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Der Haupteinwand gegen die Patentierung auf Grund eines
Effektes des Endproduktes ist der, daB damit nicht das Verfahren,
sondern der Stoff geschiitzt werde, und das widerspreche der f3e-
stimmung des § 1 Ziff. 2. Dies ist insofern unrichtig, als in jedem
Falle — ob im Verfahren oder im Produkt das patentbegriindende
Moment liecgt --- nur das Verfahren geschiitzt wird, und
es jedem Dritten freisteht, ein anderes als das geschiitzte Verfahren
anzuwenden. um zu dem Stoff zu gelangen. Das Wesen des Stoff-
schutzes und dessen Gefahr fiir die Allgemeinheit besteht lediglich
darin, daB3 der Stoff vollstindig fir den ersten Erfinder reserviert
ist, und kein noch so groBer Fortsehritt in dem Verfahren zu seiner
Gewinnung einem anderen Erfinder und damit der Allgemeinheit
aueh nur das geringste niitzt. Eine solche Wirkung, wie iiberhaupt
irgendeine iiber den Verfalirensschutz hinausgechende Wirkung, hat
ein Verfahrenspatent nicht, auch wenn es aul den technischen Effekt
begriindet ist.

Es wird demgegeniber auf die Bestimmung des §4 Pat.-Ges.
hingewiesen, wonach die Wirkung des Patentes auch auf dic durch
das Verfahren unmittelbar hergestellten Erzeugnisse sich erstreckt,
wenn das Patent fir ein Verfahren erteilt ist.

Diese Bestimmung hat indes mit dem nach §1 Ziff. 2 ausge-

" schlossenen Stoffschutz nichts zu tun. Insbesondere kann sie schon
deshalb nicht zur Auslegung dieses Paragraphen herangezogen
werden, weil sie crst wesentlich spiater — bei der Novelle von 1891 -
ins Gesetz aufgenommen wurde. Die Absicht war, die Ubelstinde,
dic sich aus der Ausnahmestellung der chemischen Patente ergaben,
zu beseitigen, ohne an dem bestchenden System, wonach das
Stoffpatent fiir die ehemische Industrie versagt wurde, irgend etwas
zu dndern (sieche Ha e u s e r :,,Dic chemische Industrie* 1891, S. 356)

Nun wird weiter eingewendet, daB8 dic Patenticrung eines Ver-
fahrens wegen der Eigenschaften des danach gewonnenen Arznei-
mittels darauf hinauskdme, daB das Arzneimitiel selbst die Patent-
fahigkeit begrinde. Dies widerspreche dem (Gesetze und komme
schlicBlich auf den Schutz jedes Rezepts mit guten Heilwirkungen
hinaus. Zunichst ist indes nirgends imn Gesetz cine Bestimmung,
welche die Begrindung der patentfihigen Erfindung durch den
Effekt ihrer Erzeugnisse verbietet, solange nur nicht der Stoff, sondern
das Verfahren geschiitzt wird. Und weiterhin ist es nicht einzuschen,
warum cinem Rezept, wenn e¢s den Anforderungen des Patentrechtes
— Erfindung, gewerbliche Verwertbarkeit, bestimmtes Verfahren —
entspricht, der Schutz versagt werden soll. SchlieBlich sind alle
Patente fir chemische und mechanische Verfahren nichts anderes
als Patente fir ,,Rezepte.

Dic vorstehenden Ausfithrungen fithren zu folgender SchluB-
reihe:

Gegenstand des Schutzes ist die Erfind ung: wenn also ein
Verfahren geschiitzt wird, so mufl das Verfa hren die Erfindung
enthalten. Das Verfalren, wie es im Patentanspruch gekennzeichnet
wird, enthilt zwar in sich nichts Ubcrraschendes; es bewirkt aber
die Verbindung oder Zusammenwirkung oder Verinderung von
bestimmten Ausgangsstoffen in ciner bestimmten Richtung. Die
Erfindertdtigkeit ist mit der Ausfiithrung der
Manipulationen und mit der Schaffung des
neuen Produktes abgeschlossen, ohne dafl es
der Erkenntnis von dessen besonderen Eigen-
schaften bedarf. Diese Erkenntnisist wohlzum Nachweis
der Erfindung und deren gewerblicher Verwertbarkeit erforderlich;
begrifflich hat sie aber mit der Erfindung nichts mehr zu tun. Es
geniigt, dafl die menschliche Titigkeit bestimmte Einwirkungen
ausgelibt hat, und dall der stets zu wiederholende Erfolg vorliegt,
auch wenn er noch nicht erkannt wurde. Wollte man cine Erfindung
erst dann als gemacht anschen, wenn sie in all thren Wirkungen
erkannt ist, so kiime man zu unhaltbaren Konsequenzen.

Es ist nicht sclten, daB ein Erfinder erst im Laufe des Erteilungs-
verfahrens die Tragwcitc des von ihm ausgelésten Erfolges erkennt;
das Patentamt hat stets — und mu B3 es logischerweise auch —
die nachtrigliche Begriindung anerkannt. Wollte man die Erfindung
erst mit der Erkenntnis der neuen Eigenschaften als abgeschlossen
betrachten, so wiirde man schlielich die Beobachtung an Stelle
der Erfindung, d. h. des menschlichen Handelns, patentieren iniissen.

