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Nahrungsmittel, wie Speck usw. ein unmittelbar hergestellter Stoff?
Das bekannte oder bisher unbekannte chemische Produkt in seiner
Verwendung hierzu ist zweifellos neu und spielt in dem aufgemachten
Mittel die Hauptrolle, withrend sein Triger, also das Substrat, tiber-
haupt nur nebens#chlich ist. Gerade fiir solche Patente bietet der
Ausdruck ,unmittelbar hergestellt* Schwierigkeiten. Bietet in solchen
Fillen ein auf die ,Verwendung“ gerichteter Anspruch nicht einen
besseren Schutz?

Ebenso liegen die Verhiltnisse bei Fidrbepatenten mit Stoffen, die
sich iiberraschenderweise hierzu eignen (Weidlich, Angew. Chem.,
1912 S. 1096). Kiihling fiihrt in seinem Aufsatz (Z. f. angew. Chem.
1919, 1., S. 188) in einer Fufinote auf S. 189, 24 Nummern von solchen
Verwendungspatenten an; Hegel alle mdglichen Arten derselben (Chem.
techn. Wochenschr. Nr. 1 vom 1./8. 1917).

VIL

Es fragt sich nun, wie steht es mit der praktischen Anwendung
dieser Fragen auf die Technik. So sind z. B. eine ganze Anzah] Patente
tiir Salze therapeutisch wertvoller Produkte in Deutschland zur Er-
teilung gelangt, mit der Begriindung, daB die dadurch geschiitzten
neuen Salze von hekannten Arzneistoffen in therapeutischer Beziehung
in ihrer Verwendung Vorteile vor der der freien Produkte zeigen; wie
z. B. ein Salz oder eine Doppelverbindung eines Fiebermittels, das in
Deutschland geschiitzt ist. Kann ein solches Produkt, das nun ge-
rade in Deutschland nicht speziell nochmals geschiitzt ist, wohl aber
der Grundstoff selbst, im Ausland hergestellt und nach Deutschland
eingefiihrt werden? Jeder Organiker weifl, wie leicht es in vielen
Fillen ist, ein gleichgiiltiges Derivat oder ein Salz eines Kdrpers her-
zustellen, das die wesentlichen wertvollen Eigenschaften des Ur-
sprungsproduktes besitzt, und vielleicht in einer Richtung gewisse
Vorteile zeigt. Ein solches Derivat oder Salz stellt eine neue Sache
im Sinne des biirgerlichen Gesetzbuches dar. Zweifellos ist es aber
im technischen Sinne ein unmittelbar nach dem geschiitzten Ver-
fahren hergestelltes Produkt. -Dies ist meiner Meinung mnach die
Quintessenz der oben besprochenen Arbeiten auf diesem Gebiet. Das-
selbe gilt natiirlich tiir Mischungen oder Beimischungen, worauf oben
niher eingegangen war. Man denke z. B. nur an das Biirgische Ge-
setz, wonach Doppelverbindungen aus gewissen Produkten den einzelnen
Komponenten gegeniiber eine potenzierte Wirkung ausiiben. In einem
solchen Falle wird allerdings die Entscheidung schwierig sein. Noch
schwieriger, oder wie man es nehmen wil, einfacher wird sie bei
Produkten, wie Doppelverbindungen und Salzen aus zwei Komponenten
sein, die, wie beliannt war, therapeutisch in gleicher Richtung, wirken.
Ist nun eine Doppelverbindung (vielleicht mit zweifelhafter Existenz-
berechtigung) aus diesen beiden K&rpern in technologischem Sinne
ein neues Produkt? Nimmt man z. B. an, dafl man dieselbe sich gegen-
seitig ergiinzende Wirkung auch dadurch erreichen kann, daf man
die beiden Produkte in Mischung zusammen tablettiert. Ist nun die
Einfiihrung aus dem Ausland einer solchen gewaltsam hergestellten
Doppelverbindung eine Verletzung der beiden Patente fiir die Dar-
stellung der Komponenten, oder nicht?

Ich gelange zu folgendem Schlufl:

1. Der Begriff des chemischen Verfahrens ist nach der modernen
chemischen Wissenschaft nicht eindeutig und gibt Anla zu Zweifeln
und Unklarheiten. Der Begritf darf daher nicht tiberspannt werden.
Im Zweifelsfalle ist nach allgemeinen technischen Anschauungen zu
cntscheiden.

2. Der in Theorie und Praxis geltende Begriff des ,unmittelbar
hergestellten Erzeugnisses® gemifl § 4 geniigt nicht, um in allen Fillen
eine klare und der Technik geniigende lintscheidung dariiber herbei-
zutiihren, ob ein deutsches Patent durch Einfuhr aus demn Auslande
verletzt wird. Eine ,unmittelbare Herstellung” liegt regelmiflig dann
vor, wenil im Hinblick auf die Zweckbestinmung wesentliche Merk-
male des Stoffes durch das Verfahren bedingt sind. [A. 1]

Uber Fettspaltungen.

