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Der Haupteinwand gegen die Patentierung auf Grund eines 
Effektes des Endproduktcs ist der, daR damit nicht das Vcrfahren, 
sondcrn dcr Stoff gcscliiitzt werdc, und das widersprechc der J h  
stimmung des $ 1 %iff. 2. Dies ist insofcrn unrichtig, als in jcdem 
Falle -- ob ini Vcrfahren oder im Produkt das patentbegriindcndc 
Noment licgt n u r  d a s  V e r f a h r e n  g e s c h i i t z t  w i r d ,  und 
es jedem Drittcn freisteht, eiii andercs als dar gcschiitzte Verfaliren 
anzuwrndcn. iini zu dein Stoff zii gclangen. Das Wcsen dcs Stoff- 
schutzcs und clessen Gcfahr fur die Allgcmeinhrit besteht lediglich 
darin, daR der Stoff vollstandig ftir den crsteii Erfindcr rcscrvicrt 
ist, und kcin noch so grol3er Fortscliritt in den1 Vcrfahren zii seiner 
Gewinnung einem andereri Erfindcr und damit der Allgcnieinheit~ 
auch nur das geringste nitzt. Kine solchcs Wirkung, wic iiberhaupt 
irgcndcinc u b w  den Verf~~lireiisschutz liinausgchende Wirkung, hat 
ein \'erfalircnspatent niclit, auch wenn es au: den technischcn Effekt 
begriindet ist. 

Es wird deingegeniiber auf die Ikst,inirnung des 3 4 Pat.-Oes. 
hingewiesen, wouach die W'irkung des Patcntcs auch auf die durch 
das Vcrfahren unmittelbar hcrgestellten Erzeugnisse sich erstreckt, 
wenn das Patent fur cin Verfahren ertcilt ist. 

Diese Bestiinmung hat indcs mit dein nach 3: 1 %iff. 2 ausge- 
. schlossencn Stoffschutz nichts zu tun. Insbesondere kann sie selion 

deshalb nicht zur Auslegung dieses Paragraphen herangczogen 
werden, weil sie erst wcsentlich splter -- bci der Kovelle von 1891 
ins Gesetz aufgenoniinen wurdc. Die Absicht war, die EbelstLndc, 
die sich aus der Ausnahmestellung der chcmischcn Patentc crgaben, 
zu beseitigen, ohlie an dem bestehcnden System, wonach das 
Stoffpatent fiir die chcmische Industrie versagt. wurdr, irgcnd etwas 
zu andcrn (aiehc H a e u s c r : ,,Die chemische Industrie" 1891, S. 356) 

Nun wird weiter eingewcndct, daR die l'atentierung eines Vcr- 
fahrcns wrgen der Eigenschaften dcs danach gewonnencn Arznei- 
mittcls darauf Iiinauskame, daU das Arzneimittrl selbst die I'atent- 
fahigkcit begriindc. Dies widersprechc den1 Gesetze und komme 
schlicl3lich auf den Schutz jedes ltezcpts niit gutcn Hrilwirkungen 
hinaus. Zunachst ist indes nirgcnds im Gesetz einc Restimmung, 
welche die Begrundung der patentfahigen Erfindung durch den 
Effekt ihrer Erzeugnisse verbictet, solange nur nicht der Stoff, sondern 
das Verfahren geschiitzt wird. Und weiterhin ist es nicht einzuselien, 
warum cineni Rezcpt, wenn es den Anforderungen des l'atcntrcchtcs 
- Erfindung, gewerblichc Verwertbarkeit, bcst.immtes Vcrfahren - 
entspricht, der Schutz versagt werdcn soll. Schlielllich sind alle 
Pat.ente fur chemisclie und mechanische Verfahren nichts anderes 
ah Patente fur ,,Itezepte". 

Die vorstehcnden Ausfuhrungen fiihren zu folgender SchluD- 
reihe: 

Gegenstand des Schutzes ist die E r f i n d u n g: wenn also ein 
Vcrfahren geschiitzt wird, so mu6 das V e r f a h r e n die Erfindung 
enthaltcn. Das Vcrfahren, wic es iin Patentanspruch gtkcnnzeichnet 
wird, enthllt zwar in sich nichts Uberraschendes; cs bawirkt aber 
die Verbindung oder Zusammenwirkiing oder Veriinderung von 
bcstinimten Ausgangsstoffen in ciner bestimmten Riehtung. D i e 
E r f i n d c r t a t i g k c i t  i s t  n i i t  d e r  A u s f i i h r u n g  d r r  
M a n i p i i l a t i o n e n  u n d  m i t  d e r  S c h a f f u r i g  d e s  
n e u e n  P r o d u k t e s  a b g e s c h l o s s c n ,  o h n e  d a R  r s  
d e r  E r k e n n t n i s  v o n  d c s s e n  b e s o n d e r e n  H i g e n -  
s c h a f t e n b e d a r f. Diese Erkcnntnis ist wohl zum N a c h w e i s 
der Erfindung und dcren gewerblicher Verwrrtbarkeit erforderlich; 
bcgrifflich hat sie aber rnit dcr Erfindung nichts niehr zu tun. Es 
gcniigt, daB die menschlichc Tatigkeit bcstinimte Einwirkungen 
ausgcubt hat, und daR dcr stets zu wiedcrliolende Erfolg vorliegt, 
auch wcnn er noch nicht erkannt wurdr. Wollte man einc Krfindung 
erst dann als gemacht ansehen, wenn sie in all ihren Wirkungen 
erkannt ist, so kLme man zu unhaltbaren Konsequcnz.cn. 

