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wird. -Die w i s s e n s e h a f t l i  c h e Chemie47) 
hat durch die Erforschung der Legierungen vor 
allem neuc Aufschlusse iiber die Verbindungs- 
fahigkeit der Elemente, insbesondere der Metalle, 
erhalten. Die Zahl der intermetallischen Ver- 
bindungeu ist viel groBer, als man friiher an- 
genommen hatte48). Ebenso ist das Vermogen zur 
Bildung fester Losungen viel haufiger vorhanden, 
nls man noch vor kurzem vermuten konnte. 
Es ergibt sich die Regel, daB im allgemeinen 
rhemisch einander nahestehende Metalle leicht 
Mischhrystsllc bilden, wahrend chemisch unlhn- 
liche Metalle Verbindungen eingehen. Doch 
schIieRcii sich Verbindungsfahigkeit 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- 
vermogen dcr Metalle in festem Zustand entschei- 
denden EinfluR hat, und zwar in dem Sinne, daB 
eine hohe Erstarrungstemperatur die Entstchung 
von Mischkrystallen begunstigt. Die besonders von 
R e t g e r s vertretene Ansicht, daR Verbindungen 
mit ihren Komponenten keine festen Losungen ein- 
gehen konnen, ist nicht mehr haltbar, seitdem das 
Gegenteil fur eine ganze Reihe von Metallverbin- 
dungen erwiesen ist. 

So hat die Erforschung der Legierungen man- 
ches Unerwartete zutage gefordert, manche alte 
Anschauungen beseitigt oder berichtigt. K u r - 
n a k o w 49) glaubt sogar auf Grund einiger Schmelz- 
diagramme das Gesetz der multiplen Proportionen 
anzweifeln zu mussen. Ich denke, er geht darin zu 
weit, abcr die kuhn ausgesprochene Ansicht des 
russischen Forschers l B R t  es als moglich erscheinen, 
das der alte Streit zwischen P r o u s t und B e r - 
t h o 11 e t iiber den Legierungen nochmals aufleben 
wird. 

24. Juli 1907. 

Untersuchungen 
iiber die Maumenesche Probe und die 

Jodzahlen einiger Ole. 
Von E~,ICII RICIITEX, Dip1.-Ing. 

(huu dem Organ..rhem. Laboratonurn der Techuivchen 
Hochvchule Urexden, mitgeteilt von E. v. Meyer.) 

(Eingeg. 14./6. 1907.) 

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

4 7 )  Vgl. hierzu T a m m a n n , Z. anorg. Chem. 
49, 113 (1906); A b e g g , Z. anorg. Chem. 50, 309 
(1906); K u r n a k o w  u. Z e m c z u z n y ,  Z. 
anorg. Chem. 54, 149 (1907); T a m m a n  n , Z. 
anorg. Chem. 53, 446 (1907). 

48) Vorschlllge zur Nomenklatur und Bezeich- 
nung von Metallverbindungen und Mischkrystallen 
s. K u r n  a k o wu. S t e p a n  o w , Z. anorg. Chem. 
46,177 (1905)undKu r n a k o wu. Z e m c z u z ny 
Z. anorg. Chem. 54, 149 (1907). 

49)  K u r n a k o w  u. K u s n e t z o w ,  Z. 
anorg. Chem. 52, 173 (1907). und besonders K u r - 
n a k o w  u. P u s c h i  n , Z. anorg. Chem. 52, 430 
(1907). 

doch die Resultate mehrererJUntersuchungsmetho- 
den und zwar gerade sehr wiohtiger, wie z. B. der 
Jodzahl, zum Teil von der Individualitit des Ar- 
beitenden abzuhangen. Mitunter sehr verschiedene 
Resultate geben ja auch, um bei dem Beispiel zu 
bleiben, die drei wichtigsten Methoden der Jodzahl- 
bestimmung nach v. H ii b 1 ,  W a 11 e r und nach 
W i j s. Es sollte nun nicht Zweck der vorliegenden 
Arbeit sein, eine vollstindige Kritik der wichtigsten 
01- 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 Ausfuhrung dieser 
Arbeit zuerst notig war, 
die gewahlten analyti- 
schen Untersuchungs- 
methoden auf ihre Ge- 
nauigkeit und Beding- 
ungen, unter denen sie 
quantitativ und gleich- 
miiBig verlaufen, zu 
untersuchen, das ergibt 
sich von selbst. 

Von allen Olproben erscheinen zwei ah sehr 
charakteristisch und fiir eine im vorgenannten Sinne 
auszufiihrende Arbeit als sehr geeignet. Es sind 
dies die M a u m e n 6 s c h e  Probe und die ihr in 
gewissem Sinne Lquivalente Bestimmung der Jod- 
zahl. Die Versuche wurden mit fiinf reinen Olen 
ausgefuhrt und 
zwar mit einem 
Rub01 , Mohnol, 
Arachisol und 
zwei ,Sorten Oli- 
venol. 

Ich schritt zu- 
nachst an die 
Ausfuhrung der 
Mau men 6schen 
Probe. Nach man- 
cherlei Schwierig- 
keiten bezuglich 
der Anordnung 
dea Apparates 
kam ich schlieB- 
lich zu sehr gun- 

nissen, indem die 
Temperaturerhohung eines und desselben Oles 
mehrere Male in dem gleichen GefaB bestimmt 
immer die gleiche blieb oder sich hochstens um O 

anderte. Fig. 1, 2 und 3 zeigen die verwendeten 
Behalter fur 01 und Schwefelsaure mit dem Riihr- 
thermometer. Es hatte sich als notwendig heraus- 
gestellt, dem OlbehLlter (Fig. 3) diese, etwas merk- 
wiirdige Form zu geben, denn beim Ruhren des Ge- 
misches von 01 und Schwefelsaure trat eine groBe 
Menge Schaum auf, die, wenn der Behalter Becher- 
glasform hatte, die reagierende Masse teilweise zum 
AusflieRen brachte und die Messung ungenau wer- 
den lieR. Dem SchwefelsLurebehalter muBte ent- 

stigen Ergeb- F1g. 2. 
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weder die Form Fig. 1 oder 2 gegeben werden, weil 
es leicht vorkam, daB dieses GefaB, in Wolle verpackt, 
eine geneigte Lage erhielt. Wenn es dann einen zur 
LLngsachse senkrechten ebenen Boden hat, so kann 
es vorkommen, daB bis zu 1 ccm Schwefelsaure 
weniger ausfliebt, und betrachtliche Schwankungen 
in der Temperaturerhohung eines und desselben 
Oles entstehen. 