(Vorlrag, gehalten im Bezirksverein Leipzig desVereins deutscher Chemiker am 10.-12.1920,)

Von Dr. HerLkeNE JapHg, Chemikerin bei d. Mitteldeutschen Seifenfabriken,
Wahren.

.Verseifung™ hief3 urspriinglich nur der chemische Prozef}, welcher
beim Kochen der Fette mit starken Basen stattfindet, wobei sich
Glyzerin und fettsaure Alkalien — Seifen — bilden. Gegenwiirtig nennt
man aber jede Reaktion, bei welcher sich Fette, auch ohne Mitwirkung
von Basen, in Glyzerin und Fettsduren zerlegen, eine Verseifung.
Bei der Verseifung zerfallen die Fette unter Wasseraufnahme. Man
kann den Prozef in der Tat schon durch blofles Erhitzen der Fette
mit Wasser in geschlossenen Gefiifien auf eine 2000 C iibersteigende
Temperatur bewirken.

Was zundchst die Frage der Fetlspaltung im allgemeinen be-
trifft, so kann keinen Augenblick daran gezweitelt werden, dafl die
Seitenbereitung aus Fettsiiuren gegeniiber den aus Neutralfetten enorme
Vorziige besitzt. Die Seifenfabriken lieflen frither das ganze Glyzerin
bei der Verseifung von Neutralfetten in der Unterlauge, aus der es
gar nieht oder in sehr unreinem Zustaunde genommen wurde; sie gingen
dann aber dazu iiber, die Fette vor der eigentlichen Verseifung zu
spalten und aus dem gewounenen Glyzerinwasser durch Eindampfen

direkt Rohglyzerin herzustellen. Das aus Glyzerinwasser gewonnene
i}lyzerin ist wesentlich reiner und daher wertvoller als das aus Unter-
-lauge. °

Es ist auch nicht zu vergessen, dafi die Verseifung von Fettsfuren
wesentlich schneller und bequemer vor sich geht als die Verseifung
von Neutralfetten. Wie bekannt, kann bei der Verarbeitung von Fett-
siuren statt des teueren Atznatrons das billigere kohlensaure Natron
verwendet werden — die sogenannte

Karbonatverseifung, — wodurch eine wesentliche Ersparnis
gemacht wird; denn die heutigen Preise fiir Atznatron und calc.
Soda im freien Handel sind M. 5.— und M. 8,90 je Kilo. In manchen
Fillen, .wie bei der Fabrikation von Schmierseife aus Neutraldlen,
geht das Glyzerin iiberhaupt verloren. :

Wenn man nun vor der Frage steht, welches Verfahren der Fett-
spaltung vorzuziehen ist, so kann man nur das sagen, daBl jedes Ver-
fahren seine Vorziige und jedes seine Nachteile besitzt.

Gegenwirtig kommen folgende Methoden technisch in Betracht:
A. Autoklavenspaltung.

B. Spaltung der Fette im offenen Kessel,

Verfahren zu unterscheiden sind.

A. Autoklavenspaltung. Die Anlage einer Autoklavenspaltung
erfordert technisch vollendete Apparate; denn eine technisch minder-
wertige Einrichtung aus zu diitnnen Kupferblechen oder schlecht ver-
nieteten Autoklaven und mit auch sonst nicht auf der Héhe stehenden
Einrichtungen versehen, ist eine stiindige Quelle von Reparaturen.
Heute kénnen nur diejenigen Betriebe mit Autoklaven spalten, die
die teueren Kupferapparate schon besitzen.

Das Fett wird in Autoklaven bei 6 Atmosphéren (160° C) mit 2— 39,
gebranntem Kalk oder 1%, Magnesia, resp. 0,3—0,59%/, eines Gemisches
von Zinkoxyd und Zinkstaub, und 209, Wasser 6 Stunden lang er-
hitzt und dadurch in ein Gemenge von freien Fettsiuren, deren Kalk-,
Magnesia- oder Zinkseifen und Glyzerin zerlegt, welch letzteres in
die wiisserige Losung geht, die sodann auf Glyzerin verarbeitet wird.

Die mit Fettsiuren gemischte Kalk-, Magnesia- oder Zinkseife
wird mit verdiinnter Schwefelsiure in der Hitze unter Umrithren zer-
legt. Dann léf3t man sie einige Stunden stehen, wobei sich die Fett-
sduren an der Oberfliche der Fliissigkeit sammeln. Unter Anwendung
von Schwefelsiiure bildet sich bei Kalkverwendung in Wasser fast
unldslicher Gips, der das Reinigen der Gefdfle und die Entfernung der
letzten Reste mitgerissener Fettsiure ungemein erschwert und, da er
beim Absitzen Fettsiiure it sich reifit, Verluste herbeifiihrt. Man
ist daher, wenn man Kalk verwendet, zu Salzsiiure iibergegangen.
Das durch die Autoklavenspaltung gewonnene Glyzerinwasser ist sehr
rein und liefert das sogenannte Saponifikatglyzerin.