Verfahrenund Erfolg (nicht Erkenntnis des Erfolges!)
sind in Beziehung auf die Erfindung patent-
rechtlich untrennbar, ectwaebensowieder to-
tende SchuB und die Tétung strafrechtlich
als Tat untrennbarsind.

(Schiug folgt.)

Technische Fetthirtung mit Nickel
als Katalysator.
Von Prof. Dr. L. UBBELOEDE und Dr. TH. SvANOE.
(Schlud voun 8. 272)
Die Abnahme der Wirkung wéahrend der Hy-
drierung.

Die Hydrierung geht anfangs raseh vor sich, lifit aber mit der
Zeit mehr und mehr nach, wie siamtlieche Kurven zeigen, bis nach
Verlauf von 1 Stunde die Jodzahlabnahme in der Minute unbedeutend
ist. Dies wird dadurch crklirt, dall der Katalysator ,,abgenutzt’
wird, d. h. er biiit seinc Wirksamkeit allmahlich ein. Es war nun
von Interesse, zu wisscn, ob diese Abnutzung wesentlich darauf zu-
riickzufithren ist, daB cine groBe Menge Ol von ihm hydriert wird,
oder aber, daff die Berithrung mit dem heiBen Ol die Abnutzung
hervorruft.

Es wurden deshalb mehrere Versuche mit dem N ormanmnschen
Apparat gemacht, die auf Kurventafeln 20 und 21 zusammengestellt
sind. Die Versuche geschahen in der Weise, daf die Ole mit nor-
maler Menge Katalysator zunichst unter Durchleiten von Kohlen-
saure, um jede Berithrung mit der Luft zu vermeiden, 2 bis 4 Stunden
crhitzt wurden, und dann crst einc normale Hydrierung durch-
gefithrt wurde. Die Kurven zeigen, daBl der Katalysator um so
melr an Wirksamkeit verlicrt, je linger die Erhitzung dauert, und
je hoher dic dabei einwirkende Temperatur ist.
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Tafc) 20. Verhaiten des Katalysators beim Erhitzen mit Q).
Normannscher Apparat.
Cottondl. — Germania-Katalysator; 0,16 % Ni.
1. Normalversuch bei 145°. — 2. 2 8td. bei 1456° unter CO,

erhitzt, dann Versuch normal. — 8. 4 Std. bei 200° unter
CO, crhitzt, dann Vetsuch normal.
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Tafel 21. Verhalten des Katalysators beim Erhitzen mit 01,
Normannscher Apparat.
Tran., — Germania-Katalysator; 0,89% Ni.
L. Normalversuch bei 1700 — 2. 2 Std. bei 1709 unter CO,
erhitzt, dann Versuch normal. — 3. 4 Std. bei 200° unter
CO, erhitzt, dann Versuch normal.
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Die” Abnahme ist aber im Verhiltnis zur Abnahme, die der
Katalysator durch die Tatigkeit der Ubertragung von Wasserstoff
an das Ol erfihrt, zu gering, um die Abnutzung des Katalysators
aus diesem Grunde zu erkliren. Man mufl also bei der Abnahme
der} Wirkung des Katalysators mit einem ,,Zcitfaktor” und
cinem ,,Titigkeitsfaktor" rechnen.

DaB dic Temperatur einen groBen Einflu auf die Wirk-
samkeit des Katalysators ausiibt, gecht aus den Temperaturkurven
der Tafel 3 hervor, wo die Kurven bei 170 und 200° sich kreuzen,
wie auch aus mehreren @hnlichen Versuchen, die sich auf lingere
Zeit erstrecken (6—8 Stunden). Hierdurch ergab sich, daB bei
170° cine niedrigere Jodzahl erzielt wurde als bei 200°, obwohl die
Hydrierung anfangs bei 200° rascher vor sich ging. Gleiche Ergeb-
nisse brachten Versuche bei 150 und 170°. Nach Verlauf von etwa
4 Stunden kreuzten sich die Kurven; vor dieser Zeit hatte die Kurve
bei 170° bis 200° die niedrigeren Jodzahlen, nach 4 Stunden die
Kurven bei 150 und 170° die niedrigeren.

In der Literatur wird vielfach behauptet, dall der Mectallkata-
lysator sehr empfindlich sci gegen dic sogenannten Katalysatorgifte
(Chlor, Schwefeldioxyd, Schwefelphosphor, Arsen und deren Ver-
bindungen, ferner Ammoniak, Methan usw.). Versuche von Nor-
m a n n (Scifensicderzeitung 41, 645 [1914]) haben aber gezeigt, daB
weder der Katalysator, noch der Wasserstoff, noch das Ol einen be-
sonderen Reinheitsgrad aufzuweisen brauchen. In der Technik
wird immer mit ,technischen* Reagentien gearbeitct, und dicse
enthalten nicht nur Spuren, sondern auch merkliche Mengen von
den betreffenden Giften.