Es ist nicht sclten, daB ein Erfinder erst im Laufe des Erteilungs- 
verfahrens die Tragwcitc des von ihm ausgelBsten Erfolges erkcnnt; 
das Patentanit hat stets - und xn u l3 es logischcrwcise auch - 
die nachtraglichc Bcgriindung anerkannt. Wollte man die Erfindung 
erst mit der Erkenntnis der neueri Eigenschaften als abgeschlossen 
betrachten, so wiirde nian schlienlich dic neobachtung an Stellc 
dcr Erfindung, d. h. des mcnschliclicn Handelns, patcntieren miissen. 

V e r f a h r e n u n d E r f o 1 g (nicht Erkcnntnis des Erfolges!) 
s i n d  i n  U e z i e h u n g  a u f  d i e  E r f i n d u n g  p a t e n t -  
r e c h t l i c h  u n t r c n n b a r ,  c t w a  e b e n s o  w i e  d e r  t o -  
t e n d c  S c h u B  u n d  d i e  T i i t u n g  s t r a f r r c h t l i c h  
a l s  T a t .  u n t r c n n b a r  s i n d .  

(Schluu Iolgt.) 
__-. .- . . - 

Technische Fetthartung mit Nickel 
als Katalysator. 

vl)n h l f .  DI'. 1,. I:BnELOHDE lind 1)l'. 'hi. SVASOE. 
(SchluD von s. 272.) 

l i e  A b n a h r n e  t l c r  W i r k u n g  w a h r c n d  d e r  H y -  
d r i e r  u n g. 

Die Hytlrierung geht anfangs rascli vor sich, 1ll3t. aber init der 
k i t  mchr und mrhr nach, wic sanitliche Kurveri zeigcn, bis nach 
lcrlauf voii 1 Stundr die ,lodzalilabnahine in der Rlinutc unbcdeutcnd 
st,. Dies wirtl dndurch crkliirt, dall der Kntnlysator .,abgcnutzt" 
vird, d. h. er biiRt seine Wirksainkrit allnilhlich ein. Es war nun 
ion Interesse, zu wisscn, ob dicsc Abnutzung wcwiitlich darauf 211- 

~iickzufiihren ist, tlaR cine grol3e Ncnge 0 1  von ihin hydriert wird. 
xler aber, daW dir Bcriihrung mit dcm heiBen GI die Abnutzung 
iervorruf t. 

K s  wurden deshalb mchrerc Vcrsuche niit dem S o  r 111 a II 11 schcn 
9ppamt gemacht, die auf Kurventafcln 20 und 21 zusaniniengestellt 
tind. Die Vcrsuche geschnhcn in der Wcise, claR die ijle mit nor- 
nalcr Riengc Katnlysator zunachst unter Dimtileiten von Kohlen- 
;awe, urn jrdc Bcriihrung niit dcr Luft. zu vermriden. 2 bis 4 Stunden 
:rhitzt wurden, und d a m  erst cine normalr Hydrieriing durch- 
Cefiihrt wurdc. Die Kiirven zrigen, daU dcr Katalysator uni SO 

iiehr an Wirksanikrit verlicrt, je langer die ISrhitzung dauert, und 
je hijhcr die dabci einwirkendc Teniperatur ist. 

Tafcl 20. Vcrhalten des Katalysators bcini Erhitzcn mit 01. 
Norinannschcr Apparat. 

Cottonol. - Germania-Katalysator; 0,lG % Xi. 
1 .  Sorinalversuch be1 14.5'. - 2. 2 Std. bei 146' unter CO,  
erhitzt, dann Versuch normal. - 8. 1 Std. bei 'Looo unter 

C 0 2  erhitzt, dann Versuch normal. 

so c 
75 35 4.5 62 0 

Tafel21. Vcrhalten drs Iiatd31ysators beiin Erhitzcn mit 01.  
Noriiiannschvr Apparat. 

T r a n. - Gerntania-Katalysator; 0,s % Ni. 
1. Normalversuch bpi 1 W O .  - 2. 2 Std. bri 1700 unter C02 
erhltzt, dsnn Versuch normal. - 3. 1 Std. be1 '2000 unter 

CO, erhitzt, d a m  Versuch normal. 
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Die-Abnahnie ist aber im Verhaltnis zur Abnahme, die der 
Katalysator durch die Tatigkeit der Ubertragung von Wasserstoff 
an das 61 erfahrt, zu gering, um die Abnutzung des Katalysators 
aus diesem Grunde zu erklaren. Man mu13 also bei der Abnahme 
der1,Wirkung dea Katalysators mit einem ,,Z e i t, f a k t o r" und 
einem ,,T 

DaB die T e m p e r a t u r einen grolen Einflu5 auf die Wirk- 
samkeit des Katalysators ausiibt, gcht aus den Tempcraturkurven 
der Tafel 3 hervor, wo die Kurven bei 170 und 200" sich kreuzen, 
wie auch aus niehreren ahnlichen Versuchen, die sich auf llngcre 
Zeit erstrecken (6-8 Stunden). Hierdureh ergab sich, daB bei 
170" eine niedrigere Jodzahl erzielt wurde als bei 200", obwohl die 
Hydrierung anfangs bei 200" rascher vor sich ging. Gleiche Ergeb- 
nisse brachten Versuche bci 150 und 170'. Kach Vcrlauf von etwa 
4 Stunden kreuztcn sich die Kurven; vor dieser Zcit hat.te die Kurve 
bei 170' bis 200' die niedrigcren Jodzahlen, nach 4 Stunden die 
Kurven bei 150 und 170" die niedrigeren. 

In  der Literatur wird vielfach behauptet, daU der Metallkata- 
lysator sehr empfindlich sei gegen die sogenannten Katalysatorgifte 
(Chlor, Schwefeldioxyd, Schwcfclphosphor, Arsen und deren Ver- 
bindungen, ferner Ammoniak, Methan usw.). Versuche von N o r - 
rn a n n (Seifensicderzeitung 41, 645 [1914]) haben aber gezeigt, daB 
weder der Katalysator, noch der Wasserstoff, noch das 0 1  cinen be- 
sonderen Keinheitsgrad aufzuweisen brauchen. I n  der Tcchnik 
wird immer niit ,,technischen" Rcagentien gearbeitct, und dicsc 
enthaltcn nicht nur Spuren, sondern auch merkliche Mengen von 
den betreffenden Giften. 