B. Spaltung der Fette im offenen Kessel. Auch die saure
Fettspaltung der Fette mit Schwefelsiure oder nit anderen sauren
»Reaktiven ist eine reine Wasserspaltung, bei der die Schwefelsiure
direkt oder indirekt eine innige Berlihrung von Fett und Wasser ver-
mittelt. Konzentrierte Schwefelsiiure reagiert mit Fetten unter Bil-
dung von Sulfo-Fettsiuren, welche als Emulsionsbildner dienen; diese
sind es, welche als Agens bei der reinen Schwefelsiure-Verseifung
wirklich in Tatigkeit treten. Die in Anwendung befindlichen Methoden
der Spaltung durch Schwefelséiure beruhen simtlich auf einem Prinzip;
sie unterscheiden sich nur durch das Quantum der aufzuwendenden
Schwefelsdure, die ihrer Konzentration sowie die Art ihrer Einfiihrung
in das Neutralfett. Von groBer Wichtigkeit ist schnelles und mdglichst
inniges Mischen der Schwefelsiure mit dem Fett und, dafl die ent-
standenen Fettsiiuren nicht linger wie unbedingt notwendig der Ein-
wirkung der Schwefelsiure ausgesetzt werden. Das Fett wird in das
Sulfurierungsgefif gebracht, durch eine Dampfschlange auf 110—120°C
erhitzt und unter bestiindigem Umrithren 4—59, Schwefelsiure von
609 Bé zugefiithrt. Die Masse nimmt zuerst eine violette, dann braune
Farbe an und wird schliefilich schwarz. Die Operation darf nicht zu
lange ausgedehnt werden, sonst tritt groflere Teerbildung ein. Die
Sulfofettsduren werden nun in ein mit Bleiplatten ausgeschlagenes
Gefidfl gebracht, welches bis zu einem Drittel it kochendein Wasser
angefiillt ist und durch 5—6 stiindiges Kochen mit Dampf zersetzt.
Die erhaltenen Fettsiiuren sind dunkel gefdrbt, fast schwarz, und
miissen, um eine weifle Farbe zu erhalten, der Destillation unterworfen
werden. Bei der Schwefelsiiurespaltung findet wohl stets ein Ver-
lust an Fettsiiure und Glyzerin statt, dagegen wird eine h&here Aus-
beute an festen Fettsiiuren erzielt, worauf es hauptsiichlich den Stea-
rinfabrikanten ankommt. Bei der darauf folgenden Destillation mit
Wasserdampf werden mehr feste Fettsiiuren und zwar Isodlsiiuren er-
halten wie urspriinglich im Fett vorhanden waren.

Twitschellverfahren: D.R.P. 114447,

Das Twitschellspaltverfahren, genannt nach dem Ertinder, dem
amerikanischen Chemiker E. Twitschell, stellt eine gliickliche Modi-
fikation der Siurespaltung der Fette dar. Erst Anfang dieses Jahr-
hunderts fand es eine groflere Verbreitung in Deutschland.

Wiilirend beim alten Schwefelsiiureverfahren der Emulsionsbildner,
nimlich die Sulfofettsduren in dem zu spaltenden Fett selbst gebildet
wird, wobei Ausgangsmaterial und Reaktionsprodukte durch die zer-
storende Wirkung der Sehwefelsiiure leiden, setzt Twitschell den Emul-
siousbildner in fertigen Zustand dem Fett zu. Er bedient sich dazu
einer aromatischen Sulfofettsiiure zur gleichzeitigen Erzielung des
Emulsions- und Spaltungseffektes. Das urspriingliche alte Twitschell-
reaktiv ist eine Naphthalinoxystearinsulfosiiure, hergestellt durch Ein-
wirkung von Schwetelsiiure auf Naphthalin und Olsdure. Natiirlicher-
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weise kann eine ganze Reihe solcher Verbindungen hergestellt werden,
entsprechend den Gliedern der Fettséurereihe und der aromatischen

Reihe. So kam es, dafl im Laufe der Zeit dem alten Twitschellreaktiv .

sich andere zugesellten, wie Pfeilringspalter der Vereinigten che-
mischen Werke A.-G., Charlottenburg, der Doppelspalter von Twit-
schell und der Kontaktspalter von Petroff. Die Verbesserungen,
welche diese Spalter in sich bergen, liegen wesentlich in der helleren
Farbe der Produkte, wie in der griéfieren Schnelligkeit der Spaltung.
Fundamentale Neuerungen stellen diese Produkte aber nicht dar. Die
Anlage und die Arbeitsweise bei Anwendung der verschiedenen Spalter
ist allgemein dieselbe. Die Anlage bendétigt einen Vorreinigungsbe-
hilter, einen Spaltbottich, 2 Glyzerinwasserbehilter und einen Fett-
abscheider. .