Die Ausfiihrung einer Erhitzungsprobe mit oben 
geschilderten Apparaten geschah nun folgender- 
maBen : 10 ccm Schwefelsaure von bekanntem und 
sich bei allen Versuchen gleichbleibendem Prozent- 
gehalt an H,S04 wurden mittels Pipette abge- 
messen und, nachdem das GefaB vorher mit der- 
selben Saure ausgespiilt worden war, durch den 
Trichter (E) einflieBen gelassen. Dann wurde eine 
bestimmte Gewichtsmenge 01 in den Behalter (D) 
hineingewogen, mit Riihrthermometer und Stopsel 
versehen und die AusfluBrohre (A) des Schwefel- 

sauregefLBes in der in 
T Fig. 3 angedeuteten 

Weise eingefuhrt. Da- 
rauf wurden die GefaBe, 
zuerst jedes fur sich, so- 
dann beide zusammen, 
in Wolle verpackt, in ein 
Becherglas gesetzt, wel- 
ches dnrch ein Wasser- 
bad konstant auf eine 
Temperatur von25-2G ' 
erhalten wurde. Sobald 
das Riihrthermometer 
im Innern des Appa- 
rates 25' zeigte, blies ich 
die Schwefelsaure in den 
Olbehalter und ruhrte 
kraftig mit dem Ther- 
mometer. Mehrere Ver- 
suche mit jedem 01 auf 
diese Weise ausgefiihrt, 

ergaben bei denselben Mengen sehr gut uberein- 
stimmende Resultate und zeigten die Zuver- 
lassigkeit des Apparates. Es haben ja iiber die 
&I a u m e n 15 sche Probe viele Forscher Arbeiten 
veroffentlicht. Ich mochte aber an dieser Stelle 
nur die von A r c h b u t t ,  (9. B e n e d i k t -  
U l z e r ) ,  J e a n l ) ,  T h o m s o n  und B a l l a n -  
t y n e2) erwahneri. Der Gang eines Versuches ist 
nach A r c h b u t t etwa folgender ; 50 g 01 werden 
in ein Becherglas abgewogen und mit der Schwefel- 
saureflasche in ein Wasserbad geste bisllt beide 
Fliissigkeiten dieselbe Temperatur ha,ben, welche 
nicht weit von 20' entfernt liegen 5011. Der Becher 
rnit 01 wird in Baumwolle gestellt. Man notiert die 
Temperatur, miBt 10 ccm Schwefelsaure mittels 
einer Pipette ab, 1aBt sie in der Zeit von etwa 
einer Minute in das 01 einflieBen und riihrt bis die 
Temperatur nicht mehr steigt. Das Maximum wird 
notiert. J e a n  hat  zur Ausfiihrung dieser Er- 
hitzungsproben einen eigenen Apparat, das sogen. 
Thermelaometer, konstruiert. Das Schwefelsaure- 
gefaB dieses Apparates hat  den Nachteil, dab nicht 
immer die gleichen Mengen Schwefelsaure aus- 

1) J. pharm. Chim. [5]. 20, 337 (1889); - 
Chem.-Ztg. 1889, Rep. 306. 

2) J. SOC. Chem. Ind. 1891, 234. 

Fig. 3. 

flieBen (s. 0.). Nach J e a n wird das GefaB auf 60" 
erwarmt und dann auf 30" abkiihlen gelassen. - 
T h o m s o n  und B a l l a n t y n e  machten den 
Vorschlag, die Temperaturerhohung, welche 50 g 
01 mit 10 ccm Schwefelsaure liefern, und diejenige, 
welche 50 g Ll'asser unter genau denselben Bedin- 
gungen geben, zu ermitteln und den Quotienten aus 
Temperaturerhohung des 01s durch Temperaturer- 
hohung des Wassers zu bilden und rnit 100 zu multip- 
lizieren. Ich habe diesen Vorschlag in meiner 
Arbeit auch bei anderen Nengenverhaltnissen mit 
beriicksichtigt und in die Tabellen die nach dieser 
Regel gewonnencn Zahlen eingefugt. 

Es wurde nun zunachst die M a u m e n 6 sche 
Probe mit Oliveno1 ausgefuhrt. 

Wenn man annimmt, daB die in einem fetten 
01 enthaltenen ungesattigten Verbindungen leichter 
oder iiberhaupt nur mit Schwefelsaure reagieren und 
dadurch hauptsachlich die Temperaturerhohung be- 
wirken, sokommt man zu dem Schlusse, daR von einer 
bestimmten Gewichtsmenge 01 aus, mit einer sich 
gleichbleibenden Menge Schwefelsaure vermischt, die 
auftretende Temperaturerhohung bei S teigerung der 
Olmenge zunachst immer groBer werden muB, da  
eine bestimmte Gewichtsmenge Schwefelsaure eine 
ganz bestimmte Menge von im 01 enthaltenen un- 
gesattigten Verbindungen zersetzen oder mit ihnen 
reagieren kann. Von dem genannten Maximalpunkte 
(A) an miissen die Temperaturerhohungen kleiner 
werden, und zwar miissen sie in dem MaBe sinken, 
als die hochste Warmemenge, die im Punkte A 01 
und Schwefelsaure erzeugen konnen, zum Teil zur 
Erwarmung des iiberschussig hinzugekommenen 01s 
verbraucht wird. Das heibt, diese nun entstehenden 
Temperaturintervalle von Gramm zu Gramm 01 
miissen fast der spez. Warme des 01s gleich sein. 
Ich sage fast gleich, denn die spez. Wkrmen sind 
nicht konstant, ebenso bleiben die Reaktionen nicht 
genau die gleichen, und schlieBlich bedingt auch die 
Form des GefaDes eine dnderung in der meBbaren 
Warmetonung. Vom Punkte A ab muB die aufge- 
tretene Warmemenge konstant bleiben, d. h. also 
mit anderen Worten : Gewichtsmenge des 01s 
x Temperaturerhohung ( x spez. Warme) = Kon- 
stant, oder : x . y  = K. Diese Gleichung sagt fol- 
gendes : Wenn man die Temperaturerhohungen als 
Ordinaten, die Gewichtsmengen 01 als Abszissen in 
ein rechtwinkliges Koordinatensystem eintragt und 
die erhaltenen Punkte miteinander verbindet, so er- 
halt 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 Olcn, eine ziemlich gute Uber- 
einstimmung mit den nach dieser Theorie gefor- 
derten Werten. 

M a u m e n B s c h e  P r o b e n  m i t  O l i v e n o l  00 
(bezogen von Gehe & Co., Dresden-N.). 

hatte folgende Konstanten : 

Spez. Gew. 0,910 (20") Saurezahl 2,75 
Verseifungszahl 194,3 Jodzahl 84,4 

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

Dieses 61 
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61 Temperatur- Thomson'sche 
g erhohung Zahl 

5 40 
10 .............. 47,5" ............. 57,2 
15 49,5" 65,O 
20 50,O O 70,9 

30 51 ' 88,6 
35 49" 94,2 
40. ........ .46 O ......... -95,s 
45 40 87,O 
50 ......... 37" .......... 860  
55 34,5 86,2 
60 33 O 91,s 

Tabelle I. (Dazu Fig. 6.) 

