls (Wijsche Jodlssung),

Jodzahl  plielt SO Jodubersch,

132,6 1k 1509,

92,3 30’ 3009,
130,6 2h 1309,
138,4 2n 1909,
138,3 2h 1809,
140,1 2h 2409,
137,8 2h 1609,
141,6 4h 1809,
142,5 4h 2409,
138,1 2hio” 1609,
145,4 14h 1009,

Aus diesen vier Tabellen kann man leicht die
Bedingungen feststellen, bei denen die Waller -
sche und Wijssche Losung (Zimmertemperatur und
Abschlul von Luft und Licht vorausgesetzt) kon-
stante Jodzahlen ergeben. Fiir die Ausfiihrung der

Versuche mit W alle rscher Lisung wiirden dem-
nach folgende Regeln zu gelten haben: Arbeiten in
trockenen GefiBen, Anwendung eines Mindestiiber-
schusses von 1609, an Jod (bezogen auf die addierte
Jodmenge) und etwa sechsstiindige Einwirkungs-
zeit. Etwas anders liegen die Bedingungen fiir die
Ausfithrung der Versuche nach Wijs. Schon nach
zweistiindiger Einwirkungszeit sind die Jodzahlen,
wenn man die mit W all e r scher Losung mehrfach
erhaltenen Werte als richtig ansielit, gut und auch
untereinander in geniigender Ubereinstimmung.
Aus den Versuchen mit Mohnol geht auch hervor,
daB ein zu groBer JodiiberschuBl (mehr als 2409%,)
schidlich wirkt, indem die Zahlen zu hoch ausfallen.

Bestimmung der Jodzahlen im Lichte (zerstreu-
tes Tageslicht) :

Jodiiberschuf
fiir Olivendl nach (Waller). 87,2 3h 2109
fiar Olivendl (nach Wijs) 91,3 2h 2209,
fiir Mohnol . . . . . . .. 141,4 1b 1309,
140,6 2h 1309
1445 4k 1509,

Diese Versuche zeigen, dafl das Licht, sowohl
bei der Wallerschen als auch Wijsschen Jod-
losung einen ganz bedeutenden Einflufl auf die Jod-
addition und Substitution ausiibt.

Es galt nun noch, die Jodzahlen bei verschiede-
nen Temperaturen zu bestimmen.

Fiir Olivendl :

Jodzahl Zeit d. Jodiiber- Temperat. Jodlosung
Eniwkg. schufs
84,0 ob 1809,  10—11° n. Wijs
84,4 oh 3009, 10—11° »
85,0 2h 160%,  20—21° .,
84,8 2 2009 25° .,
Fiir Mohnol :
Jodzahl Zeit d. Jodiiber- Temperat. Jodlgsung
Einwkg. schuf
138,4 2h 1609 25° n. Wijs
139,2 2h 1409, 30° .
139,6 oh 1809, 30° »
139,1 oh 2509, 30°

Man ersieht aus diesen beiden letzten Tabellen,
daB das Arbeiten bei Temperaturen zwischen 15 und
25° keinen nennenswerten Einfluf} auf die Jodzahl
eines fetten Oles ausiibt.

Nachdem nun die Bedingungen fiir eine sichere
Jodzahlbestimmung bei einem trocknenden und
nicht trocknenden Ole, bei Anwendung der Wal -
lerschen und Wijsschen Jodldsung festgclegt
worden waren, wurde jetzt auch das Jodadditions-
vermdgen des reinen Riib- und Arachisols bestimmdt.
Es ergaben sich folgende Resultate :

Fiir Riibol :
Jodzahl  Zeit d. Jodiiber-
Einwkg. schuf
103,6  2b 100%, mit Wijsscher Losung
104,6 2h 2200/2
Fiir Arachisol :
Jodzahl Zeit d. Jodiiber-
Einwkg. schuB
87,3 14b 10094
87,5 14b 43% mit Waller scher
87,6 3h 3809, Loésung
87,3 6h 3209,

202#
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Mittelwerte fiir die Jodzahlen der vier

Olsorten:
Olivenél Mohnol Riibol Arachisél
84,4 138,2 104,1 87,4
Olivensl II  Mohndl IT
85,0 133,5

Nun konnte zu der Ausfithrung der Jodzahl-
bestimmungen bei Olgemischen geschritten werden.
Die ersten untersuchten Gemische bestanden wieder
aus Olivensl und Mohnél. Sie ergaben sogleich ganz
unerwartete merkwiirdige Resultate, die hier {iber-
sichtlich zusammengestellt sind :

Jodzallen

Jodzahlen der Olgemische von Olivendl II
und Mohndl IL

Gew.% Gefundene Berechnete Zeit der Jodlosung
Mohndl  Jodzahl Jodzahl Einwirkg.
59, 89,3 87,4 2h
59, 88,9 87,4 2h
109, 926 89,8 2b
109, 930 898 2h
209, 97,5 94,7 2h Wijs
40% 108,0 104,4 2h
409, 108,0 104,4 2h
609, 118,9 114,0 2h
609, 118,3 114,0 2h
909, 131,9 128,0 2h
(Dazu Fig. 17.)
1382 Jod zall

—4 104,7

8o -

4874

! ! L — 1 L L L

45 50

35

&0 065 70 73 80 85 S0 95

Gewichisprozente des zugemischten Ols.