Die Arbeit verliuft wie folgt: Das Ol oder Fett wird zuerst
einer Waschung unterworfen, wozu es im verbleiten Waschbehilter
bis ca. 700 C erwirint und alsdann vorsichtig 0,59, Schwefelsiure
zugefiigt, ein bis zwei Stunden durchwallen gelassen, wonach es 12 bis

14 Stunden der Ruhe fiberlassen wird zumn Absetzen des SHurewassers.
Die Behandlung bezweckt die Zerstérung aller im Fett enthaltenen
Leimsubstanzen, Zellgewebe, Eiweifistoffe. Zweckmifig wird die Ope-
ration des fhends, resp. nachmittags vorgenommen, damit das Ab-
sitzen wihrena der Nacht erfolgen kann. Das Sdurewasser wird ab-
gelassen. Das so gelduterte Fett flieit nun in die Spaltkufe und wird
nach Zusatz von ca. 259, Kondenswasser zu lebhaftem Kochen ge-
bracht. Nun wird das mit etwas Kondenswasser angeriihrte Spaltungs-
mittel, 1/,—2 %, zugesetzt, der Deckel zum Bottich geschlossen und
24 Stunden lang gekocht. Nach dieser Zeit sind etwa 850/, des Fettes
gespalten. Die Spaltung wird unterbrochen und das abgesetzte Glyze-
rinwasser abgezogen; dasselbe wird mit Baryumhydrat oder Baryum-
karbonat und schwefelsaurem Aluminium behandelt. Die ersteren
dienen zur Entfernung der Schwefelsiiure und das zweite, um gewisse
niedere Fettsiiuren, auch mitgerissene hohere Fettsiuren in unlds-
liche Alaminiumseifen zu verwandeln. Dieses Glyzerinwasser I enthélt
12—18 0}, Glyzerin, und nach richtiger Reinigung kann beim spiiteren
Eindampfen ein Glyzerin von 0,1—0,2 9/, Riickstand erhalten werden.
Jetzt wird neues Kondenswasser zum Spaltungsprodukt zugesetzt,
es beginnt der zweite Teil der Spaltung; d. h. man kocht noch 12 Stun-
den. Nach dieser Zeit ist die Spaltung bis etwa 959/, fortgeschritten.
Die obenautf schwimmmende Fettsdure wird von Glyzerinwasser II ge-
trennt, welches bei der nichsten Spaltung als Zusatzwasser verwen-
det wird.

Doppel-Reaktiv vou Ernst Twitschell (D.R.P. T.kl 23d 17570,
1913). Das neue Verfahren gleicht im allgemeinen dem iiblichen Spaltungs-
verfahren, ist jedoch von diesem dadurch verschieden, daf man an-
statt wie bisher Sduren als Reaktiv zn verwenden, sich als Spaltmittel
cines Salzes einer Reaktivsdure bedient. Als Spaltmittel dient z. B.
naphthalinsulfofettsaures Baryum. Wenn man dieses Salz den zu
spaltenden Fetten oder Olen zusammen mit einer Sdure z. B. Schwefel-
sidure zufligt, verwandelt es sich in die aromatische Fettsulfosiure
(welche die Spaltung bewirkt), indem der basische Teil des Salzes,
hier das Baryum, mit der Schwefelsiiure einen unléslichen und daher
leichit zu entternenden Niederschlag von schwefelsaurem Baryum
bildet. Dieses pulverférinige Reaktiv ist so gut wie farblos, so dafi
es die abgespaltene Fettsdure nicht férbt, und auch das Glyzerin
bleibt von schiidlichen Verunreinigungen frei. Dieses sogenannte
Doppelreaktiv. von Twitschell bietet gegeniiber dem alten Reaktiv
mehrere Vorteile, vor allem den, dafl die abgespaltenen Fettsfiuren
heller in der Farbe ausfallen und die Spaltung etwas rascher verlduft.