25 51 0 .......... 76,1 

Die Ausgangstemperatur war bei jedem Ver- 
such 25 '. Es wurden immer genau 10 ccm Schwefel- 
saure von 92,5y0 H,SO,-Gehalt zufliel3en gelassen. 
Wichtig sind die Werte bei Anwendung von 25 und 
30 g 61. Zwischen diesen beiden miissen jene Re- 
aktionen stattfinden, welche die starkste Warme- 
tonung geben. Es war nun wichtig, zu ermitteln, 
ob bei Verschiebung der Anfangstemperatur nm 
nnr wenige Grade bemerkbare Schwankungen in 
den Temperaturerhohungen eintreten. Aus zwei 
Versuchen, bei 24 und 26 O Ausgangstemperatur, er- 
gab sich, daI3 die Erhitzung ganz dieselbe bleibt 
(Ergebnisse der Versuche mit stark veranderter Aus- 
gangstemperatur s. w. u.). Sehr wichtig zu erfahren 
war es auch, ob man dieselbe Temperaturerhohung' 
bekommt, wenn 01 und Schwefelsaure eine, wenn 
auch nur wenig, verschiedene Temperatur haben. 
Zwei Versuche ergaben : 

25 g 01 + 10 ccm Schwefelsaure 49" Temperatur- 
(26") (23 "1 erhohung 

30 g 61 + 10 ccm Schwefelsaure 49" Temperatur- 
(26 ") (23 ") erhohung. 

Also eine immerhin so betrachtliche Abweichung 
(27,  daI3 man einen Fehler in dieser Richtung sorg- 
faltig ausschlieSen muI3. Bei oben geschilderter 
Ausfiihrung eines Versuches ist aber ein Erhalten 
von B'ehlern auf diese Weiso ausgeschlossen. Im 
Verlaufe dieser Arbeit geschah es, daS das gekaufte 
Kilogramm Olivenol (ebenso das Mohnol) nicht aus- 
reichte. Es muSte neues angeschafft werden, und 
dieses zeigte nun auch teilweise andere Konstanten, 
verhielt sich aber beziiglich der M a u m e n 6 schen 
Probe, sowohl in reinem Zustande, als auch mit 
anderen 6len gemischt, genau so wie das erste 
Olivenol. Es sol1 die zweite Sendung als Olivenol I1 
bezeichnet werden. 

Spez. Gew. 0,910 (20') 
Jodzahl 85,O 

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

M a u m e n B s c h e  V e r s u c h e  m i t  M o h n o l  
(bezogen von Gehe & Co, Dresden-N.) 

Spez. Gew, 0,9186 (20') Saurezahl 2,98 
Verseifungszahl 192,l Jodzahl 138,2 

Da bei einem Vorversuche die Temperaturer- 
hohung des Mohnols sich als sehr hoch erwies, und 
eine grol3e Menge Schaum auftrat, wurde zunachst 
nur mit der halben Menge Schwefelskiure gearbeitet. 
Es ergab sich folgendes : 

61 Temperatnr- 61 Temppratur- 
g erhohung g erhohung 

7,5 60 30 72,5" 
10 64,5 O 35 67,5' 
15 - 40 62 " (theor. 60,5') 

5 53 25 73/50 

20 72,5" 45 53 O 

50 46,5" 
Tabelle 11. (Dazu Fig. 6.) 

Ausgangstemperatur war 25 '. Angewendet 
wurden stets 5 ccm Schwefelsaure (92,5% H,SO,). 

Um besser und sicherer dime Temperatur- 
erhohungen mit denen der anderen Ole vergleichen 
zu konnen, wurden auch noch folgende Wertes) rnit 
10 ccm Schwefelsaure bestimmt : 

0 1  Temperatur- Thomsonsche 
g erhbhung Zahl 
10 56 O 67,4 
15 63 82,9 
20 67 (t) 95,03) 
25 70 ' 104,5 
30 71,5" 124,3 
40 73 152,O 
50 73,5 0 170,9 
60 72,5 ' 201,3 
80 60,5 O - 

100 46,5 O - 
Tabelle 111. (Dam Fig. 7.) 

Ausgangstemperatur 25 '. Angewendet wurden 
10 ccm Schwefelsaure (92,5%). Auffallig ist bei 
diesen Versuchen, daS der Punkt der groBten Tempe- 
raturerhohung beim MohnB1 erst bei Anwendung von 
50 g 01 liegt. Miteiner zweitenSendungMohno1 wur- 
den keine merklichenunterschiede in derTemperatur- 
erhohung gefunden. Die andern Konstanten waren : 

Spez. Gew. 0,919 (20") Saurezahl 3,OO 
Verseifungszahl 191,s Jodzahl 133,5. 

M a u m e n B s c h e  V e r s u c h e  m i t  R i i b o l  
(Gehe & Co.). 

Spez. Gew. des Riibols 0,905 (20") Saurezahl 7,13 
Verseifungszahl 175,6 Jodzahl 104,l 

Bei diesem 01 wurden die Versuche auch mit 
5 ccm Schwefelsaure ausgefiihrt : 

01 Temperatur- ijl Temperatur- 
g erhohung g erhbhung 
5 40 O 25 49 

10 51 O 30 44 
15 52 O 35 39 O 

20 51 O 40 36 
Tabelle IV. (Dazu Fig. 8..) 

Mit 10 ccm Schwefelsaure wurden dann fol- 

01 Temperatur- Thomsonsche 
g erhohung Zahl 
10 43 51,s 
15 51 O (t) 85,5 
20 53,5" 75,8 
30 53,5" 93,O 
40 51,5" 107,3 
50 48 O (t) 111,6 

gende Werte3) gefunden : 

60 44 O 122,2 
70 39 O (t) - 
80 36 (t) - 

Ausgangstemperatur der Versuche 25 O. 

Tabelle V. (Dam Fig. 9.) 

3) Der rnit t bezeichnete Versuch ist nicht wirk- 
ich ausgefiihrt, sondern aus dem Verlaufe der Kurve 
tbgeleitet worden. 
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Dem Rub61 ganz iihnlich verhielt sich das I der fetten Ole mit Schwefelsaure angibt, da13 die - 

Arachisijl. 

M a u  m e n B sche Ve r s u c h e m i  t A r a c h i s 6 1 
(Gehe & Co.). 

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

01 Temperatur. Thomsonsche 
g erhtihung Zahl 
10 46 O 55,4 
16 51 67,l 
20 51,50 73,O 
25 52 O 77,6 
30 52 O 90,4 
35 51 ' 97,9 
40 493" (t) 103,l 
45 47,5O (t) 103,2 
50 45 O 104,7 

(Angewendet wurden 10 ccm Schwefelsaure.) 
Tabelle TI. (Dazu Fig. 10.) 

Anfangstemperatur der beiden Komponenten nicht 
vie1 von 20" entfernt liegen SOU, nimmt J e a n 
eine solche von 30" als gunstig an. Es ist auch in 
der Literatur keine Angabe zu finden, welche Tem- 
peratur eigentlich die richtigste und giinstigste ist. 
Daher muBte uber diesen Punkt Klarheit geschaffen 
werden. Die fetten Ole variieren aber oft sehr stark 
in ihren Eigenschaften, es war also auch notwendig, 
die M a u m e n Bschen Versuche mit veranderter 
Ausgangstemperatur bei allen angewandten Olen 
durchzufuhren. Die Ergebnisse waren folgende : 

Olivenol MohnG1 
(30 g + 10 ccm H,S04) (16 g + 6 ccm H,SO.L) 

Ausgangs- Temperatur. Ausgangs- Temperatur- 
temperatur erhohung temperatur erhohung 

10 O 48 O 20 O 70,5 
20 52 O 25 O 73,50 
25 O 51 O 30 O 65 ' 
30 O 46 O 40 ' 60 O 

40 43 O 

50 O 41 ' 

Fig. 6-10. 