Konstanten der hydrierten Fette,

Untersuchungen gehirteter 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
erschicnen: B 6 m er?), TUber gehirtete Ole; Kreis und Rot hi?),
Beitrige zur Kenntnis der gehirteten Ole und zum Nachweis der
Arachinsdure; Normann und Hugel®), Zur Analyse der ge-
hirteten Fette; C. E111s4), Die analytischen Konstanten der hy-
drierten Ole.

Durch dic Anlagerung von Wasscrstoff werden die Ole und Fette
stark verdndert; der flissige Zustand geht in einen schmalz- oder
talgartigen iiber je nach dem Hartungsgrad, sodaB die vegetabilischen,
gehiirteten Iette in ijhrem Aussehen schwer von den tierischen,
festen Fetten, Schmalz und Talg, zu unterscheiden sind.

Mit dem Grade der Hirtung, also mit der Menge des aufgenom-
menen Wasserstoffs steigt das spezifische Gewicht und der Schmelz-
punkt, wihrend die Refraktionszahl und Jodzahl sinken.
| | Charakteristisch fiir die neuen Produkte ist, daB bei den Hy-
drierungsstufen jedes Oles eine feststehende Beziehung zwischen den
Werten von Jodzahl, Sehmelzpunkt, Tropfpunkt
und Refraktometerzahl besteht.

Dies zeigen die Kurventafeln 22, 23, 24, 25 und 26, die sich auf
Cottondl, Tran, Ricinusél, Leinsl und Holzél bezichen.

Eine Proportionalitit konnte freilich nur dann bestehen, wenn
alle Fettsduren in der Zeiteinheit in gleicher, relativer Menge redu-
ziert werden wiirden. Dies ist nach unseren Untersuchungen jedoch
nicht der Fall, denn die starker ungesittigten Siuren wurden schneller
reduziert, was wahrscheinlich die Refraktionszahl, besonders im An-
fang der Hydrierung, stirker beeinflufit.

Durch unsere Feststellung wird es in Zu-
kunft nicht mehr immer nétig sein, simtliche
Konstanteneines hydrierten Produkteszuer-
mitteln, sondern nurnoechdie Refraktometer-
zahl, weilmandurchden Verlaufder Anderung
diecser Konstante auch auf die andercn ohne
weiteressehlieffien kann. Dal dies cine schr grofie Er-
leichterung fir Fetthiartungsbetricbe ist, leuchtet ein.

Die Bestimmung des Schmelzpunktes der gehirteten Ole macht
ab und zu cinige Schwierigkeiten. Das Fett scheint flussig, indem es
sich.in dem Rohrehen bewegt, aber es sind noch einige Kornchen
(Verbindungen von Stearinsdure und anderen gesittigten hoheren
Fettsauren) in der fliissigen Masse, welehe sie tritben und das vollige
Schmelzen verzégern. Fiir die Verwendung der gehirteten Ole in
der Speiscfettindustrie kénnen Fehler bei der Sechmelzpunktbestim-

Iy Bomer, Z f Nahrgs.- u. GenuBm. 24, 104 [1912].

2) Kreisund Roth, Z f. Nahrgs.- u. GenuBim. 25, 81 [1913].

By Normann und Hugel, Chem.-Ztg. 37, 815 [1913].

H4) C. Ellis, Journ. Ind. Eng. Chem. Easton Pa. 6, Nr.2[1914].
Seifensieder-Ztg. 41, 262 [1914].
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Tafel 22. Verhaltnis der analysierten Konstanten
bei gehartetem Cottondl.
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Tafel 23. Verhiltnis der analysicrten Konstanten
bei gehirtetem Tran.
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Tafel 24. Verhiltnis der analysierten Konstanten
bei gehdrtetem Ricinusol.
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Tafel 26. Verhiltnis der “analysierten Konstanten
bei gehirtetem Holzol.

mung (zu hoch gefundene Schmelzpunkte) AnlaB zu Unannehmlich-
keiten geben. Es ist daher ratsam, zur Feststellung der Konsistenz
diejenige Temperatur anzunehmen, bei welcher das Fett zu flieBen
beginnt, also den Tropfpunkt!®) zu bestimmen. In der Tat wird
die Tropfpunktbestimmung in der Industrie auch bereits im wei-
testen Umfange benutzt.

Unsere Untersuchungen haben ergeben daB bei Cottonél, Tran-
und Holzol die Schmelz- und Tropfpunkte oberhalb 40° fast zusam-
menfallen, wihrend bei niederer Temperatur der Tropfpunkt um
1—2° niedriger liegt.” Bei Leingl liegt der Tropfpunkt oberhalb 50°
etwas hoher als der Schmelzpunkt (1—1,5°), bei niederer Temperatur
etwas niedriger (etwa 1°). Bei Ricinus¢l fallen die Schmelz- und
Tropfpunkte zusammen.

Relative Hydricrungsgeschwindigkeit der einzelnen Fettsiuren.