Eine andere Verbesserung des Twitschell-Verfahrens, die gleich-
falls gestattet, eine hellere Fettsiiure zu erhalten, haben wir der For-
schungsarbeit der Dr. Connstein und Dr. von Schénthan von den
Vereinigten chemischen Werken A.-G., Charlottenburg, zu verdanken.
Sie kanmien durch eine Modifikation in der Reaktivherstellung zu einem
hochwertigen Fettspalter, der unier dem Namen Ptfeilring-Fett-
spalter zum Patent angemeldel wurde. Anstatt Olein, wie bei dem
Twilschellreaktiv iiblich, wird gehiirtetes Rizinusél, das durch
Hydrierung von Rizinus6l mit Wasserstoff bei Gegenwart von feinver-
teiltem Palladium hergestellt und dann gespalten wird, im Verein mit
Naphthalin verwendet und daraus durch Sulfurieren mit konzeutrierter
Schwefelsdure und Auswaschen der Pfeilringspalter hergestellt wird.
Wegen patentrechtlicher Zweifel, die aber durch das Erléschen des
alten Twitschell-Patentes im Jahre 1913 ihre Erfedigung gefunden
haben, war bis zn jener Zeit an eine praktische Ausiibnng des Pfeil-
ring-Verfahrens in gréfierem Mafistabe in Deutschland nicht zu
denken; inzwischen hat es weite Verhreitung gefunden.

Kurz vor Ausbruch des Weltkrieges meldete der Russe G. Petroff
ein Patent an fiir ein besonderes ,Kontaktverfahren“ Bei
der Bearbeitung der Naphthakohlenwasserstotfe nit konzentrierter
Schwefelsdure oder Schwefelsiureanhydrid, oder it einem Gemische
derselben bilden sich bekanntlich bedeutende Mengen organische
Sulfosduren. Zur Gewinnung dieser Naphthasulfoséiuren in reinem Zu-
stande wurde das rohe Sulfonierungsprodukt mit einer kleinen Menge
Wein- oder Holzgeist oder Azeton gewaschen, wobei die Sulfosiiuren
in diese Losungsmitiel iibergehen und auf solche Weise von den un-
angegriffenen Naphthadestillaten leicht und glatt geschieden werden
kénnen. Durch Erwidrmen oder mittels Luftdurchleitens kdnnen die
Losungsmittel entfernt und die Sduren vollstindig rein erhalten wer-
den. Sie haben die Form einer gelblichen, halbweichen, im Wasser
Ioslichen unkristallinischen Masse, und bestehen aus einem Gemisch

von Bulfosiuren der zyklischen Reihe. Die Wasser- und Alkalilsungen
der Naphthasulfosiuren besitzen eine bedeutende Emulsionsfihigkeit
und Waschkraft und koémnen in verschiedenen Gebieten der Technik

~Anwendung finden. Der ,Kontaktspalter¥ wird genau so angewendet

wie Twitschellreaktiv. Auch die Vorreinigung ist dieselbe. Weil
der Kontaktspalter schneller arbeitet, mu man etwas reichlich Wasser
fiir die Spaltung ansetzen, da nur in Gegenwart von geniigend Wasser
die Spaltung glatt vor sich gehen kann. Man nimmt daher ca. 259,
Glyzerinwasser II von der vorherigen Spaltung, setzt 0,3%; Schwefel-
siure (60° Bé) und 0,89/, Kontaktspalter hinzu. Nach 15stiindigem
Kochen ist ‘das Fett bis auf ungefihr 850/, gespalten, das Kochen
wird unterbrochen, das Glyzerinwasser nach kurzem Stehen abgelassen.
Hierauf beginnt sofort der zweite Teil der Spaltung. Der im Bottich
verbliebenen Fettsiure werden Wasser und 0,29/, Schwefelsdure von
600 Bé zugesetzt. Nach 4stiindigem Kochen ist die Spaltung beendet.
Wendet . man mehr von dem Spalter an, so geht die Spaltung rascher
vor sich; so kann z. B. Leindl mit 29/, Kontaktspalter in 6 —7 Stunden
bis 939/, gespalten werden.

Es wurden auch die Spalteffekte der Salze dieser Mineralslsulfo-
sduren untersucht., An diesen Arbeiten, die wiihirend des Krieges in
Petersburg unternommen wurden, nahm ich als Mitarbeiterin von
Petroff auch Teil.

Fermentative Spaltung: Das Verfahren beruht auf der beim
Studium der Pflanzen- und Tierphysiologie bereits vor langer Zeit
gemachten Becbachtung, dai durch in Pflanzensamen enthaltene Fer-
mente eine Fettspaltung bewirkt wird. Es ist das Verdienst von
Hoyer, Connstein und Wartenberg, die Beobachtung zu einem
technischen Verfahren der Fettspaltung ausgebaut zu haben, indem
sie sich dem Studiumn des im Rizinussamen enthaltenen Fermentes
als Fettspaltungsmittel zuwendeten. Das aus diesen Arbeiten im Jahre
1905 hervorgehende Verfahren ist den Vereinigten Chemischen Werken,
A.-G., Charlottenburg, patentiert worden.