Diesen vier Abschnitten uber die SchwefeKiure- 
probe gingen die Erhitzungsproben des reinen Was- 
sers mit Schwefelsaure in dem angewandten GefiiB 
voran. Der T h o m s o n schen Zahlen und der Voll- 
stiindigkeit halber sollen die Ergebnisse dieser Pro- 
ben hier angegeben werden. 

H,O Temperatur- H,O Temperatur- 
g erhohung g erhohung 
10 83 O 35 52 O 

15 76 ' 40 48 O 

20 70,5 O 45 46 O 

25 63,4 50 430 
30 57,5 55 40 

60 36 O 

( Ausgangstemperatur war 25 O. Angewendet wurden 

F a b e l l e m .  
M a u m e n 8 sche Probe bei stark veriinderter 

Anfangstemperatur : Wahrend A r c h b u t t in 
seinen Arbciten uber die Temperaturerhiihungen 

10 ccm Schwefels.) 

Riibol Arachisol 

Ausgangs- Temperatur- Ausgangs- Temperatur- 
temperatur erhiihung temperatur erhiihung 

(30 g + 10 ccm H,SO,) (343 g + 10 ccm H,SOJ 

20 O 52 O 10 O 54 O 

25 O 53 O 20 O 55 O 

30 O 51 O 25 O 52 O 

30 O 50 O 

Wasser (30 g + 10 ccm HZS04) 
Ausgangs- Temperatur. 
temperatur erhohung 

20 O 57,5" 
25 57,50 
30 O 56 ' 
Tabelle VIII-XII. 

Wie man aus diesen Werten ersehen kann, hat 
A r c h  b u t t ganz recht, wenn er sagt, da13:die Aus- 
gangstemperatur fiir eine$M a u m e n 6 schen Vcr- 
such nicht weit von 20' entfernt liegen soll. Es lLBt 
sich leicht denken, da13 die Probe an dem Punkte 
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am genauesten sein wird, an welchem die stkkste 
Reaktionswarme auftritt; daher wurden auch bei 
diesen und den folgenden Versuchen immer 30 g 01 
und 10 ccm Schwefelsaure angewendet. Nun galt 
es noch, die Genauigkeit dieser Erhitzungsprobe an 
selbstgewahlten Beispielen darzutun, um die Be- 
deutung dieser Reaktion fur die Fettanalyse be- 
stimmen zu kijnnen. Es wurde also das Olivenol 
zuniichst einmal mit Mohnol in bestimmten pro- 
zentualen VerhLltnissen gemischt bzw. verunreinigt 
und dann mit jedem Gemenge die Schwefehiure- 
probe ausgefuhrt. Dabei ergaben sich nun sehr merk- 
wiirdige Resultate. 

MaumenBsche P r o b e n  f u r  G e m i s c h e  v o n  
O l i v e n -  u n d  MohnG1. 

Es wurde dem Olivenol immer eine bestimmte 
Anzahl von Gewichtsprozenten Mohnijl zugegeben, 
die Mischung so lange umgeruhrt, bis sie vollkommen 
klar war, und von dem Gemisch 30 g mit 10 ccm 
Schwefelsaure (92,5y0 H2SOc) in dem friiher be- 
scbriebenen Apparate versetzt. Die Ergebnisse 
waren bei 25 ' Ausgangstemperatur folgende : 

Gewiehtsproz. Temp.. Thomsonsche 
Mohnol erhohung Zahl 

0% 51,OO 88,6 
5% 46,5 O 80,s 

10% 47,50 82,6 
15% 50,0° 86,9 

30 Yo 60,O O 104,3 
40% 62,5O 108,O 

60% 66,O ' 114,7 
80% 67,O O 116,5 
90% 68,O O 118,2 
95% 69,5 O 120,8 

100% 71,5 O 124,3 
Tabelle XIII. (Dazu Fig. i1.) 

20% 54,5 0 94,7 

50% 64,5 O 112,l 

Wie man aus dieser Zu- 
sammenstellung und ins- 
besondere gut an der sich 
ergebenden Kurve sehen 
kann, ist das Verhalten 
dieses Oliven - Xohnolge- 
misches keineswegs so 
einfacher Natur, als man 
erwartet. Es ware nun 
leicht miiglich gewesen, 
daB diese Abweichungen 
ganz zufallig in den Eigen- 
schaften oder den Zusam- 
mensetzungen des Oliven- 
und Mohnols I gelegen 
hatten. DaR eine solche 
Annahme einen grol3en 
Irrtum bedeutet haben 
wurde, lehrten die Ver- 
suche rnit dem Olivenol 
11-MohnB1 11, die ganz 
genau dieselben Abwei- 
chungen ergaben und vor 
allem auch die Proben mit 
den nun folgenden anderen 
Olgemischen. 

Ch. 1907. 

MaumenBsche  P r o b e n  f u r  G e m i s c h e  
v o n  O l i v e n o 1  I u n d  RiibG1. 

Gewichtsproz. Temper.. Thomsonsche 
Rub61 erhohung Zahl 

0% 51,O' 88,6 
5% 46,s' 81,3 

30% 49,O" 85,2 
40% 50,0° 86,9 
50% 50,5O 87,s 
60% 50,5' 87,9 
80% 51,O" 88,6 
90% 51,OO 88,6 

100% 53,5' 92,l 

des Gemisches mit 10 ccm H2S04.) 
Tabelle X1V. (Dam Fig. 12.) 

Man sieht, auch das vorliegende Gemisch gibt, 
obzwar die g r o R t e  Temperaturerhohung des Riibols 
(bei 30 g + 10 ccm Schwefels.) nicht weit von der 
des Olivenals entfernt liegt, doch eine merkliche, 
nicht zu vernachlassigende Abweichung. Ganz ahn- 
lich verhiilt sich das folgende Gemisch. 

MaumenBsche  P r o b e n  f u r  G e m i s c h e  
v o n  0 1 i v - e n -  u n d A r a c h i s 6 1 .  

Gewichtsproz. Temp.. Tomsonsche 
Arachisijl erhijhung Zahl 

0% 51 O 88,6 
3% 46 O 80,O 
5% 43,7 76,O 

10% 45 O 78,2 
20% 46, O 80,O 
40% 48,5 84,3 
50% 49 ' 85,2 
70% 50 O 86,9 
90% 51 ' 88,6 

100% 52 O 90,4 

misch + 10 ccm Schwefels.) 
Tabelle XV. (Dazu Fig. 13.) 