Um cinen Einblick in die chemische Anderung zu erhalten, der
die Fette bei der Hértung unterliegen, haben wir aus den Fetten
versehiedener Reduktionsgrade die Fettsduren abgeschieden und diese
durch Trennung der festen und fliissigen Sduren niher untersucht.
Einige solche Bestimmungen hat B 6 m er®) bereits ausgefiihrt,
und er meinte aus den Jodzahlen der fliassigen Sduren schlieBen zu
konnen, daB nicht alle ungesittigten Siuren mit gleicher Schnellig-
keit in Stearinsdure libergefithrt werden. sondern die Umwandlung
der Olsiiure Jangsamer vor sich gehe, als die der weniger gesittigten
Linol- und Linolensiure.

Die flissigen Fette (()le) enthalten auBer geringen Mengen von
Triglyceriden fester Sduren (Palmitin und Stcarinsdure usw.) Tri-
glyeeride der ungesiittigten Olsiure, Linol-, Linolen- und Clupanodon-
sdure mit 1, 2, 3 und 4 Doppelbindungen im Fettsduremolekil. Wir
haben nun aus Cottondl ein Produkt hergestellt, welches die Jod-

18) Vgl Ubbelohde, Handb. der Ole und Fette, Bd. I, 8. 324.
%y Bémer, Z. f. \ahrgs u. GenuBim. 24, 104 {1912].

zahl 0 hatte. Bei diesem sind also simtliche ungesiittigten Siuren
in gesiittigte iibergefithrt; wie aber die Siuren withrend der Reduk-
tion sich &#ndern, weil man bis jetzt nieht genau. Um dies niher zu
erforschen, haben wir die Fettsaurcn des Cottonols (Olsaure und
Linolsdure) und des Trans (Clupanodonsiure) untersucht.

Untersuchung der Fetisiiuren des Cottondls.

Cottondl besteht bekanntlich aus etwa 759 flissigen und ctwa 259,
festen Siuren, die als Triglyceride vorhanden sind. Unter Benutzung
der Methode von Varrentra p p'?) wurden die flissigen von den
festen getrennt. Zur Kennzeichnung unserer Arbeitsweise sei die
Methode etwas ndher beschricben.

Etwa 3 g Fett werden in einem 300 cem fassenden Erlenmeyer-
kolben mit 50 ccm alkoholischer Kalilauge verseift; die Losung wird
mit Essigsiure eben angesiuecrt und mit 50 cem Wasser verdiinnt.
Aus dieser Losung fillt man dureh ganz allmihliches Zulaufen-
lassen eines kochenden Gemisches von 30 com 109, iger Bleizucker-
lésung und 150 eem Wasser die Bleiseifen aus, fiillt den Kolben
mit heilem Wasser auf und laBt erkalten. Dann gieBt man die
Flissigkeit, wenn notig, durch ein Filter ab und wischt die haupt-
sichlich an den Wandungen sitzenden Bleiseifen mit heiBein Wasser
aus. Die letzten Wasserreste werden mittels eines Filtrierpapier-
rollchens entfernt. Trocknen der Bleiseifen ist zur Verhiitung von
Oxydation zu vermeiden. Die Bleiscifen werden dann mit 150 cem
Ather zunichst kalt, hierauf unter kurzer Erwirmung am Riick-
fluBkiihler geschiittelt, bis sich die Bleiseifen der festen Séuren als
feines Pulver am Boden des Kolbens abscheiden. Man liBt die
Atherlésung abkiihlen, filtriert durch cin Faltenfilter und wiischt
das Ungeldste mit je 30 cem Ather noch so oft, bis eine Probe des
Filtrats nach Eindampfen und Zersetzen des Riickstandes mit ver-
diinnter Salzsiure feste, nicht olige Sdure gibt. Die vereinigten
Atherausziigge werden mit iiberschiissiger, verdiinnter Salzsiure
durchgeschiittelt, blei- und mineralsiurcfrei gewaschen und durch
Abdestillicren vom Ather befreit. Letatere Operation ist bei Gegen-
wart von stark ungesittigten Sduren im Wasserstoff- oder Kohlen-
sdurestrom vorzunehmen.

Behufs Abscheidung der festen Sduren werden die dtherunlos-
lichen Bleiseifen mit verdiinnter Salzsiure und Petrolither unter
haufigem Umschiitteln so lange erwirmt, bis die Benzinlosung vollig
klar erscheint. Zur Vervollstindigung der Zersetzung wird noch
zweimal mit heiBer Salzsiure geschiittelt, dann wird mineralsiure-
frei gewaschen und nach Abdestillieren des Benzins das Gewicht
der festen Sduren festgestellt.

Hicrzu ist zu bemerken, da8 die Methode keine scharfe Trennung
der festen und fliissigen Siuren gestattet. Ein geringer Teil der fliissi-
gen Sduren bleibt stets bei den festen und umgekehrt. Zur Kennzeich-
nung des Gehalts der festen Siuren an fliissigen ist stets die Jodzahl
der festen Siuren zu bestimmen. Besonders unvollkommen ist die
Trennung, wenn feste, ungesittigte Sduren vorhanden sind, z. B.
Erucasiure und Isoélsiiure, weil die Bleiseifen dieser Siduren in Ather
schwer laslich und deshalb von den festen, gesiittigten Siuren nicht
zu trennen sind. Immerhin ist die Methode vou Varrentrapp
als die genaueste anzusehen, weshalb sie hier benutzt wurde.