Konstanten der hydrierten Fette. 

t i g k e i t s f a k t o r" rechnen. 

Untersuchungen geharteter Fette sind bis jetzt wenig bekannt ge- 
worden, da diesc erst seit kurzer Zeit im Handel vorkommen. Fol- 
gende Veroffentlichungen waren bis zur Ausstellung dieser Arbeit 
erschiencn: B 6 m e c b e r  gehartete &; K r e i s und R o t h12), 
Beitrage zur Kenntnis der geharteten Ole und zuni Kachweis der 
Araehinsiiure; N o r m a n n und H 11 g e Il3) ,  Zur Analyse der ge- 
harteten Fette; C. E 1 l i s14), Die analytischen Konstanten der hy- 
dricrten Ole. 

Durch die Anlagerung von Wasserstoff werden die Ole und Fette 
stark vergndert; der flussige Zustand geht in cinen schmalz- oder 
talgartigen ubcr je nach dem Hiirtungsgrad, so daB die vegetabilischen, 
geharteten Fette in ihrem Aussehen schwer von den tierischen, 
festen Fetten, Schmalz und Talg, zu unterscheiden sind. 

Rlit dem Grade der Hiirtung, also mit der Mcnge des aufgenom- 
menen Wasscrstoffs steigt das spezifische Gewicht und der Schmelz- 
punkt, wiihrend die Rcfraktionszahl und Jodzahl sinken. 
I ! Charakteristisch fur die neuen Produkte ist, da13 bei den Hy- 
drierungsstufcn jedes Oles eine feststehende Beziehung zwiachen den 
Werten von J o d z a h 1 ,  S c h m c 1 z p u n k t , T r  o p  f p u n k t 
und R e f  r a k t o m c t e r z a h  1 b e s t e h t. 

Dies zeigen die KurventafeIn 22, 23, 24, 25 und 26, die sich auf 
Cottonol, Tran, Ricinusol, Leinol und Holzol beziehen. 

Eine Proport,ionalitat konnte frcilich nur dann bestehen, wenn 
alle Fettsiiuren in der Zcitcinhcit in gleicher, relativer Menge redu- 
xiert werdcn wurden. Dies ist nach unseren Untersuchungen jedoch 
nicht der Fall, denn die starker unges9tt.igten Saurcn wurden schneller 
reduziert, was wahrschcinlich die Kefraktionszahl, besonders ini An- 
fang der Hydrierung, starker bceinfluDt. 

D u r c h  u n s e r e  F e s t s t c l l u n g  w i r d  e s  i n  Z u -  
k u n f t  n i c h t  n i e h r  i m m e r  n o t i g  s e i n ,  s a n i t l i c h e  
K o n s t a n t e n  e i n c s  h y d r i e r t e n  P r o d u k t e s  z u  e r -  
m i t t e l n ,  s o n d e r n  n u r  n o c h  d i e  R e f r a k t o m e t e r -  
z a h l ,  w e i l  m a n  d u r c h  d e n  V e r l a u f  d e r  A n d e r u n g  
d i e s e r  K o n s t a n t e  a u c h  a u f  d i e  a n d e r e n  o h n e  
w e i t e r e s s c h 1 i e U e n k a n n. Da13 dies eine sehr groBc Er- 
leichterung fur Fetthartungsbctricbc ist, leuchtet cin. 

Die Bestimniung des Schmelxpunktes der gehartetcn Ole macht 
ab und zu cinige Schwierigkeiten. Das Frtt scheint flussig, indem es 
sich.in deni Rohrchen bewegt, aber es sind noch einigc Kornchcn 
(Verbindungen von Stearinslure und arideren gessttigten hohrren 
Fettsauren) in dcr fliissigen Masse, welche sie triibcn und das vollige 
Schmelzen veniigern. Fur die Verwendung der geharteten Ole in 
der Speiscfettindustrie konnen Fehler bei der Schmelzpunktbestim- 

11) B 6 ni e r ,  Z. f. Sahrgs.. u. GenuBm. 24, 104 [1912]. 
u, K r e  i s urid R o t h, Z. f. Kahrgs.- u. GenuBm. 25, 81 [1913j. 
13) N o r m a n  n und H u g e 1 ,  Chem.-Ztg. 31, 815 [1913]. 
'0 C. E I I i s, Journ. Ind. Eng. Chem. Easton Pa. 6, Kr. 2 [1914]. 

- ~ 

Seifensiedcr-Ztg. 41, 262 [1914]. 
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Tafel 22. Verhaltnis der analysierkn Konstanten 
bei gehartetem C~ttonol. 
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Tafel 23. Verhiiltnis der analysierten Konstanten 
bei gehartetem Tran. 
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Tafel 24. Verhaltnis der analysierten Konstanten 
bei gehlrtetem Ricinusol. 



[ Zeibchrift fur 
angewandte Chemie. 

zahl 0 hatte. Rei diesem sind also slinitliche ungeslttigten Sauren 
in gesiit,tigte ubergefuhrt; wie aber die Sauren wiihrcnd der Reduk- 
tion sich iindern, weiB man bis jetzt nicht genau. T:m dies naher zu 
erforschen, haben wir die Fettsauren des Cottoniils (&lure und 
Linolsiiure) und des Trans (Clupanodonsiiure) untersucht. 
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Tafel 25. Verhaltnis der analvsierten Konstanten n. 
bei gehartetem Linol. , yB&w:g 

mung (zu hoch gefundene Schmclzpunkte) AnlaB zu Unannehmlich- 
keiten geben. Es ist daher ratsam, zur Feststellung der Konsistenz 
diejenige Ternperatur anzunehmen, bei welcher das Fett zu flieBen 
beginnt, also den Tropfpunkt15) zu bcstimnien. In der Tat wird 
die Tropfpunktbestimrnung in dcr Industrie auch bereits irn wei- 
testen Umfange benutzt. 