10% 46,5' 80,s 

(Ausgangstemperatur 25 '. Anwendung von 30 g 

(Ausgangstemperatur 25'. Angewendet 30 g Ge- 

"02 
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Also auch dieses Olgemisch zeigt die Abweichun- 
gender beiden anderen. Ganz im Gegensatz zu diesen 
immer mindestens zweimal bestimmten Zahlen 
stehen M. T o r t e 1 1 i s 4) Ergebnisse, welcher fol- 
gende Satze aufstellte : 1. Jedes 01 hat einen spezi- 
fischen Erhitzungsgrad. 2. Der Erhitzungsgrad des 
Olivenols ist von denen, der gewohnlich zu seiner 
Verfalschung dienenden Ole durchaus verschieden. 
3. In  Gemischen behalt jedes 01 seinen Erhitzungs- 
grad bei, so daB man daraus auch die Menge der Zu- 
satze berechnen kann. 4. Man kann meist, beson- 
ders aber beim Olivenol, auf seine Jodzahl schlieBen. 
Diese vier Satze konnte man so im allgemeinen, 
mit Ausnahme des dritten, wohl gelten lassen, nicht 
aber in dieser prazisen Form, wie sie T o r t e 11 i 
gibt, abgesehen davon ist auch seine Versuchsaus- 
fiihrung nicht ganz einwandsfrei. Er arbeitet in 
einem W e  i n h o 1 d schen GefaW von Becherglas- 
form mit einem Thermometerriihrer. I n  das GefaB 
wird mittels Pipette 20 ccm 01 einflieWen gelassen, 
krdftig gcriihrt und nach Ablesuug der Temperatur 
5 ccm Schwcfelsaure, welche ebenso wie das 01 
mindestens Stunde in demselben Raume stehen 
gelassen werden muBte, zugegeben (etwa in 30 Sek.). 
Die Differenz zwischen Anfangs- und Endtempe- 
ratur des Versuches gibt den Thermosehwefelsaure- 
grad des betreffenden Oles an. 

I n  diesem Verfahren sind nun zwei prinzipielle 
Fehler: 1. hat T o r  t e l l i  sich nicht darum ge- 
kiimmert, welches das giinstigste Verhaltnis zwischen 
Schwefelsaure und 01 ist, das heiBt, bei wrlchem 
Punkte die Reaktion am sichersten immer in der 
gleichen Weise verlauft, und 2. beriicksichtigt er 
gar nicht die Anfangstemperatur, die, wie oben ge- 
zeigt worden ist, Ton nicht untergeorclneter Be- 
deutung fur die Temperaturerhohung werden kann. 
Geradezu unmoglich aber ist der 3. Satz, daW jedes 
01 in Gemischen seinen Erhitzungsgrad beibehalt. 
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 - 
m e n k s , bei C)len, die sich stark erhitzen, Olivenol 
zuzumischen, nicht gut heiBen. 

Es entstand nun die Frage, wie laWt sich dieses 
sonderbare Verhalten der Ole in Gemischen erklaren, 
nnd welche Versuche miissen gemacht werden, um 
Aufklairung zu geben? Es wurde die Saurezahl zu 
diesem Zwecke herangexogen. Die Ausfiihrung die- 
ser Versuche geschah in der Weise, daW man etwa 
5 g 01 in eine 100 ccm-Stopselflasehe genau hinein- 
wog, 50 ccm saurefreien Alkohol und 1-2 Tropfen 
Phenolphthaleinlosung hineinflieWen lieB. Dann 
wurde rnit l/lo-n. Kalilauge so lange titriert, bis ein 
Tropfen die Emulsion auch dann noch rosa farbte, 
wenn man eine Minute lang gut umgeschiittelt hatte. 
Die sich nach dieser Nethode ergebenden Werte 
schwankten hochstens um 0,04. Aus mehreren Be- 
stimmungen wurde dann das Mittel genommen. 

Sgurezahl 
Die Versuche ergaben folgendes : 

fiir Mohnol . . . . . . . . . . . . . . 2,996) 

4)  Chem. Zentralbl. 1904, I ,  1424; nach Boll. 
Chim. Farm. 43, 193-203. Genua. 

5 )  4,593 g 01 brauchten 4,54 ccm KOH-Losg. 
4.593 g. .. .. 4.6 ccm .. 
9;186 ;; 9;15 ccm 
1 ccm KOH-Losg. . . .0,00299 g K O H  

Sdurezahl 
'ur Olivenol . . . . . . . . . . . . . 2,75 6 ,  

,, ein Gemisch mit 10 Gew.-Proz. Mohnol 2,55 7 ,  

1, 2, 3 ,  3, 15 9 ,  ,, 2,728) 

Die Abweichungen von der theoretischen Siure- 
zahl waren beim Gemisch Olivenol-Riibol- Arachisol 
iicht groB genug, um mit Sicherheit konstatiert 
werden zu konnen. Diese letzten Versuche zeigen 
:inen merkwurdigen Parallelismus mit den Tem- 
peraturerhohungen derselben Gcmischc. Es ergibt 
3ich, daB 15% Mohnol, dem Olivenol zugemischt, 
:ine Temperaturerhohung zeigten, die fast diejenige 
l e s  reinen Olivenols crreicht; das Analoge zeigt 
3ich bei der Saurezahl. Nun wurde noch folgender 
Versuch gemacht : In  das ThermelaometergefaS 
wurde Olivenol eingewogen, in das Schwefelsaure- 
gefaW Mohnol getan und nachdem beide Fliissig- 
lreiten genau 25" erreicht hatten (was diesmal 
mit einem, in l/lo" geteilteil Thermometer be- 
3timmt wurde), wurden sie miteinander gemischt. 
Sobald dieses eintrat, stieg das Quecksilber im Ther- 
mometer und zwar einmal um 0,3 O, das andere Ma1 
um 0,4". 

Es ist nach diesen Versuchen wohl als sicher 
anzunehmen, daO beim Vermischen mancher Ole 
solche Veranderungen eintreten, so daB spater 
nicht alle quantitativen Reaktionen das zeigen, was 
man erwarten sollte. Welcher Natur diese Veran- 
derungen sind, das zu bestimmen mu6 spateren 
Uutersuchungen uberlassen bleiben. 

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

Von den verschiedenen Jodlosungen wurden, 
neueren nntersuchungen entsprechend, und um ver- 
gleichbare Resultate zu erhalten, zwei angewendet 
und zwar einerseits eine solche nach W a 11 e r 9), 

andererseits eine solche nach W i j 510). 
Oberzeugt von der Notwendigkeit, zuerst die 

genauen Bedingungen fur die richtige und gleich- 
maaige Jodaddition fcstzustellen, 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 Ausfiihrung einer Jodzahl- 
bestimmung geschieht, wie Erfahrungen bei dieser 
Arbeitgezeigt haben, am bestenin folgender Weise: In 
eine trockene 500 ccm Stopselflasche werden 0,l-0,3 
Gramm 01 mittels Wageglaschen hineingewogen, 
dann setzt man bei Anwendung von W a 11 e r scher 
Jodlosung 10 ccm reines Chloroform, bei Benutzung 
der W i j s schen Jodchloridlosung 10 ccm Tetra- 
chlorkohlenstoff und 25 ccm genau abgemessene 
Jodlosung zu. Zu gleicher Zeit mu6 ein blinder Ver- 

6) 4.550 E 01 . . . .4,17 ccm KOH-Losg. 
' 4;550 ,, . . 4,17 ccm 

1 ccm KOH-Losn. . 0,00299 g. KOH 
7 )  4,556 g Olgem. .- .2,25 ccm KOH-Losg. 

8 )  4,558 g Olgem. . .2,40 ccm KOH-Losg 
4,556 g ,, . .2,25 ccm 

4,558 g ,, . . 2,40 ccm 9 9  

1 ccm KOH-Losg. . . 0,00516 g KOH . , 
10) Diese Z. 11, 291 (1898); siehe auch Dr. 

9) Chem.-Ztg. 19, 1786 (1895). 