Die Ausiibung des Verfahrens gestaltet sich kurz skizziert wie folgt:

Die Apparatur besteht aus einem unten konisch zulaufenden Spalt-
kessel aus Eisen, innen gut verbleit, der mit zwei Hihnen, am Fufle
des Konus und im ersten Drittel seiner Hiohe, versehen ist. Die Fette
werden im Zustande dev Verfliissigung, oder wenn an sich fliissig,
in natiirlichemn Zustande mit etwas mangansulfathaltigem (ca. 0,29
Wasser (85%) emulsioniert und nun der mit einem Teil des Fettes
und etwas Wasser zu einem Brei angeriihrte gemahlene Rizinussamen,
oder ein Rizinus$lsamenextrakt, dem Fettansatz gleichmiflig einver-
leibt. Die Menge des wirksamen Fermentes wihlt man verschieden,
je héher der Schmelzpunkt und die Verseifungszahl des Fettes liegt, je
mehr ist davon ndtig. Ole von der Verseifungszahl 200, wie Leindl,
Cottonsl usw. bendtigen 4—69/,. Jetzt wird das Reaktionsgefifi be-
deckt, wihrend der ersten 12 Stunden ist dieser Ansatz um ein vor-
zeitiges Niedersinken des wirksammen Fermentes zu verhindern, mdg-
lichst oft, mindestens alle viertel bis halbe Stunden, in den weiteren
12 Stunden etwa aller Stunden sehr gut umzuriihren. Dann ist die
eigentliche Spaltung beendet; sie ist bis etwa 85—959, gediehen, Nun
beginnt die weitere Aufarbeitung des Ansatzes.

Man leitet Wasserdampt in miéBligem, die Masse sehr langsam er-
wiirmendem Strome in das Fettgemisch und steigert die Temperatur
schliefilich bis auf ca. 80° C, wobei man sorgfiiltig wnrithrt. Dann
gibt man ein bestimmtes Quantim sehr verdiinuter Schwefelsdure
hinzu, die das Zusammenballen der Samenteile und eine Trennung
von Fett und Glyzerinwasser bewirkt. Nach lidngerem Stehen bilden
sich drei Schichten: eine untere Glyzerinwasser-Schicht, eine Mitlel-
schicht, Samenteile, Fettsiiure und Glyzerinwasser und eine obere
Hauptschicht — die reine Fettsiure; diese wird abgezogen, die untere
wisserige wird abgelassen und die schleimige Mittelschicht mit Wasser
von anhidngendem Glyzerinwasser befreit und separiert. Da sie noch
etwas Fettsiure zuriickhélt, wird sie direkt verseift und die Samen-
teile mit der Unterlauge moglichst entfernt. Die gewonnene reine
Fettsiiure wird in bekannter Weise durch Karbonat verseift, das Gly-
zerinwasser gut gereinigt und eingedampft. Nach diesem Vertaliren
wird also eine Erwérinung der Fettsiiure iiber 80! C und wiihrend
des Spaltungsprozesses iiber ca. 35¢ C vollkomimen vermieden, eine
Firbung derselben durch Temperatureinfliisse ist vollkommen ausge-
schlossen. Es resultieren meistens sehr helle Fettsiiuren, die beson-
ders fiir Toiletteseifenfabrikation zu emptehlen sind. Fiir die fermen-
tative Spaltung eignen sich nur f{lissige Ole oder Fette mit einem
nicht hoher afs 85—40¢ C liegenden Schmelzpunkt. Oberhalb dieser
Temperatur verliert das Ferment, der Rizinusélsamenextrakt, seine
Wirkung. Die fermentative Spaltung diirfte zurzeit in der Technik
wohl kaum angewendet werden, da es einerseits an fliissigen Olen
fehlen diirfte, andererseits ist es gegenwiirtig nicht rentabel, da die
Rizinussaat sehr teuer ist.

Krebitz-Verfahren: Das in den ersten Jahren nach seiner Ein-
fiihrung von vielen Seiten angefeindete Krebitz-Verfahren hat sich im
Laufe der Zeit zu einer gewiunbringenden, deu hidchsten Antorderun- -
gen entsprechenden Betriebsmethode entwickelt, bei der sogar aus
weniger gutem Fettmaterial hochwertige Seifen erzielt werden ; namment-
lich bei der Verarbeitung von Abfallfetten birgt es unschiitzbare
Vorteile in sich. Das Krebitz-Verfahren ist kein eigentliches Spalt-
verfahren, sondern im engeren Sinne ein quantitatives Verseifungs-
verfahren; und weil es reines Glyzerinwasser liefert, soll es hier mit
besprochen werden. Es besteht im wesentlichen in Herstellung einer
pordsen Kalkseife, die mit Sodaldsung zu Natronkernseife und kohlen-
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saurem Kalk leicht aurschlieBbar ist. (D.R.P. 155,108, 1902.) Die Kalk-
verseifung wurde in alter Zeit in offenen Gefiilen bei gewdthnlichem
Druck ausgefiihrt, indem man die Fette, vornehmlich talgartige, mit
Kalkmilch unter fortwihrendem Riithren 8 bis 15 Stunden kochte.
Es wurde eine sehr harte, kriimelige Masse (Kalkseife) und ein so
diinnes Glyzerinwasser erzielt, daf3 es kaum auf die Beaumé-Spindel
wirkte. Diese alte, umstindliche Kalkverseifung ist dann von der Fett-
spaltung in Autoklaven abgeltst worden, weil durch diese der grofie
Schwefelsiiureverbrauch auf ein Viertel reduziert werden konnte.