Im Laufe der Untersuchung wurden folgende Anderungen. die sieh
als praktisch crwiesen haben. vorgenommen. Statt 50 cem Wasser.
die nach dem Ansiduern mit Essigsiure zugesetzt werden sollen,
was zuviel ist, setzt man nur so viel warmes Wasser allmihlich hinzu,
bis die Losung anfangt, triibe zu werden (von ausfallenden Fettsiuren).
Ein paar Tropfen Alkchol heben dic Tribung auf. Die Fillung mit
Bleizucker wird zweckmiBig nicht mit einem so groBen Uberschuf3
(etwa 229) vorgecnommen, wie angefithrt ist, weil dieser {"berschufl
bei der spiteren Zersetzung der festen Bleiscifen storend wirkt.
Wir haben als giinstig gefunden, nur etwas mehr als die theoretisehe
Meuge Bleizucker zu verwenden.

Bei der Ausfillung fallen zundehst dic Bleiseifen der festen Siuren
aus, weil die Loslichkeit der festen Bleiseifen geringer ist als die-
jenige der fliissigen. Man 1aBt am besten nach der Fillung iber Nacht
stehen. Um die Fillung moglichst quantitativ zu erhalten, wurden
bei den meisten Versuchen die Fettsduren zunichst mit Salzsiure
abgeschieden, nachher in Alkohol gelést und dann mit Bleizucker
gefillt. Diese etwas umstindliche Operation hat auf das Resultat
einen giinstigen Einfluf, insofern die Ausbeute an wiedergefundener
flissiger und fester Siure besser wurde, sowie iiberhaupt die Tren-
nung genauer vor sich ging, was man aus der Jodzahl der festen

7Y Ubbelohde, Handb. der Ole und Fette, Bd. 1, 231.
Lewkowitsch, Technologie der Ole und Fette, Bd. 1, 380 [1903]
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Sdauren sehen konnte. Jene war bei dieser Arbeitsweise erheblich
kleiner als sonst.

Um eine eventuelle Oxydation der Fettsiuren wihrend der
Behandlung festzustellen, wurdc bei einigen Versuchen der Ather
in einer Kohlensidureatmosphire abgedampft, sowie das Trocknen
der Fettsiuren, was zwischen 60-—70° in kleinen Erlenmeyerkolb-
chen geschah, in einem Kohlensdurestrom vorgenommen. Die er-
haltenen Resultate waren aber nicht besser als die frither ohne
Kohlensdure erhaltenen.

Die Resultate sind in folgender Tabelle 1 zusammengestellt.
Aus den Jodzahlen der festen Siuren siecht man, daB die Trennung
am schwierigsten vor sich geht, wenn die fliissigen Siuren die Jod-
zahl 86,8—92,4, also die der Olsiure hatten. Dieser ausfallende Be-
fund wurde durch mehrere Versuche bestatigt und ist nur dadurch
zu erkliren, daB die Linolsdure nicht in gewoéhnliche Olsdure iiber-
geht, sondern in eine feste, isomere (Ylsiure. Bei der Trennung wird
die isomere Olsdure sich unter den festen Sauren befinden, worauf
deren verhdltnismiBig hohe Jodzahl hindeutet. Um diese Vermutung
zu bestitigen, wurden bei den festen Sduren mit Jodzahl 23,8 bis
25,4 nochmals feste und fliissige Siuren zu trennen versucht mit
dem Ergebnis, daB die Jodzahl der festen Siuren nur um ungefdhr
5 Einheiten zuriickging.

Man kann sich hicrnach vorstellen, daB der Reduktionsvorgang
stufenweise verliuft, und zwar wird zunidchst die am meisten
ungesittigte Siure, in diesem Falle die Linolensiure, vom Wasser-
stoff angegriffen und geht dabei hauptsichlich in eine isomere Ol-
sdurc iiber. Diese wird dann schlieBlich zu Stearinsidure reduziert,
aber scheinbar langsamer, als die Reduktion der Linolsiure zu Ol
séure erfolgt.

Tabelle 1.
Trennung der festen und fliissigen Sauren des Cottonols.
r.Ele. = .5 | LE e
.8 = * 2,83 B&
Zu analy- ' E% f:’; g !Wiodergefundene Menge| £ ;E%§| Erﬁ : E;g
sierendes | 2 | Bos | % "§5% 885 §¢c
Fett i %y | 582 o oste | 3 ISEE 52 LY
i g 128 jasi csf s oxk!oZ | o3
y <§ | s | (Sm::gs Sduren) ' > :" 5 | aF-R ke
Cottonsl : (71,5%)  (21,2%) L
3,547 3,169 2,262 0,670 7,3 106 134 | 3,37
Cottonsl (68,0%) (21,3%) |
IT 3,277 2,926 1,981 0,628 10,7 106 136 : 5,62
2 111 (43,5%) (35,59, i
g - 1,693 1,513 0,658 0,538 21,0 . 82 121,417,65
2l (42,7%)  (49,0%) | |
S | 1,878 1,678 0,715 | 0,821 .83 61,6 92,4238
El I (25,49) | (68,1%)
g L 2,670 2,386 0,606 1629 6,5 456 86,8254
5) v (14,4%) © (73,6%)
2 10,990 0,883 0,127 ' 0,650 12,0 . 31,4 80,518,5
% VII I : (20:4%) | (75,5%) j
@ « 1,660 1,483 0,303 | 1,122 ‘4,0 33,4 79,6152
Avie ! (6,0%)  (91,0%) '
% S 2,454 2,193 0,132 1,994 3,0 12,5 61,2 3,16
sl (2,6%) | (87,8%) |
< 3,064 2,737 0,071 2,397 : 9,4 3,0, 50,6, 0,54

Die Menge Glycerin ist iiberall aus dem mittleren Molekularge-
wicht der Fettsiuren (zu 275 angenommen) berechnet worden.