Unsere Untersuchungen haben ergeben daO bei Cottonol, Tran- 
iind Holzol die Schrnelz- und Tropfpunkte oberhalb 40" fast zusarn- 
menfallen, wahrend Pei niederer Ternperatur der Tropfpunkt urn 
1-2" niedriger 1iegt:i Bei Leinol liegt der Tropfpunkt oberhalb 50" 
catwas hiiher a19 der Schmelzpunkt (1-1,5 "), bei niederer Temperat.ur 
etwas niedrigcr (ctwa 1'). Bei Ricinusol fallen die Schrnelz- und 
Tropfpunkte zusarnrnen. 

Relative Hydrirruoig.sgeseh~lodlgkejt der elnzelnen Fethiluren. 
Uni einen Einblick in die chernische Anderung zu erhaltcn, der 

die Fette bei der Hartung unterliegen, haben wir aus  den Fetten 
verschiedencr Reduktionsgrade die Fettsauren abgeschicden und dicse 
(lurch Trennung der festen und flussigen Sauren naher untersucht. 
Einigc. solche Bestirnmungen hat R o ni e r la) bereits ausgefuhrt, 
iind er nieintr aus den Jodzahlen der fliissigcn Sauren schlieOen z u  
konnen, daB nicht alle ungesiittigten Sauren init gleicher Schnellig- 
k e i t  in Stearinsaure ubcrgefuhrt werden. sondern die Uinwandlung 
tler Olsaure langsarner vor sich grhe, als die drr wrniger gcslttigten 
Iinol- und Linolensaure. 

Die flussigen Fette (ole) enthaltcn d 3 e r  geringen Mengen von 
'I'riglyceriden fester Sauren (Palmitin und Stearinsaure usw.) Tri- 
glyceride der ungesattigten (jlsiiure, Linol-, Linolcn- und Clupanodon- 
saure niit I ,  2, 3 und 4 Doppelbindungen ini Fcttsiiureniolekiil. Wir 
haben nun iius Cottonol ein Produkt hergestcllt, welches die Jod- 

Is) Vgl. U b b e I o h d e ,  Handb. der Ole und Fette, Bd. I, S. 324. 
18)  B 6 m c r , Z. f. Xahrgs.- u. GenuOni. 24, 104 [l912]. 

__. . 

Untersucbung der Fettsauren des Cotbnols. 
Cottonol besteht bekanntlich aus etwa 75% flussigen und etwa 250,)  

festen SLuren, die als Triglyceride vorhanden sind. TJnter Henutzung 
der Methode von V a r r e n t r a p p") wurden die fliissigen von den 
festen getrennt. Zur Kennzeiehnung unserer Arbcitsweise sei die 
Methode etwas naher beschrieben. 

Etwa 3 g Fett werden in einern 300 ccm fasscnden Erlenmeyer- 
kolben mit 50 ccm alkoholischer Kalilauge verseift; die L&ung wird 
rnit Essigsaure eben angesauert und rnit 50 ccrn Wasser verdunnt. 
Aus dieser Lijsung fallt man durch ganz allrnahliches Zulaufen- 
lassen ekes kochenden Gemisches von 30 ccrn 10% igcr Bleizucker- 
Ihung'und 150ccrn Wasser die Bleiseifen aus, fiillt den Kolben 
mit heiBem Wasser auf und la& erkalten. D ~ M  gicDt nian die 
Fliissigkeit, weim notig, durch ein Filter ab und wascht die haupt- 
sachlich an den Wandungen sitzenden Bleiseifen niit heiBcm Wasser 
aus. Die letzten Wasserreste werdcp niittels eines Filtrierpapier- 
riillchens entfernt. Trocknen der l<leiseifen ist zur Verhiitung von 
Oxydation zu vernieiden. Die Bleiseifcn werden d a m  niit 150 ccm 
Ather zunachst kalt, hierauf unter kurzer Erwarmung am Ruck- 
fluBkiihler geschiittelt, bis sich die Bleiseifen dcr festen Siiuren als 
feinea Pulver am Boden des Kolbens abschciden. Man la& die 
Atherliisung abkuhlen, filtriert durch ein Faltcnfilter und wascht 
das Ungeloste rnit je 30 ccni Ather noch so oft, bis cine Probe des 
Filtrats nach Eindanipfen und Zersetzen des Ruckstandes mit ver- 
diinnter Salzsaure festc, nicht olige Siiuro gibt. Die vereinigten 
Atherausziige werden mit uberschiissiger, verdiinnter Salzsaure 
durchgeschuttelt, blei- und inineralsaurcfrei gcwasehen und durch 
Abdestillieren vom At.her befreit. Letztere Operation ist bci Gegen- 
wart von stark ungesattigten Sauren irn Wasserstoff- oder Kohlen- 
siiurestrom vorzunehmen. 

Behufs Abscheidung der festen Sauren werden die iitherunlijs- 
lichen Bleiseifen rnit verdunntcr SalzsPure und Petrolather unter 
hiiufigem Urnschiitteln so langc erwarrnt, bis die Beruinlosung vijllig 
kler erscheint. Zur Vervollstiindigung der Zersetzung wird noch 
zweimal mit heiOer Salzsaure geschuttelt, dann wird mineralsaure- 
frei gewaschen und nach Abdestillieren des Benzins das Gewicht 
der festen Saurcn festgestellt. 