E p h r a i m, d. Z. 8, 254 [1895]). 
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such angesetzt werden. Die gut verschlossenen Fla- 
schen werden dann nach einer bestimmten Zeit ge- 
iiffnet, zuerst niit 20 ccm einer lO%igen Jodkalium- 
losung und dann rnit 300-400 ccm Wasser versetzt 
und schlieljlich wird da,s uberschiissige Jod mit 
Thiosulfatlosung titriert. 

I n  der vorliegenden Arbeit wurden bald rnit der 
einen, bald mit der andern Jodlosung und nur in 
zweifelhaften Fillen mit beiden Versuche ausge- 
fuhrt. Da es zunlchst darauf ankam, festzustellen, 
bei welchom Xinimum von JoduberschuR die W a 1 - 
1 e r sche und die W i j s sche Losung noch gute 
Jodzahlen geben, so wurden die Versuche der- 
ar t  eingerichtet, daR die Einwirkung im Dunkeln, 
ohne besondere Rucksicht auf die Tcmperatur, ge- 
schah. Es ergab sich : 

J o d z a h l e n  f u r  O l i v e n o l  ( W a l l e r s c h e  
Losung) : 

Jodzahl E ~ ~ ~ l p k , ~ n g  Jodtibcrseh. 

84,7 3h 2GOYo 
83,9 3" 240% 
84,O 3h 430% 
83,9 Gh 240% 

84,O Gh 430% 

J o d z a h l e n  f i i r  M o h n o l  ( W a l l e r s c h e  
Losung) : 

Jodzahl Eed!$:ng Jodiihorsch. 

136,5 4h 170% 

84,7 Gh 260% 

13G,5 311 160% 

133,5 4h G3% 
138,4 Gh 100% 

138,5 40h 100% 
138,4 6h 140% 

138,2 40h 140% 

J o  d z  a h 1 e n d e  s 0 l i v e  n o  1 s. (Wi j ssche Jodlosung) : 
Jodzahl Eed:$ing .Jodtibersch. 

82,O 30' 190% 
8G,9 3h 2lG% 

85,O 2h l G O %  

84,s 2h 200% 

87,2 14h 150% 

84,5 2h 170% 

J o d z a h l e n  d e s  M o h n o l s  (Wijsche Jodlosung): 

Jodzahl Eez$:ng Jodubersch. 

132,G l h  150y0 
92,3 30' 300% 

130,G 2h 130% 
138,4 2h 190% 
138,3 2h 180% 

141,6 4h 1s0yo 

138,l 2hior 160% 
145,4 14h 100% 

140,l 2h 240% 
137,s 2h 160% 

142,5 4h 240% 

Aus diesen vier Tabellen kann man leicht die 
Bedingungen feststellen, bei denen die W a I1 e r - 
sche und W i  j ssche Liisung (Zimmertemperatur und 
AbschluB von Luft  und Licht vorausgesetzt) kon- 
stante Jodzahlen ergeben. Fur die Ausfuhrung der 

Versuche mit W a 11 e r scher Losung wiirden dem- 
nach folgende Regeln zu gelten haben: Arbeitcn in 
trockenen GefaBen, Anwendung eines Mindestdber- 
schusses von 160% an Jod (bezogen auf die addierte 
Jodmenge) und etwa sechsstiindige Einwirkungs- 
zeit. Etwas anders liegen die Bedingungen fur die 
Ausfiihrung der Versuche nach Wijs. Schon nach 
zweistiindiger Einwirkungszeit sind die Jodzahlen, 
wenn man die mit W a 1 1 e r scher Losung mehrfach 
erhaltenen Werte als richtig ansicht, gut und auch 
untereinander in genugender Ubereinstimmung. 
Aus den Versuchen mit Mohnol geht auch hervor, 
daR ein zu groRer Joduberschulj (mehr als 240';;) 
schadlich wirkt, indem die Zahlen zu hoch ausfallm. 

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

Joddberschati 
fur Olivenol nach (W a 11 e r). 87,2 3h 210% 
furOlivenol(nachWi j s )  . . 91,3 2h 220% 
fur Mohnol . . . . . . . . 141,4 lh 130% 

140,G 2h 130% 
144,5 4h 150% 

Diese Versuche zeigen, dalj das Licht, sowohl 
bei der W a 11 e r schen als auch W i j  sschen Jod- 
losung einen ganz bedeutenden EinfluB auf die Jod- 
addition und Substitution ausubt. 

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

Fur Olivenol : 
Jodzahl Zeit d. Jodiibei- Temperat. Jodlosung 

Eniwkg. schul 
84,O 2h 180% 10-11" n. W i j  s 
84,4 2h 300% 10-11" f 

85,O 2h 160% 20-21" 9 ,  

84,s 2h 200% 25 O 9 ,  

Fur Mohnol: 
Jodzahl Zeit d. Jodiibor- Temperat. Jodlbsung 

138,4 2h lGO% 25" n. W i j s 
139,2 2h 140% 30 
139,G 2b 180% 30 O f 

139,l 2h 250% 30 

Einwkg. schud 

Man ersieht aus diesen beiden letzten Tabellen, 
dalj das Arbeiten bei Temperaturen zwischen 15 und 
25" keinen nennenswerten EinfluD auf die Jodzahl 
eines fetten Oles ausubt. 

Nachdem nun die Bedingungen fur eine sichere 
Jodzahlbestimmung bei einem trocknenden und 
nicht trocknenden Ole, bei Anwendung der W a 1 - 
1 e r schen und W i j s schen Jodlosung festgelegt 
worden waren, wurde jetzt auch das Jodadditions- 
vermijgen des reinen Rub- und Arachisols bestimmt. 
Es ergaben sich folgende Resultate : 

Fur Rubol: 
Jodzahl Zeit d. Jodiibed 

Einwkg. schuti 
103,G 2h 10Oy mit Wi  j sscher Losung 
104,G 2h 2 2 0 2  

Fiir Arachisol : 
Jodzahl Zeit d. Jodtiber- 

Einwkg. schud 
87,3 14h 100% 
87,5 14h 43% rnit W a l l e  r scher 
87,6 3h 380% Lijsung 
87,3 Gh 320% 

202" 
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Mittelwerte fiir die Jodzahlen der vier 
Okorten: 

Oliveno1 Mohnol Rub61 Arachisol 
84,4 138,2 104,l 87,4 

Oliveno1 I1 MohnBl I1 
85,O 133,5 

Nun konnte zu der Ausfuhrung der Jodzahl- 
bestimmungen bei Olgemischen geschritten werden. 
Die ersten untersuchten Gemische bestanden wieder 
aus Oliveno1 und Mohnol. Sie ergaben sogleich ganz 
unerwartete merkwiirdige Resultate, die hier uber- 
sichtlich zusammengestellt sind : 

Jodzahlen  der  Olgemische von  Oliveniil I1 
und  Mohnol 11. 

Gefiindene Berechnete Zeit der Jodlosung Gew.% 
Mohniil Jodzahl Jodzahl Einwir kg. 