Fig. 14—186.
Gew. %  Gefun. Berech. Joditber- Zeit der  Jodlosg. Jodzahlen der Olgemische von Olivendl I
Mohndl Jodzahl Jodzahl schufi Einwkg. und Riibél
10% oL6 89,7 200% 1M 30" Wijs Gew.% Gefund. Berechn.Jodiib : Zeit d. Jodlésun
eW. % efund. berechn.Joauber- Zer .
14:7% 94,1 92,1 240% 2}}; 4 Riibdl  Jodzahl Jodzahl schus Einwirkg. &
14,7% 93,9 921 2159 2 ” 509% 96,2 942 1209 2b Wijs
26,55% 99,3 98,5 1759% 14h Waller 509, 95,8 94,2 2009, 2b ,
509 ~ l24 1113 1109 6 - 800, 1020 1002 2309 15h Waller
50% 12,5 1113 110% 6 »” 85,79 103,1 100,4 1669 2b Wijs
50% 1125 1113 166% 2B Wijs 85,79 102,8 1004 2409, 2 ,,
78,69, 1256 126,83 90% 14h Waller (Dazu Fig. 15.)
78,69, 126,22 126,3 2009 14b ”
809, 128,6 127,6 1109, 6h . Jodzahlen der Olgemisc'h(?. von Olivendl I
80,99, 126,3 127,8 1509, 14h » und Arachisdl
0 P [¢] h ii Gew. % Gefund.B h. Jodtiber- Zeit d. Jod-
§§<>//° gg’z i;g’i iggé/o zh Wijs Aemith] TadraniTadeahi” sehud imw  1osung
° ’ 4 0% »” 509, 87,0 858 2809, 2h Wijs
(Dazu Fig. 14.)
. . Co . 509, 87,3 858 1709, 2b .
Diese Tabelle zeigt, daB, gleichviel mit welcher h
n . o - 89,59, 87,5 87,0 1509, 15 Waller
Losung gearbeitet wird, die Jodzahlen zunichst zu 80,59, 88,3 87,0 2409, 15h
hoch, bei stirkerem Zusatz von Mohné) zum Olivendl /0 ’ ’D Fi 016 ”
aber zu tief ausfallen. Dal diese sonderbare Er- (Dazu Tig. 16)
scheinung auch bei anderen Olgemischen auftritt, Diese vier Tabellen zeigen in ausreichendem
zeigen folgende Tabellen : MaBe, daB auch eine solch vorziigliche, verhiltnis-
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m#Big sehr sichere Bestimmungsmethode wie die
Jodzahl sogleich ungenau wird wenn Olgemische
vorliegen. Man kann daher nicht ohne weiteres aus
der Jodzahl oder der M aumen éschen Probe,
oder aus beiden die Menge eines trocknenden Ols
bestimmen, die einem anderen zugesetzt worden
ist. Wenn die Jodzahl bei Olgemischen sich der
Schwefelsiureprobe gar nicht dhnlich verhilt, so
hat dies seinen Grund jedenfall darin, dafl das Jod
infolge lingerer Einwirkung und gréBeren Uber-
schusses energischer wirkt als die Schwefelséure.
Einige Versuche machen es wabrscheinlich, dafl bei
der Jodeinwirkung auf Gemische eine Art kata-
lytischer Vorgang eintritt, indem die Ole in viel
kiirzerer Zeit als sonst das Halogen addieren. Xs
fiilhrten folgende Versuche zu dieser Uberlegung :

150-
mr
110
135
130
125
120|
51
110
105
100;
95
80
8
80}~

W

derart verstirkt wird, daB sie sich schon bei kurzer
Einwirkungszeit bemerkbar macht.

Der Vollstindigkeit halber wurden nun noch
die Temperaturerh6hungen des Glycerins, Trioleins
und der Olsdure mit Schwefelsiure, ebenso wie die
Jodzahlen derselben bestimmt. Diese Versuche er-
gaben nichts besonders Bemerkenswertes.