Hienu ist zu bemerkcn, daO die ,ZIet.hode keine scharfe Trennung 
dcr festen und fliissigen Sauren gestattet. Ein geringer Teil der fliissi- 
gen Sauren blcibt stets bci den festen und umgckrhrt. %ur Kmnzrich- 
nung des Uchalts der festen SPuren an fliissigcn ist stets die Jodzahl 
der festen Slriren zu bestinrrnen. Besonders unvollkomnien ist die 
Trennung, wenn fest,c, ungrsattigte' Sanren vorhanden sind, z. 13. 
Erucasaure und Isoiilsliure, weil die Bleiseifen dieser Siiursn in Ather 
schwer Itislich und deshalb von den festen, gesiittigten Sauren nicht 
zu trennrn sind. Inrnierhin ist dir Jlrthodr vou V a r r o 11 t r x p p 
ills dio genaueste anzusehen, weshalb sic: hier bcnutzt wurdc. 

T r n  Laufe der Untersuehung wurden folgrndr Anderungen. dir sich 
als praktisch erwiesen haben. vorgenommen. Stntt 50 cein R'asser. 
die nach dem Ansaucrn niit Essigsaure zugesetzt werdcn sollcn, 
was zuviel ist, setzt nian nur so riel wtirrnes Wasser allmahlich hinzu, 
bis die Liisung anfangt, triibr zu werden (von ausfallentlcn F'ettsaurcn). 
Hin paar Tropfcn Alkobol heben die Trubung auf. Die Fillung mit 
Bleizucker wird zwcokmiiOig nicht. init tinrrn so groRcn jiberschuli 
(etwa 22'?b) vorgenonirncn. wie aiigefuhrt ist, wril tlicsrr i'brrschulj 
bei dcr spateren Zrrsetzung der festen Rleiscifen stiirrnd wirkt. 
Wir haben als gunstig gefunden, nur etwas mehr all; die throretischc 
AIerige Bleizucker zu verwendcri. 

Hei der AusfLllung fallen zuniiehst die Bleisrifrn tler festeii 9" aurtm 
aus. weil die Loslichkeit der festen 13leiseifc.n gcringer ist als die- 
jenige der fliissigen. Alan Ia13t am besten nacli dcr E'i.llnng ubcr Sacht  
stehen. I;m die Fallung niijglichst quantitativ zu erhaltcn, wurden 
bci den nieistcn Vcrsuchrn dit Fettsauren zunachst. niit Salzsaurc 
abgesehieden, nachher in Alkohol gelost und d a m  init. 13lcizucker 
gefallt. Diese etwas umstandlichc Operation hat auf das Resultnt 
einen giinstigen EinfluR, insofern die Ausbeute an wicdoigofuntlener 
flussiger und fester Saure besser wurdc, sowie iiberhaupt die Twn- 
nung genauer vor sich ging, was man aus der Jodzahl der festeii 

' I )  U b b e 1 o h  d e ,  Handb. der,. Ole und Fette, Bd. 1, 231. 
L c w k o w i t s c h , Technologic der Ole und Fette, Bd. 1, 380 [1905]. 
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Sauren sehen konnte. Jene war bei dieser Arbeitsweise erheblich 
kleiner als sonst. 

Um eine eventuelle Oxydation der Fettsiiuren wahrend der 
Behandlung festzustellen, wurde bci einigen Versuchen der Ather 
in einer Kohlensaureatmosphare abgedampft, sowie das Trocknen 
der Fettsiiuren, was zwisehen 60-70' in kleinen Erlenmeyerkolb- 
chen geschah, in einem Kohlensiiurestrom vorgenommen. Die er- 
haltenen Resultate waren aber nicht besser ale die friiher ohne 
Kohlensiiurc erhaltenen. 

Die Resultate sind in folgender Tabelle 1 zusammengestellt. 
Bus den ,Jodzahlen der festen SPuren sieht man, daD die Trennung 
am schwierigsten vor sich geht, wcnn die fliissigen S u r c n  die Jod- 
zahl 86,8--92,4, also die der OlsPure hatten. Dieser ausfallendc Bc- 
fund wurde durch mehrere Versuche bestiitigt und ist.nur dadurch 
zu erkliiren, daB die Linolsaure nicht in gewohnliehe Olsaure iiber- 
geht, sondern in eine feste, isomere &lure. Bei der Trennung wird 
die isomere Olsaure sieh unter den festen Sauren befinden, worauf 
deren verhiiltnismaBig hohe Jodzahl hindeutct. Um diese Vermutung 
zu bestatigen, wurden bei den festen Siiuren mit Jodzahl 23,s bis 
25,4 nochmals feste und fliissige SLuren zu trennen versucht mit 
dem Ergebnis, daO die ,Jodzahl der festen Sauren nur uni ungefahr 
5 Einheiten zuriickging. 

Man kann sich hiernach vorstellen, dafl der Reduktionsvorgang 
stufenweise verlauft, und zwar wird zuniichst die am meisten 
ungesattigte Saure, in diesem Falle die Linolensaure, vom Wasser- 
stoff angegriffen und geht. dabei hauptsachlich in cine isomere 01- 
saure iiber. Diese wird dann schliealich zu Stearinsaure reduziert, 
aber scheinbar langsamer, als die Reduktion der Linolsaure zu 01- 
Gurc erfolgt. 