Auch die Unsetzung der Kalkseife mit Soda ist' schon vor
Krebitz versucht worden. Im .Jahre (873 ist von Tardoni ein
englisches Patent angemeldet worden, das die Verseifung von Neutral-
fetten mit Atzkallk und die Umsetzung der Kalkseife durch Kochen
mit kohlensaurem Natron zum Gegenstand hatte. Auch Maurice
Duclos hat sich mit der Ausfithrung dieses Gedankens befafit. Die
technische Verwertung scheint damals aber auf uniiberwindliche
Schwierigkeiten gestofien zu sein und wuvde fallen gelassen.

Unabhiingig und wahrscheintlich in Unkenntnis dieser Vorversuche
kam P, Krvehitz, Miinchen zu Anlang dieses Jahrhuuderts auf die
uleiche Idee und baute sie zu einem hetriebstihigem Verfahren uus.
Die Hauptschwierigkeit bestand in der gleichmiiBigen Herstellung einer
leicht aufschlieBbaren Kalkseife. Diese gelang Krebitz durch Ver-
seifung der Fette mit starker Kalkmileh in Emulsion, ohne lingeres
Kochen und Riihren, durch griindliches Vermengen des geschmolzenen
Fettes mit einem geringen Uberschufi an Kalkmileh und Erwiirmen
auf 90 =100V €. Die Verseifung setzt ohne weitere Wiirmezufulhr in
rugedeckten, beliebig grofien Bassins von selbst ein und verkiuft
quantitativ.  Die erzielte Kalkseife stelll eine lockere, porose, leicht
rerreibbare Masse dav, die das Glyzerin in ziemlich konzentrierter
Form aufgesaugt enthiilt.  Durch geeignete selbsttiitige Bagger wird
in den grifleren Betrichben diese Kalkseife auf die Mithlen gebracht,
zu Griefy gemahlen und io leicht konische, eiserne hohe Tiirme ge-
worfen, wo sie durch automatische Beduschung mit schwachem Gly-
zerinwasser oder heifiem Wasser ausgelingt ,entglyzeriniert wird.
Je nach Art des versciften Fettes wird ein 12—20%,iges Glyzerin-
wasser gewonnen, welches wenig Kalkseite niederer Fettsiuren und
clwas freien Atzkalk gelost enthillt. Nach Ausfillung des Kalkes und
der Kalkverbindungen und dem Konzenirieren des Glyzerinwassers
resultiert ein erstklassiges Rohglyzerin, das nuhezu aschefrei ist. Die
von Glyzerin befreite Kalkseife wird durch Transportschnecken mit
vingeschalteten Transportschaufeln zu den Seifenkesseln beférdert,
dort in eine berechnete Menge konzentrierter Sodalosung gleichmiiflig
cingestrent, und dadurch in Natronseife und kohlensauren Kalk um-
gesetzt.  Der beim Auwssalzen in die Unterlauge gehende kohlensaure
Kalk reifit mechanisch eine gewisse Menge Kernseife mit, weshalb
er nach Abzug der Unterlauge zur Losung des mitgerissenen Seifen-
kerns mil Wasser aufgeschlimmt werden mufi. Der aufgeschliinmte
kohlensaure Kalk wird in der Filterpresse von der Seifenlésung be-
freit und mit heiffem Wasser vollkonimen .usgelaugt. Die seifenfreien
Kalkkuchen fallen fast trocken aus der Futerpresse und kénnen, von
den letzten Resten Wassers befreit, i Schachtofen gebrannt und wieder
in den Kreislaut der Verseifung zuriickgeleitet werden.