Untersuehung der Fettsduren des Trans.

Da zurzeit eine sichere quantitative Trennung der ungesittigten
Fettsiuren in einer Mischung von mehr als zwei solcher nicht mdog-
lich ist, muB man sich bei Tran damit begniigen, zu untersuchen,
wie die Gesamtmengen an hoheren, ungesittigten Sduren sieh im
Verhiltnis zu Olsiure losen. Da die hoher ungesittigten Siuren mit
Brom feste in Ather unlésliche Bromide geben, Olsiure dagegen
fliissiges Dibromid und Linolsiure ein allerdings festes, aber in Ather
leicht 1osliches Tetrabromid liefert, wird es moglich, zu bestimmen,
ob die Wasserstoffanlagerung bei den hoher ungesittigten Siauren
schneller erfolgt als bei Linol- und Olséure oder umgekehrt.

Zu dem Zwecke waren also die festen Bromide der Produkte ver-
- schiedenen Reduktionsgrades herzustellen. Die Methode von Bull
(Bull und Johannesen 8) sowie von Bull und Saether19))
und der von ihm angegebene Apparat schien am zweckmaiBigsten
hierfiir zu sein. Die Arbeitsweise sei naher beschrieben:

© # Bullund Johannesen, Chem.-Ztg. 33, 73 [1909].
1) Bull und Saether, Chem.-Ztg. 34, 649 und 733 [1910].

1 g Fettsiure wird in einem Kolben in 25 cem Eisessig-Ather-
mischung (1 Teil Eisessig und 5 Teile Ather) gelost und einige Mi-
nuten in Eiswasser gekiihlt. Dann werden unter fortgesetztem
Kiihlen und Riihren ungefihr 5 ccm Brom aus einer Biirette langsam
und tropfenweise (héchstens 0,1 eem in der Minute) zugesetzt. Nach
weiterem, 5 Minuten langen Rithren wird der Kolben aus dem Eis-
wasser genommen, der Rithrer mit 5 ccm REisessig-Athermischung
abgespiilt und der Kolben mit einem Kork verschlossen und 3 Stun-
den bei Zimmertemperatur stchen gelassen. Dann wird durch Asbest-
réhrehen filtriert, wonach die Bromidmasse dreimal mit je 5 cem Eis-
essig-Ather und zweimal mit je 5cem Ather ausgewaschen wird.
Schlieflich werden die Rohrchen 2 Stunden lang bei 100° getrocknet
und gewogen.

In dem Bromid wurde der Bromgehalt nach der Methode von
Carius bestimmt. Die Ergebnisse sind in Kurventafel 27 zusam-
mengestellt. Wie zu erwarten war, werden die hoher ungesittigten
Sduren vom Wasserstoff zunichst angegriffen, wobei die Mengen
der unloslichen Bromide kleiner werden, und, wenn der Tran bis zu
einer Jodzahl von etwa 85 Einheiten hydriert ist, sogar ginzlich ver-
schwinden. Bei den Analysen der Bromide stellte sich heraus, daB
diese durchweg auffallenderweise rund 709, Brom enthalten. Aus
dem Bromgehalt mu man annehmen, dal immer nur Clupanodon-
siure vorliegt, denn diese bildet mit dem Brom Oktobromide mit
69,83Y%, Brom.

T Fettsovren

- /30
7ron

Sodlzoh/

/00,

J ) -lf 4 d 20 ‘/’(Brom/a’o

Tafel 27. Bromide der Tranfettsiuren.

Da die aus den Fettsauren hergestellten Bromide mit einem Gehalt
an unléslichen Bromiden von 4,29, 3,79, und 1,99, immer einen
Bromgehalt von etwa 709, haben, kann man den SchluB ziehen,
daB die Clupanodonsiure direkt zu einer Linolsiure reduziert wird,
ohne den Umweg iiber eine Linolensiure zu machen. Wenn das
Hexabromid der Linolensdure in dem Bromid vorhanden wire, miite
der Gehalt an Brom erheblich niedriger sein, da ein Hexabromid
theoretiseh nur 62,59, Brom enthilt.