' l ' a b e l l e  1. 
Trennung der festeri und fliissigen Sauren des Cott.onols. 
_ _  . . .. . _- - _  

(20,4'3$) , (55,5%) I 
" 1,660 1,483 0,30.3 I 1,122 4,O 33,4 79,615,2 
/I (6,W") (91,0%) 

vllt 2,434 2,193 0,132 1,994 3,0 12,5 61,2 3,16 
I 

(2,6%) 1 (873%) 

I 
('ottonol ( 7 ~ 5 % )  

I 3,545' 3,169 2,262 

I1 3,257 2,926 1,981 
(:ottoniil (6890%) 

1,693 

1,878 
I 

I 2,670 

1,513 

1,678 

2,386 

(212%) 

(2193%) I 

0,670 7,3 106 134 ~ 3,37 

0,628 10,7 106 136 5,62 
(3575%) 

0,538 21,O 82 121,4'17,65 

0,821 8,3 61,6 92,4'23,8 

1,629 6,5 45,6 86,825,4 

I 
(4990%) 

(68J %) 

Die Menge Glycerin ist uberall aus dem mittleren Molekularge- 
wicht der Fettsiiuren (zu 275 angenommen) bereehnet worden. 

Untersuehung der Feltsiiuren des Trans. 
Da zurzeit eine sichere quantitative Trennung der ungeaiittigten 

Fettsiiuren in einer Mischung von mehr als zwei solcher nicht mog- 
lich ist, mu13 man sich bei Tran damit begnugen, zu untersuchen, 
wie die Gcsamtmengen an hoheren, ungesiittigten Sauren sich im 
VerhLlt.nis zu Olsaure losen. Da die hoher ungesattigten Siiuren mit 
Broni fest.c in Ather unliisliche Bromide geben, &Lure dagegen 
fliissiges Dibromid und Linolsaure ein allerdings festes, aber in Ather 
leieht losliches Tetrabromid liefert, wird es moglich, zu bestimmen, 
ob die Wasserstoffanlagerg bei den hoher ungesiittigten &men 
schneller erfolgt als bei Linol- und Olsiiure oder umgekehrt. 

Zu dem Zwecke waren also die festen Bromide der Produkte ver- 
schicdenen Reduktionsgrades henustellen. Die Methode von B u 11  
( B u l l  und J o h a n n e s e n l * )  sowie von B u l l  und S a e t h e r l S ) )  
und der von ihm angegebene Apparat schien am zweckmiiBigsten 
hierfur zu sein. Die Arbeitsweise sei niiher beschrieben: 

Is) B u I I und J o h a n n e s e n , Chem.-Ztg. 33, 73 [1909]. 
l9) B u 1 1  und 8 a e t h e r , Chem.-Ztg. 34, 649 und 733 [1910]. 

.- . .- 

1 g Fettaiiure wird in einem Kolben in 25 ccm Eisessig-Ather- 
mischung (1 Teil Eiscssig und 5 Teile Ather) geltist und einige Mi- 
nuten in Eiswasser gekiihlt. Dann werden unter fortgesetztem 
Kuhlen und Riihren ungefahr 5 ccm Brom aus einer Burette Iangsam 
und tropfenweise (hiichstens 0,l ccm in der Minute) zugeaetzt. Nach 
weiterem, 5 Rlinuten langen Ruhren wird der Kolben.-aus dem Eis- 
wasser genommen, der Ruhrer mit 5 ccm Eisessig-Athermischung 
abgespiilt und der Kolben mit einem Kork versehlossen und 3 Stun- 
den bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Dann wird durch Asbest- 
rlihrchen filtriert, wonaeh die Bromidmasse drcimal mit je 5 ecm Eis- 
essig-Ather und zweimal mit je 5cem Ather ausgewaschen wird. 
SchlieDlich werden die R.ohrchen 2 Stunden lang bei 100" getrocknet 
und gewogeri. 

In  dem Bromid wurde der Bromgehalt naeh der Methode von 
C a r i u s bestimmt. Die Ergebnisse Rind in Kurventafel 27 zusam- 
mengestellt. Wie zu envarten war, werden die hoher ungesiittigten 
Sauren vom Wasserstoff zunlichst angegriffen, wobei die Mengen 
der unlosliehen Bromide kleiner werden, und, wenn der Tran bis zu 
einer Jodzahl von etwa 85 Einheiten hydriert ist, sogar giinzlich ver- 
schwinden. Bei den Analysen der Bromide stellte sich heraus, daD 
diese durchweg auffallenderweise rund 707b Brom enthalten. Aus 
dem Bromgehalt mu0 man annehmen, daD immer nur Clupanodon- 
saure vorliegt, denn diese bildet rnit deni Brom Oktobromide rnit 
69,83% Broni. 

- I,, , $ ,  , , , / p  If 2 p %&m/de 

Tafel 27. Bromide der Tranfettsiiuren. 

Da die aus den Fett.sauren hergestellten Bromide niit einem Gehalt 
an unlijslichen Bromidcn von 4,2y0, 3 , 7 9  und 1,9o/b imnier eineti 
Bromgehalt von etwa 70% haben, kann man den Schlul.3 ziehen, 
daB die Clupanodonsaure direkt zu einer Linolsaure reduziert wird, 
ohne den Umweg uber eine Linolensiiure zu machen. Wenn dm 
Hexabromid der Linolensiiure in dem Bromid vorhanden wiire, miiBte 
der Gehalt an Brom erheblieh niedriger sein, da ein Hexabromid 
theoretiseh nur 62,5% Brom enthalt. 

Eine weitere Bestatigung, daD die unlijslichen Bromide nur aus 
Oktobromiden bestehen konnen, wurde dadurch erzielt, daD die 
Bromide mit Benzol, in welchem die Hexabromide liislich sind, aus- 
gekocht wurden. Das Benzol wurde abgedampft und der Sehmelz- 
punkt des darin geliist gewesenen Stoffes untersucht. In keinem 
Falle trat Schmelzen ein, sondern das Produkt schwiirzte sieh iiber 
200", was ein Zeichen fur Oktobromide istZ0). 