5% 89,3 87,4 2h 
5% 88,9 87,4 2h 

10% 92,6 89,s 2h 
10% 93,O 89,8 2h 
20% 97,s 94.7 2h W i  j s  
40% 108,O 104,4 2h 
40% 108,O 104,4 2h 
60% 118,9 114,O 2h 
60% 118,3 114,O 2h 
90% 131,9 128,O 2h 

(Dazu Fig. 17.) 

I 

73$2JOdZ& 1 

104.7 

87 'r 

0 I 70 75 20 25 30 35 90 * 5  50 55 60 66 70 75 80 85 90 95 700 

Gewichlsprozentedes zugemhchlen OLs. 
Fig. 14-16. 

Gew. % Gefun. Berech. Jodiiber. Zeit der Jodlasg. 
Mohnol Jodzahl Jodzahl schuh Einwkg. 
10% 91,6 89,7 200% lh 30. W i j s  
14,7% 94,l 92,l 240% gh ,, 
14,7% 93,9 92,l 215Oh 2h ,, 
26,55% 99,3 98,5 175% 14h W a l l e r  
50% 112,4 111,3 110% 6h , 
50% 112,5 111,3 110% 6h 1, 

50% 112,5 111,3 166% 2h W i j  s 
78,6% 125,6 126,3 90% 14h W a l l e r  
78,6% 126,2 126,3 200% 14h 9 ,  

80% 128,6 127,6 110% 6h 2, 

80,9% 126,3 127,8 150% 14h ,, 
83% 128,2 129,l 15004 2h W i j  s 
83% 128,2 129,l 180% 2h ,, 

(Dazu Fig. 14.) 
Diese Tabelle zeigt, daB, gleichviel mit welcher 

LGsung gearbeitet wird, die Jodzahlen zunichst zu 
hoch, bei starkerem Zusatz von Mohnol zum Olivenol 
aber zu tief ausfallen. Da13 diese sonderbare Er- 

Jodzahlen  der  Olgemische von Oliveno1 I 
u n d  Rubol. 

Gew.% Gefund. BPrechnJodiiber- Zeit d. Jodliisung 
Riibol Jodzahl Jodzahl schufi Einwirkg. 
50% 96,2 94,2 120% 2h W i j  s 
50% 95,8 94,2 200y0 2h ,, 
80% 102,O 100,2 230% liih W a l l e r  
85,7% 103,l 100,4 166% 2h W i j s  
85,7% 102,8 100,4 240% 2h ,, 

(Dam Fig. 15.) 

Jodzah len  der  Olgemische von Olivenol I 
und  Arachisol. 

Gew. % Gefund.Berech. Jodilber- Zeit d. Jod- 
Arachisol JodzahlJodzahl schuP Einw. losung 

50% 87,O 85,8 280% 2h W i  j s 
50% 87,3 85,8 170% 2h ,, 
89,5% 87,5 87,O 150% 15h W a l l e r  
89,5% 88,3 87,O 240% ,, 

(Dam Fig. 16.) 

scheinung auch bei anderen Olgemischen auftritt, 
zeigen folgende Tabellen : 

Diese vier Tabellen zeigen in ausreichendem 
MaSe, daB auch eine solch vorziigliche, verhkltnis- 
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Olivenijl I (rein) . . . . . 84,4 - 150% 
Mohnijl I (rein) . . . . . 138,6 - 160y0 
10% Mohnol - - - - - - * 9297 8996 240% 
(Alle Versuche mit W B, 11 e r scher Losung im Dun- 

keln ausgefiihrt.! 

Diese Zahlen zeigen, dal) das Olgemisch von 
10% Mohnol und 90 Gew..Proz. Olivenol schon nach 
einer Einwirkungszeit von 1 Stunde 30 Minuten 
einen um 2,O hoheren Wert erreicht, als es uberhaupt 
(nach l4etundiger Einwirkungaxeit) der Fall sein 
sollte. Es liegt wahrscheinlich bei C)lgemisohen so, 
daB die Befahigung, Jod auch zu substituieren, 

miil3ig sehr sichere Bestimmungsmethode wie die 
Jodzahl sogleich ungenau wird wenn Olgemische 
vorliegen. Marl kann daher nicht ohne weiteres aus 
dor Jodzahl oder der MaumenBschen  Probe, 
oder &us bciden die Menge eines trocknenden 01s 
bestimmen, die einem anderen zugesetzt worden 
ist. Wenn die Jodzahl bei Olgemischen sich der 
Schwefelsaureprobe gar nicht ahnlich verhilt, so 
hat dies seinen Grund jedenfall darin, da13 das Jod 
infolge lingerer Einwirkung und groBeren ober- 
schusses energischer wirkt ah die Schwefelsgure. 
Einige Vcrsuche machen es wahrscheinlich, daB bei 
der Jodcinwirkung auf Gemische eine Art kata- 
lytischer Vorgang eintritt, indem die Ole in vie1 
kiirzcrer Zeit a19 sonut das Halogen addieren. Es 

Am Schlusse dieser Arbeit sei es erlaubt, eine 
Beobachtung zu erwiihnen, die wiihend des Ar- 
beitens mit Olsaure gemacht wurde. Bei Gelegen- 
heit der Darstellung des olsauren Kupfers zeigte es 
sich, da13 dieses Salz in Stabchen krystallisierte, die 
sich wie fliissige Krystalle, im sime 0. L~ h - 

a *, verhielten. 

Z u s a m m e n f a s s u n g :  
1. Es i u t  ein gut arbeitender Apparat fiir die 

Ausfiihrung der M a u m e n 8 schen Probe ange- 
geben worden. 

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

Der Vollstandigkeit halber wurden nun noch 
die Temperaturerhijhungen des Glycerins, Trioleins 
und der Olsiiure mit Schwefelsiiure, ebenso wie dic 
Jodzahlen derselben bestimmt. Diese Versuche cr- 
gaben nichts besonders Bemerkenswertes. 

Temperaturerhohung rnit Schwefelaaure : 

A u s g a n g s t e m p e r a t u r  
25" 30° 

Glycerin . . , . . . . . . 65O 63" 
Triole'in . . . . . . . . . 4 8 O  4 8 O  
Olsaure . . . . . . . . . 47" 470 

1 Es wurden jedeBma1 30g und 10 ccm konz. 
fiihrten folgende Versuche zu dieser Oberlegung : 1 Schwefelsaure angewendet. 

- 
l.ng 

Fig. 17. 

Jodzahln.Berech. Jodtib.. 
lh  30 Jodzahl schufi 

Olivenijl I (rein . . . . . 82,O - 190% 
Mohnol I (rein) . . . . . 92,3 - 200% 
10% Mohnol, 90% Oliveniil 91,6 83,O 198% 

Jodzahl n.Beroch. Jodiib.- 
14h Jodzahl schufi 

J o d z a h l e n :  

schul3 
Triolein . . 88,4 200y0 W a l l e r  

&&ure . . 90,2 180% , 
,, . . 90,3 270% ,, 

I Jodzahl Joditber- Jodlrjsung 

,, . . - 88,7 190% 
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2. Es sind die Erhitzungsproben mit Schwefel- 
saure f i i r  sechs ole bei verschiedenen Rlengenver- 
haltnissen und bei verschiedenen Ausgangstempe- 
raturen bestimmt worden. 