Tem peraturerhéhung mit Schwefelsiure:

Ausgangstemperatur

25° 30°
Glyeerin . . . . . . . .. 65° 63°
Triolein . . . . . . ... 48° 48°
Olsfiure . . . . . . ... 47° 47°

Es wurden jedesmal 30 g und 10 com konz.
Schwefelsdure angewendet.

L
[ ]

SRR i s d e s R s o Ge Doz,
178 s
Fig. 17,
Jodzahln,Berech. Jodiib.- Jodzahlen:
. . 1b 80 Jodzahl echus Jodzahl  Jodliber-  Jodldsung
Olivendl I (rein . . . . . 82,0 — 190% schub
Mohnol I (rein) e .. 923 — 2009 Triolein . . 884 2009, Waller
109, Mohndl, 909, Olivensl 91,6 83,0 198% v e 88,7 1909, »
Olsdure 90,2 1809, ,
Jodzahl n.B h. Jodtib.- ’ ’
O " Joduabi sehad . .. 903 270% N

Olivend! T (rein) . . . . . 84,4 — 1509
Mohnél I (rein) . . . . . 138,6 — 1609
109, Mobn®l . . . . . . . 92,7 89,6 2409,

{(Alle Versuche mit W a 11e v scher Lsung im Dun-
keln ausgefiihrt.)

Diese Zahlen zeigen, daf das Olgemisch von
10% Mohndl und 90 Gew.-Proz. Olivendl schon nach
einer Einwirkungszeit von 1 Stunde 30 Minuten
cinen um 2,0 héheron Wert erreicht, als es {iberhaupt
(nach l4stindiger Binwirkungszeit) der Fall sein
sollte. Fa liegt wahrscheinlich bei Olgemischen so,
dafl die Befihigung, Jod auch zu substituieren,

Am Schlusse dieser Arbeit sei es erlaubt, eine
Beobachtung zu erwithnen, die wihrend des Ar-
beitens mit Olsiure gemacht wurde. Bei Gelegen-
heit der Darstellung des 6lsauren Kupfers zeigte es
sich, daB dieses Salz in Stabchen krystallisierte, die
gich wie fliissige Krystalle, im Sinne O. Leh -
manns, verhielten.

Zusammenfassung:
1. Es ist ein gut arbeitender Apparat fiir die
Ausfithrung der M aumen éschen Probe ange-
geben worden.
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2. Es sind die Erhitzungsproben mit Schwefel-
siure fiir sechs Ole bei verschicdenen Mengenver-
hiltnissen und bei verschiedenen Ausgangstempe-
raturen bestimmt worden.

3. Die Maumenéschen Proben von Olge-
mischen und die Abweichungen von den theore-
tischen Werten, die sich dabei ergeben, sind be-
stimmt worden.

4. Mit Hilfe der Sdurezahlen und der Erwér-
mungsproben beim Vermischen zweier Ole mitein-
ander ist eine Erklarung der bcobachtcten Ab-
weichungen versucht worden.

5. Es ist der Einflul des Lichtes, der Tempe-
ratur, des Jodiiberschusses und der Versuchsdauer
bei der Jodzahlbestimmung mit W aller scher
und Wij sscher Jodldsung bestimmt worden.

6. Die vorgenommenen Jodzahlbestimmungen
an Olgemischen haben gezeigt, daB die gefundenen
Werte den theoretischen gegentiber im allgemeinen
zu hoch sind.

7. Versuch einer Erklirung dieser Beobach-
tungen auf Grund von sechs gleichzeitig und ver-
schieden lang dauernden Jodzahlbestimmungen.

8. Es sind Versuche mit Glycerin, Triolein und
Olsédure gemacht worden.

9. Bemerkung iiber eine Beobachtung der
Krystalle von &lsaurem Kupfer.

Das Reéht der Angestellten an den
Erfindungen.

Von L. Max Wonreemvrs, Essen (Ruhr).

In Nr. 26 dieser Zeitschrift!) habe ich, ankniip-
fend an einen Artikel des Herrn Rechtsanwalts Ja -
cobson?), auf einige Punkte aufmerksam ge-
macht, die meiner Ansicht und Erfahrung nach bei
der Beurteilung der Frage nach den Rechten der
Angestellten an den von ihnen oder durch sie ge-
machten Erfindungen meist gar nicht oder doch
nicht geniigend beriicksichtigt werden. Auf Grund
dieser Ausfilbrungen sind mir von mehreren Fach-
genossen Zuschriften zugegangen, die mir teilweise
riickhaltlos zustimmten, teilweise verschiedene
Einwendungen machten. Aus allem glaubte ich er-
seheén zu kénnen, wie notwendig es ist, diese ganze
Frage einmal eingehend, und zwar sine ira et studio
zu erdértern. Es wird ja leider immer der Fehler ge-
macht, dafl man bei derartigen Streitfragen Partci
ergreift und mit mehr oder minder grofer Leiden-
schaft und Schérfe kimpft. Zuenerrichtigen
Erkenntnis kommt man aber doch nur da-
durch, dafl man ruhig und kiihl priift, wie die Ver-
héltnisse wirklich liegen. Mit Schlagwdrtern
liBt sich gar leicht kiimpfen, man begeistert die
Menge damit, ohne sie iiberzeugen zu miissen; wem
aber die Sache selbst am Herzen liegt, der wird tiefer
in sie einzudringen verlangen, der wird sich nicht
durch Schlagwérter leiten lassen.