Wie oben angefuhrt, wurden unlijsliche Bromide bei einer J o d z ~ h l  
des hydriertenTrans von ungefiihr 85 nieht mehr gefunden. In  dem 
Filtrat der unliislichen Bromide konnte .nur noch das Tetrabromid 
der Linolsaure und das Dibromid der Olsaure oder von Isomeren 
dieser Sauren vorhanden sein. Unter Benutzung der Methode von 
F a r  n s t e i n e r 21) wurde versucht, diese Bromide zu trennen: 
Naeh dem Abdampfen des Liisungsmittels wurde der Ruckstand 
mit heiBem Petrolather gelost und durch Einsetzen des Kolbchens 
in Eiswasser gekuhlt, wobei sieh geringe Mengen von Linolsiiure- 
tetrabromid abscheidcn. Das reine Linolsiiuretetrabromid sol1 bei 
113-1 14 a schmelzen. Das aus der Petroliitherliiaung abgesehiedene 
hatte aber keinen genau definierbaren Schmelzpunkt, bei 115" fing 
es an zu sintern, und oberhalb 120" nahm es eine dunklere Farbe an, 
was darauf hindeutet, da13 Gemische von Linolensiiuretetrabromid 
mit vielleicht ganz geringen Mengen Oktobromid, das in Ather 
nieht-'absolut unlijslich ist, vorhanden waren. Kach wiederholtem 
Umkrystallisieren wurde aus dem F'iltrat, welches f 1 ii s a i g e B 

20) L u n g e - B e r I ,  Chemisch-technische Untersuchungsmetho- 
den, 6. Aufl., Bd. III, S. 693. 

*l) Ebenda, Bd. 111, S. 694. 

- ~ -  
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D i b r o ni i d enthalten sollte, der Petrolathcr schlieBlich ganz ab- 
gedampft. Kach dem Erkaltcn bei Zimmcrtemperatur wurde aber 
die Masse schnixlzartig frst. Man kann daraus schlieaen, daB Bro- 
mide rinrr isomeren &lure vorliegen oder Gemischr von isomeren 
Olsaurcn und &aure. 

Bus Vorstchendem geht hervor, dal3;durch die Keduktion drr 
hohcr ungesattigten Sauren Isomere der sonst am meistcn vor- 
komnicndcn, weniger ungesattigten f5aul.cn gebildet werdcn. 

Die isomeren Sauren, die sonst in nnturlichen Fctten nicht vor- 
komnien, erfordern zu ihrer Trennung und Bestininlung ganz neue 
nnalytischc Methoden und erschweren dadurch die analytische 
Charakterisierung der gehartet.en Fet.te betrachtlich. Da uberdiea 
die sonstigen Mcrkmale der Fcttc, wic Gcruch, Geschmack und Far- 
bung, sowic auch die charakteristischen Farbenreaktionen vielfach 
beim Hartcn verschwinden, so wird man uber k u n  oder lang in vielen 
Fallen dazu ubergehen mussen, die Charakterisierung dcr Fette nach 
ihrer Herkunft aufzugeben und sie statt dessen nur nach ihrcn Kenn- 
zahlen und sonstigen Eigenschaften zu bewertcn. 

Die ohnehin schon iiuBerst schwierige Fettanalysc ist nach Ein- 
fuhrung dcr Fctthiirtung, besondcrs sobald gehartete Produkte irn 
Geniisch niit andrrcn Fetten vorlicgen, zu noch groBeren Schwierig- 
keiten gelangt. 

Zussm menfassung. 

von eineni 
pflanzlichen und cincm tierischen 61 (Cotton01 und Tran) wurde bei 
Tenipcraturcn von 120-200 untcrsucht. Gefunden wurde, daB sic 
niit stcigender Temperatur wachst, bis etwa 200"; oberhalb 200" 
hijrt die Steigerung aid. 

Die Hydrierungsgeschwindigkeit ist ferner abhiingig von dcr 
Mrngc des Katalysators und wachst annlihernd proportional niit 
seiner Menge. 

Sie ist abhangig von der Wasserstoffkonzentration und wachst 
mit stcigender Konzentration, jedoch nicht proportional mit ihr. 

Sie ist ferner abhiingig von dem Gradc der Durchmischung zwi- 
schcn 01, Katalysator und Wasscrstoff und wachst mit stcigcndem 
(irade dcr mechanischen Mischung von Wasserstoff und 01-Kataly- 
aator. 

Sie ist abhangig von dcr Art des Katalysatore, namrntlieh von 
seiner Obcrflachenentwicklung. 

I) r e i  Y c t t h a r  t u n g s  v e r  f a h r  e n  ,.. die in grundsatz- 
lich verschicdener Weise die Mischung von 01, Katalysator und 
Wasscrstoff erreichen, und die die Repriisentanten der drei uberhaupt 
niijglichcn Mischvorgange sind, namlich die Verfahrcn von N o r - 
i n a n n ,  W i l b u s c h e w i t s c h  und E r d m a n n  wurden mit- 
vinander vcrglichen. Zu deni Zweck wurdcn den technischen Appa- 
raten iihnliche. fur dns 1,aborntoriuni greignete, kleine h d e l l e  her- 
grstellt. 

Awlit dicsen Apparaten wurden Cottono1 und Tran als die fur die 
Fetthartung hauptsachlich in Frage kommenden Stoffe hydriert. 
Vcrgleichende Vervuche ergaben, daO die Hydrierungsgeschwindig- 
keit auf dem W i 1 b 11 s c h e w i t s c h schen Apparat am groBten 
nuf dcm S o r m a n n schen Apparat klciner und auf dem E r d - 

rn a n n schen Apparat am kleinsten ist. 
i'ber die L o s l i c h k e i t  d e s  W a s s e r s t o f f s  i n  6 1  

wurden Versuche angestellt, welche ergaben, da13 dieselbc bei Cotton- 
61 sowie beini Tran klcin ist. Sie wachst etwas mit steigender Tem- 
peratur urid betriigt bei 150" rt.wa 5 Volumprozent, (Gas berechnet 
iiuf Xormalzustand). 