Eine weitere Bestitigung, daB die unléslichen Bromide nur aus
Oktobromiden bestehen konnen, wurde dadurch erzielt, daB die
Bromide mit Benzol, in welchem die Hexabromide léslich sind, aus-
gekocht wurden. Das Benzol wurde abgedampft und der Schmelz-
punkt des darin gelost gewesenen Stoffes untersucht. In keinem
Falle trat Schmelzen ein, sondern das Produkt schwiirzte sich itber
200°, was ein Zeichen fir Oktobromide ist29),

Wie oben angefiihrt, wurden unlésliche Bromide bei einer Jodzahl
des hydrierten Trans von ungefahr 85 nicht mehr gefunden. In dem
Filtrat der unléGslichen Bromide konnte nur noch das Tetrabromid
der Linolsiure und das Dibromid der Olsiure oder von Isomeren
dieser Sduren vorhanden sein. Unter Benutzung der Methode von
Farnsteiner?') wurde versucht, diese Bromide zu trennen:
Nach dem Abdampfen des Losungsmittels wurde der Riickstand
mit heiem Petrolather gelést und durch Einsetzen des Ko6lbchens
in Eiswasser gekiihlt, wobei sich geringe Mengen von Linolsiure-
tetrabromid abscheiden. Das reine Linolsiuretetrabromid soll bei
113—114° schmelzen. Das aus der Petrolitherlésung abgeschiedene
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, dal Gemische von Linolensiauretetrabromid
mit vielleicht ganz geringen Mengen Oktobromid, das in Ather
nicht ‘absolut unléslich ist, vorhanden waren. Nach wiederholtem
Umbkrystallisieren wurde aus dem Filtrat, welches flissiges

%) Lunge- Berl, Chemisch-technische Untersuchungsmetho-
den, 6. Aufl,, Bd. IT1, S. 693.
1) Ebenda, Bd. III, S. 694.
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Dibromid enthalten sollte, der Petrolither schlieBlich ganz ab-
gedampft. Nach dem Erkalten bei Zimmertemperatur wurde aber
die Masse schmalzartig fest. Man kann daraus schliefen, dafl Bro-
mide einer isomeren Olsdure vorliegen oder Gemische von isomeren
Olsduren und Olsdure. .

Aus Vorstchendem geht hervor, daB;,durch die Reduktion der
héher ungesittigten Siuren Isomere der sonst am meisten vor-
kommenden, weniger ungesdttigten Sauren gebildet werden.

Die isomeren Siuren, die sonst in natiirlichen Fetten nicht vor-
kommen, erfordern zu ihrer Trennung und Bestimmung ganz neue
analytische Mecthoden und erschweren dadurch die analytische
Charakterisicrung der gehirteten Fette betrichtlich. Da iiberdies
die sonstigen Merkmale der Fette, wic Geruch, Geschmack und Fiar-
bung, sowic auch die charakteristischen Farbenreaktionen vielfach
beim Hirten verschwinden, so wird man iiber kurz oder lang in viclen
Fillen dazu iibergehen miissen, die Charakterisierung der Fette nach
ihrer Herkunft aufzugeben und sie statt dessen nur nach ihren Kenn-
zahlen und sonstigen Eigenschaften zu bewertcn.

Die ohnehin schon dulBerst schwierige Fettanalyse ist nach Ein-
fithrung der Fetthirtung, besonders sobald gehirtete Produkte im
Gemisch mit anderen Fetten vorliegen, zu noch groferen Schwierig-
keiten gelangt.

Zusammenfassung,

Diec Hydrierungsgeschwindigkeit von einem
pflanzlichen und einem tierischen Ol (Cottonsl und Tran) wurde bei
Temperaturen von 120—200° untersucht. Gefunden wurde, daf3 sic
mit steigender Temperatur wiichst, bis etwa 200°; oberhalb 200°
hort die Steigerung auf.

Die Hydricrungsgeschwindigkeit ist ferner abhingig von der
Menge des Katalysators und wiichst annihernd proportional mit
seiner Menge.

Sie ist abhingig von der Wasserstoffkonzentration und wichst
mit steigender Konzentration, jedoch nicht proportional mit ihr.

Sie ist ferner abhingig von dem Grade der Durchmischung zwi-
schen O], Katalysator und Wasserstoff und wiichst mit steigendem
Grade der mechanischen Mischung von Wasserstoff und Ol-Kataly-
sator.

Sie ist abhingig von der Art des Katalysators, namentlich von
seincr Obcerflachenentwicklung.

Drei Fetthartungsverfahren, dic in grundsitz-
lich verschiedener Weise die Mischung von Ol, Katalysator und
Wasscrstoff erreichen, und die die Repriisentanten der drei tiberhaupt
moglichen Mischvorginge sind, ndmlich die Verfahren von Nor-
mann, Wilbuschewitsch und Erd mann wurden mit-
cinander verglichen. Zu dem Zweck wurden den technischen Appa-
raten shnliche, fiir das Laboratorium geeignete, kleine Modelle her-
gestellt.

Mit dicsen Apparaten wurden Cottonsl und Tran als die fir die
Fetthiartung hauptsichlich in Frage kommenden Stoffe hydriert.
Vergleichende Versuche ergaben, daB die Hydrierungsgeschwindig-
keit auf dem Wilbuschewitschschen Apparat am grofSten
" auf dem Norm annschen Apparat kleincr und auf dem Erd -
m a nnschen Apparat am kleinsten ist.