3. Die R I a u m e n 6 s c h e n  Proben von Olge- 
mischen und die Abweichungen von den theore- 
tischen Werten, die sich dabei ergeben, sind be- 
stimmt worden. 

4. Mit Hilfe der Saurezahlen und der ErwLr- 
mungsproben beim Vcrmischen zweier Ole mitein- 
ander ist eine Erklarung der beobachteten Ab- 
wrichungen versucht worden. 

5. Es ist der EinfluW des Lichtes, der Tempe- 
ratur, des Joduberschusses und der Versuchsdauer 
bei der Jodzahlbestimmung mit W a 11 e r scher 
und W i j s scher Jodlosung bestimmt worden. 

6. Die vorgenommenen Jodzahlbestimmungen 
an Olgemischen haben geeeigt, daW die gefundenen 
Werte den theoretischen gegenuber im allgemeinen 
zu hoch sind. 

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

8. Es sind Versuche mit Glycexin, TrioleYn und 
Olsaurc gemacht worden. 

9. Bemerkung iiber eine Beobachtung der 
Krystalle von olsaurem Kupfer. 

Das Recht der Angestellten an den 
Erf indungen. 

Von L. MAX WOHLGEMUTH, Essen (Ruhr). 

In  Nr. 26 dieser Zeitschriftl) habe ich, ankniip- 
fend an einen Artikel des Herrn Rcchtsanwalts J a - 
c o b s o n z), auf einige Punkte aufmerksam ge- 
macht, die meiner Ansicht und Erfahrung nach bei 
der Beurteilung der Frage nach den Rechten der 
Xngestellten an den von ihnen oder durch sie ge- 
machten Erfindungen meist gar nicht oder doch 
nicht geniigend beriicksichtigt werden. Auf Grund 
dieser Ausfiihrungen sind mir von mehreren Fach- 
genossen Zuschriftcn zugegangen, die mir teilweise 
riickhaltlos zustinimten, teilweise verschiedene 
Einwendungen machten. Aus allem glaubte ich er- 
sehen zu kounen, wie notwendig es ist, diese ganze 
Frage einmal eingehcnd, und ewar sine ira e t  studio 
zu erortern. Es wird ja leider immer dcr Fehler ge- 
mecht, daB man bei derartigen Streitfragen Partci 
ergreift und mit mehr odcr minder groWer Leidcn- 
schaft nnd Scharfe kampft. Zu einer r i c h t i  g e n 
E r k e n n t n i s kommt man aber doch nur da- 
durch, daW man ruhig und kiihl priift, wie die Ver- 
haltnisse w i r k 1 i c 11 liegen. &fit Schlagwartern 
liWt sich gar leicht kampfen, man begeistert die 
Menge damit, ohne sie iibcrzeugen zu miissen; wem 
aber die Sache selbst am Herzen liegt, der wird tiefer 
in sie einzudriiigen verlangcn, dcr wird sich nicht 
durch Schlagworter leiten lassen. 

Bci dem Streit, drr sich seit einiger Zeit iiber 
die vorliegende Frage erhoben hat, glaube ich, eine 
gewisse Verstimniung oder Verbitterung wahr- 

1) Diese Z. 214 '1099-1101 (1907). 
2 )  Diese Z. 20, 888-890 (1907). 

nehmen zu konnen, die niir k u n s t 1 i c h erzeugt 
und genahrt zu werden scheint. Denn - das wollen 
wir uns niclit verhehlen, sondern von vornherein 
hier festlegen - d i e  F r a g e  s e 1 b s t b e s t  e h t 
b e i n a h e  s c h o n  s o  l a n g e ,  w i e  e s  P a -  
t e n t g e s e  t z e  g i b  t ,  ohne daB man bisher 
einseitige, ubertriebene Forderungcn gestellt hat, 
ohne daB eine derartigc Verbitterung in das Ange- 
stelltenverhaltnis hineingetragen worden ist , wie 
es in letzter Zeit geschehen ist. I n  den 31 o t i v e n 
zu dem Ent-urfe des deutschen Pateutgesetzes 
vom 25./5.  1877 finden sich zu § 3 folgcnde Bus- 
fuhrungen : 

,,Der Entwurf verleiht dem ersten Anmelder, 
nicht dem Erfindcr, Bnspruch auf das Patent. 
Dieser Grundsatz.. . .hewirkt, daW dcr Erfiuder 
an einer moglichst baldigen Annieldung seiner Er- 
findung ein Interesse hat, und traigt somit dazu 
bei, die Geheimhaltung der Erfindungen zu be- 
schranken und deren allgemeine Benutiung zu 
fordern. Abgesehen von der praktischen Seite 
kommen fur die Sache aber auch iunere Griinde in 
Betracht. Erfindungen haben, gegenuber der 
Herstellung neuer Schrift- oder Kunstwerke, 
neuer Muster oder Modelle, das Eigcntumliche, 
daB sie nicht eben selten von verschiedenen Per- 
sonen unabhangig voneinander gemacht werden, 
daW ferner das Verdienst und der Besitz der Er- 
findungen nicht immer bei denijenigen ruht, wel- 
cher die Tatsache der Erfindung feststellt, sondcrn 
bei demjenigen, welcher den allgemeinen, ihr zu- 
grunde liegenden Gedanken und die Mittel zu 
seiner Durchfiihrung hergegeben hat, daB endlich 
der Ursprung einer Erfindung, die auf eincr An- 
zahl geistiger, oft von verschiedenen Personen 
herruhrender Kombinationen beruht, im Streit- 
falle kaum jemals mit voller Sicherheit auf eine 
bestinimte Person zuruckgefiihrt werden kann. 
Die Erfindungen, welchc in den Werkstatten eines 
grooeren, niit den Einzelheiten der Versuche nicht 
selbst befaliten Unternehmers, oder in denjenigen 
einer Gesellschaft ihren Ursprung haben, bieten 
in dicsen Beziehungen schlagende Bcispielc dar. 
Unter solchen Verhaltnissen ist es fiir das prak- 
tische Recht unmijglich, bei der Verleihung dcs 
Patentcs den Nachweis der geistigen Urheber- 
schaft zu verlangen." 

Aus vorstehendem geht hervor, daB man schon 
beini Entwurfe des ersten deut,schen Patentgesetzes 
die Frage, die uns hier beschaftigt, in Erwagung ge- 
zogen hat ;  die in den oben mitgeteilten Alotiven 
niedergelegte Ansirht wurde denn auch bei den drei 
Lesungen des Gesetzes in keiner Weise bekampft. 
Unsere industriellen VerhSlinisse sind nun, soweit 
ich sie beurteilen kann, heute noch vie1 mehr als 
vor 30 Jahren dazu angetan, daB man obige Grund- 
satze gelten lassen muB. Ich will im folgcn- 
den versuchen, dies auscinanderzuset,een, indem 
ich mich dabei an eine unkingst veroffentlichte 
Kundgebung W. v o n S i e ni e n s' halte3), die in 
uberaus klarer Weise alle hier in Betracht kommen- 
den Verhaltnisse beleuchtet, und die zu lesen ich 
allen Fachgenossen angelegentlich enipfehle. 

S i e m c n s stellt im Anfange seiner Ausfiih- 

3 )  Gew. Rechtsschutz LI. Urhcberrecht 12, 203 
bis 213 (1907). 