Bei dem Streit, der sich seit einiger Zeit iiber
die vorliegende Frage erhoben hat, glaube ich, eine
gewisse Verstimmung oder Verbitterung wahr-

1y Diese Z. 28, 1099—1101 (1907).
2) Diese Z. 20, 888890 (1907).

nehmen zu kénnen, die mir kiins tlich erzeugt
und genédhrt zu werden scheint. Denn — das wollen
wir uns nicht verhehlen, sondern von vornherein
hier festlegen — die Frage selbst besteht
beinahe schon so lange, wie es Pa-
tentgesetze gibt, ohne dal man bisher
einseitige, ibertriebene Forderungen gestellt hat,
ohne daB cine derartige Verbitterung in das Ange-
stelltenverhiilltnis hineingetragen worden ist, wie
es in letzter Zeit geschehen ist. In den Motiven
zu dem Entwurfe des deutschen Patentgesetzes
vom 25./5. 1877 finden sich zu § 3 folgende Aas-
fihrungen :

,,Der Entwurf verleiht dem ersten Anmelder,
nicht dem Erfinder, Anspruch auf das Patent.
Dieser Grundsatz....bewirkt, dal der Erfinder
an einer moglichst baldigen Anmeldung seiner Er-
findung cin Interesse hat, und trigt somit dazu
bei, die Geheimhaltung der Erfindungen zu be-
schranken und deren allgemeine Benutzung zu
fordern. Abgesehen von der praktisechen Seite
kommen fiir die Sache aber auch innere Griinde in
Betracht. Erfindungen haben, gegeniiber der
Herstellung neucr Schrift- oder Kunstwerke,
neuer Muster oder Modelle, das Eigentiimliche,
daB sie nicht eben selten von verschiedenen Per-
sonen unabhingig voneinander gemacht werden,
daB ferner das Verdienst und der Besitz der Er-
findungen nicht immer bei demjenigen ruht, wel-
cher die Tatsache der Erfindung feststellt, sondern
bei demjenigen, welcher den allgemeinen, ihr zu-
grunde liegenden Gedanken und die Mittel zu
seiner Durchfithrung hergegeben hat, dafl endlich
der Ursprung ciner Erfindung, die auf einer An-
zahl geistiger, oft von verschiedenen Personen
herriithrender Kombinationen beruht, im Streit-
falle kaum jemals mit voller Sicherheit auf eine
bestimmte Person zuriickgefithrt werden kann.
Die Erfindungen, welche in den Werkstitten eines
groferen, mit den Einzelheiten der Versuche nicht
selbst befaliten Unternehmers, oder in denjenigen
einer Gesellschaft ihren Ursprung haben, bieten
in diesen Beziehungen schlagende Bcispiele dar.
Unter solchen Verhiltnissen ist es fiir das prak-
tische Recht unmdglich, bei der Verleihung des
Patentes den Nachweis der geistigen Urheber-
schaft zu verlangen.‘

Aus vorstehendem geht hervor, dal man schon
beim Entwurfe des ersten deutschen Patentgesetzes
die Frage, die uns hier beschiftigt, in Erwigung ge-
zogen hat; die in den oben mitgeteilten Motiven
niedergelegte Ansicht wurde denn auch bei den drei
Lesungen des Gesetzes in keiner Weise bekdmpft.
Unsere industriellen Verhiltnisse sind nun, soweit
ich sie beurteilen kann, heute noch viel mehr als
vor 30 Jahren dazu angetan, dal man obige Grund-
sitze gelten lassen mufB. Ich will im folgen-
den versuchen, dies auseinanderzusetzen, indem
ich mich dabei an eine unlingst verdffentlichte
Kundgebung W. von Siemens halte3), die in
iiberaus klarer Weise alle hier in Betracht kommen-
den Verhiltnisse beleuchtet, und die zu lesen ich
allen Fachgenossen angclegentlich empfehle.

Siemens stellt im Anfange seiner Ausfiih-

3} Gew. Rechtsschutz u. Urheberrecht 12, 203
bis 213 (1907).