K a t a 1 y - 
s a t o r e n (Reinnickcl und verschiedene Gcmische mit Kieselgur 
und Binisstein, wurde miteinander verglichen. 

Uber die A b n  a h m e d c r  W i  r k u n g  der Katalysatoren 
wurdcn Versuche angcstellt und gefunden, daB diese von einem 
. , T a t  i g k e i  t s f  a k t o r" und cincm ,,Z e i t f a k t o r "  abhangig 
ist. Zu hohe 'I'emperatur ist von scbiidlichoin EinfluB. 

Die H y d r i e r u n g s g e s c h w i n d i g  k e i t 

D e r W i r k u n g s g r a d v c r H c h i e d e n e r 

Bei Cntersiichungcn der H y d r i e r u n g s p r o d u k t e wurdc 
gefunden, daB alle Ole bri den verschiedenen Hydrierungsstiifen 
fcststehendc Bczichungen zwischen den GroI3en: Jodzahl, Schnirlz- 
punkt, Tropfpunkt und Refraktonieterzahl aufweiscn. 

Bci Cottonol und Tran wurdc qu;ditat.iv untersucht, niit wclcher 
Ucschwindigkeit die einzehicn ringe&tt.igten Fettsauren sirh in gf'- 
sattigte verwandeln. F:s wurde gefunden, daB die hoher ungesattig- 
ten Sauren schneller hydrirrt wcrdcn als die Olsaure. 

Aus der Linolsaiirr des Cottoniils wurde durch die Hydrierunp 
cine isomere ijlsaurc crhalten. Die Clupanodonsiiurc des Trans 
lagert bei der Hydricrung 4 Jlolekulc Wasserstoff an und gcht in cine 
Linolsiure iiber, ohnc daill cine als Zwischenprodukt zu cnvartende 
Linolensaure zu crhalten gewesen ware. Aus dieser Linolsiure cnt- 
steht withrschcinlich auch cine isomere &Lure. rc\. 80.1 

Glasartig erschmelzbares Porzellan. 
Von E. GROSCHUFF, Berlin. 

(Eingeg. 'LA./?. 1919.) 

Die Diskussion dcr Herren Dr. E d. M o s e r und Dr. F e 1 i I 
S i n g e r l) gibt mi, Veranlassung darauf hirnuweiscn, daB die glas- 
artige Schmelzbarkeit des Porzellans im wissenschaftlichen Labora- 
toriuni schon langer bekannt ist. Die ersten, dic hiervon Gebrauch 
gemacht haben, waren meines Wiwens I) e v i 1 1 e und T r o o 8 t 2). 

Sic schmolzen GefiBe fur I)anipfdichtebestimmungen im Knallgas- 
gctblase zu. In  neucrcr Zeit werden die Schutzrohren aus Hart- 
poreellan fur Thcrnioelenicnte im Leuchtgas-Sauerstoffgebl~se zu- 
geechmolzen. Im Iaboratoriurn von Prof. T a m m a n n in Got- 
tingen macht man davon seit wcnigstens 16 Jahren Gebrauch. 
Dort, wurdcn gclcgcntlich auch schon dunne Bohren zu Ringen, 
Kniestucken, T-Stiicken UFIW. grformt. Nach nicincn Erfahrungen3) 
sind die geschmolzencn Tcilc schr hart, aber auch s p r d e  und vie1 
lcichtcr zcrbrechlich als die ungeschmolzcncn Teile. 

Bei Gelegcnhcit eines Referates 4, ubcr Porzellanvakuumgcfiiille 
fur flussigc Ia f t ,  wclche von der I3erlincr Staats-Porzellanmanufaktur 
auf Vera.nlassung von E. 13 c c k ni a n n hergestellt wordcn warcn, 
habe ich bereits 1909 den Vorschlag gemacht, statt des Schrrtuben- 
verschlusses ein Yorzellanrohrchcn anzubringen und dieses, ahnlich 
wie bei den GlasgefiiBen fiir flussige Luft, abzuschmelzcn. Man 
kann also hochstens die Verwendung des Abschmclzens von Porzellan- 
rohrchen im F a b r i k b e t r i e b als neu bezrichncn. 

Ebenso scheint fcrncr noch nicht allgeniein bckannt, daB sich 
iinglasicrtes I'orzellan durch Uberarbcitcn mit einem Geblase mit 
einer Glasur iiberziehen laBt5). Am besten nimmt man hicrzu ein 
KnnllgasgeblBse. Volligcs Durchschmelzen des l'orzellans muB dabri 
vermiedcn werdcn. Diese Clasur hat gcgcniiber dem unglasierten 
Porzellan den Vorteil dcr Gasdichtigkcit, gegenuber dem gewohn- 
lichen glasierten den Vorteil, dafl die Glasur erst erweicht, wenn auch 
dcr Scherhen nicht mrhr standhalt. Allerdings macht es im 1.a- 
boratoriumSchwierigkciteri, auf grijaeren Stucken (wie z. B. Rot,orten) 
eine gleichmaflige Glasur zu erhalten. 

N a c h s c h r i f t. 
Wir erachten durch diese hfitteilung von unbeteiligter Seite die 

Aussprache nunmehr fur abgeschlosscn. 
Sahriftleitung der Z. f. angew. Clhemie. [A. 118.1 

I )  Anyrw. ('liein. 32 [1919]. 1, 231 und 232. 
*) Conipt. rend. 45, 821 [18571. 
s, Vgl. S t 5 h 1 e r s Handbuch dcr Arbritsniethoden in der 

*) 1)cutsche JIcchanikcr-Ztp. 1909, S. 105. 
6 )  Ci r o s r h u f f in S t a h  I e r s Handbucli. Bd. I. S. 123. 

anorg. Chen:ie, Bd. I, S. 122 [1912]. 
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