Uber die Loslichkeit des Wasserstoffs in Ol
wurden Versuche angestellt, welche ergaben, dal dieselbe bei Cotton-
6l sowie beim Tran klein ist. Sie wichst etwas mit steigender Tem-
peratur und betrigt bei 150° etwa 5 Volumprozent (Gas berechuet
auf Normalzustand).

Der Wirkungsgrad verschiedener Kataly-
satoren (Reinnickcl und verschiedene Gemische mit Kieselgur
und Bimsstein, wurde miteinander verglichen.

Uber die Abnahme der Wirkung der Katalysatoren
wurden Versuche angestellt und gefunden, daf diese von einem
wTitigkeitsfaktor* und cinem ,,Zeitfaktor" abhingig
ist. Zu hohe Temperatur ist von schidlichem EinfluB.

Bei Untersuchungen der Hydrierungsprodukte wurde
gefunden, daB alle Ole bei den versehiedenen Hydrierungsstufen
feststehende Bezichungen zwischen den GroBen: Jodzah!, Sehmelz-
punkt, Tropfpunkt und Refraktometerzahl aufweisen.

Bei Cottondl und Tran wurde qualitativ untersueht, mit welcher
Geschwindigkeit die einzelnen ungesiittigten Fettsduren sich in ge-
sittigte verwandeln. Es wurde gefunden, daBl die héher ungesittig-
ten Sauren schneller hydriert werden als die Olsdure.

Aus der Linolsiure des Cottonols wurde durch die Hydrierung
eine isomere Olsiure ecrhalten. Die Clupanodonsiure des Trans
lagert bei der Hydricrung 4 Molekiile Wasserstoff an und geht in cine
Linolsiure iiber, ohne dal} cine als Zwischenprodukt zu erwartende
Linolensdure zu crhalten gewesen wire. Aus dicser Linolsiure ent-
steht wahrscheinlich auch eine isomere Olsiure. [A. 80.]

Glasartig erschmelzbares Porzellan.

Von E. GroscuUFF, Berlin.
(Eingeg. 24./7. 1919.)

Die Diskussion der Herren Dr. Ed. Moser und Dr. Felix
Singer?) gibt mir Veranlassung darauf hinzuwecisen, da dic glas-
artige Schmelzbarkeit des Porzellans im wissenschaftlichen Labora-
torium schon linger bekannt ist. Die ersten, die hicrvon Gebrauch
gemacht haben, waren mcines Wissens Deville und Troost?).
Sic schmolzen Gefifle fir Dampfdichtebestimmungen im Knallgas-
geblise zu.  In neuerer Zeit werden die Sehutzréhren aus Hart-
porzellan fir Thermoelemente im Leuchtgas-Sauerstoffgeblise zu-
geschmolzen. Im Laboratorium von Prof. Tammann in Got-
tingen macht man davon seit wenigstens 16 Jahren Gebrauch.
Dort wurden gelegentlich auch schon diinne Réhren zu Ringen,
Kniestiicken, T-Stiicken usw. geformt. Nach meinen Erfahrungen?)
sind die geschmolzenen Teile sehr hart, aber auch spréde und viel
lIeichter zerbrechlich als die ungeschmolzenen Teile.

Bei Gelegenheit eines Referates?) iiber Porzellanvakuumgefille
fiir flissige Luft, welche von der Berliner Staats-Porzellanmanufaktur
auf Veranlassung von E. Beckmann hergestellt worden waren,
habe ich bereits 1909 den Vorschlag gemacht, statt des Schrauben-
verschlusses ein Porzellanréhrchen anzubringen und dieses, &hnlich
wie bei den Glasgefiflen fir fliissige Luft, abzuschmclzen. Man
kann also hochstens die Verwendung des Abschmeclzens von Porzellan-
réhrchen im Fabrikbetrieb als neu bezeichnen.

Ebenso scheint ferner noch nicht allgemein bckannt, dall sich
unglasicrtes Porzellan durch Uberarbeiten mit einem Geblise mit
ciner Glasur iiberziehen la3t%). Am besten nimmt man hicrzu ein
Knallgasgeblase. Volliges Durchschmelzen des Porzellans muBl dabei
vermieden werden. Diese Glasur hat gegeniiber dem unglasierten
Porzellan den Vorteil der Gasdichtigkeit, gegeniiber dem gew6hn-
lichen glasierten den Vorteil, dafl die Glasur erst erweicht, wenn auch
der Scherben nicht mehr standhélt. Allerdings macht es im lLa-
boratorium-Schwierigkeiten, auf groBeren Stiicken (wie z. B. Retorten)
eine gleichméBige Glasur zu erhalten.

Nachschrift.

Wir erachten durch diese Mitteilung von unbeteiligter Seite die
Ausgprache nunmehr fir abgeschlossen.

Schriftleitung der Z. f. angew. Chemie. [A. 118.}
1) Angew. Chem. 32 [1919). 1, 231 und 232.
2) Compt. rend. 45, 821 [1857].
3) Vgl. Stiahlers Handbuch
anorg. Chemie, Bd. I, S. 122 [1912].
4) Dcutsche Mcchaniker-Ztg. 1909, S. 105.
 Grosehuffin Stahlers Handbuch, Bd. [. 8. 123.
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