Das Krebilz-Verlahren scheint urspriinglich den kleinen Be-
trieben zugedacht gewesen zu sein. Im Laufe der Jahre wurde es
jedoch mehv von den Grofibetrieben iibernommen und in maschineller
Hinsicht entwickelt, so dafi eine solche Anlage einer Kunstmiihle
ihnelt, wobei die Handarbeit fast ganz ausgeschaltet worden ist. Seit
dieser Zeil wird itber das Verfahren auch weniger berichtet, und es
ist schwer, von den danach arbeitenden Grofibetrieben iiber Verbesse-
rungen Auskunft zu erhallen. Llin besonderer Vorteil dieser Methode
ist ferner noch der, dafd Fettsiiuren dabei tiberhaupt nicht resultieren
und dafs deshalb jedes Nachdunkeln der Seifen vollstiindig ausge-
schlossen ist. Nach personlicher Mitteilung des Ertinders wird es von
seiten einiger weniger orientierten Seifentabrikanten als ein Nachteil
angesehen, daf3 duas Verfahren eine genaue chemische Betriebskontrolle
erfordert. Teh tiberlasse dieses zur Beurteilung den anwesenden
Kollegen, ob das als Nachteil angesehen werden kann.

Welches Verfuhren heute am meister gebraucht wird, Kifit sich
nicht genau =agen, jedentfalls wird der grofite Teil der Abfallfettséiuren,
die ja heute teilweise fiir die Scitenfabrikation zur Verfiigung stehen,
soweit als moglich direkt mit Karbonat und ihr Gehalt an neutralem
Fett mil kaustischer Lauge verseitt. Die Unterlaugen werden an die
Glyzerinfabriken verkauft oder aber von -len Fabriken selbst behan-
delt und eingedickt, —

Es folgte einc seh. angeregte Diskussion, an der sich die Herren
Prof. Paal, Prof. Rassow, Dr. von Bosse, Dr. Thieme u. a. be-
teiligten,

Prof. Paal crorterie die Frage, ob dos Twitschellreaktiv, die
Naphthalinoxystearinsultfositure, eine chiemische Verbindung oder nur
ein Gemisch wilre. Diese Frage konnte gegenwiirtig nicht entschieden
werden, da dariiber in der Literatur nichts mitgeteilt ist.

Die Frage der verschiedenen Fettspaltungsmethoden wurde von
Dr. v. Bosse und von anderer Scite eingeh:nd besprochen. Besonders
wurde auf die Vorziige der Spaltung iim Auloklaven hingewiesen;
wenn die Klippen dieses Verfahrens gut bekannt sind, so ist es eines
der emipfehlenswertesten, dit es am sehnellsten und glatiesten zum
Ziele [rithrt,

Dr. v. Bosse und Or. Thieme wiesen auf die gesundheitsschiid-
liche Wirkung bei der Arbeit mit dem Rizinussamenextrakt hin, die

wohl den hauptsiichlichsten Grund der Nichtanwendung dieses Ver-
fahrens bilde.

Dr. v. Bosse sprach iiber die praktische Anwendung des Krebitz-.
Verfahrens und betonte die grofien Vorzlige desselben. [A. 237.]

Glaserner Autoklav.
Nach Dr. Scayipr (Chem. Universititslaboratorium Heidelberg).

Der ganz aus Glas gefertigte Autoklav wurde fiir Arbeiten unter
mifigen Drucken und Reaktionen, bei denen eine sehr bedeutende
Gasentwicklung die Verwendung von Einschlufirshren nicht gestattete,
hergestellt und dann weiter fiir
andere Zwecke (Einleiten von A=l =
Gasen unter Druck) ausgebaut.

Er eignet sich iiberall da, wo

groflere Mengen, als in einem

Einschlu3rohr untergebracht ;
werden konnen, unter Druck [
veagieren sollen und leistet durch
ein verstellbares Ventil Schutz
gegen Zertriiinmerung des Ge-
fifles, wenn das Ventil nit
Paraffindl, nicht aber mit einem
zihen Fett, gedichtet wird. Ganz
besonders praktisch erwies sich
der Apparat auch fiir Spaltungen
mit konzentrierter Salzsiiure, die
erst bei hohen Temperaturen ein-
treten.

Es wwrde sorgtiltig jede
Metallverbindung vermieden, R |
wodurch die Substanzen verun- »--""j_"‘",'_ - -
reinigt oder unter Umstiinden, .}j}ﬂ
wie bei Stickstoffwasserstoff, ‘,-‘:_,’::“
Explosion ausgeltst werden e 3
konnte. Der Apparat kann bis :
zu 4 Atm. Uberdruck belastel ‘ff%' 3
werden; bei engerer Wahl des W
Halses und des Ventilquer- g
schnittes konnen leicht erheblich
hohere Drucke erreicht werden.

Die Heizung geschieht mittels eines Paraftinoibades oder mit
Hilte eines Dampfmantels durch iiberhitzten Wasserdampf.

Zur Durchfiihrung zahlreicher Reaktionen, bei welchen sich der
gewiinschte Druck nicht von selbst einstellt, ist es ndtig, ihn mit
Hilfe einer Kohlensiiure- oder Stickstotfbombe mit Drosselventil ein-
zustellen und aufrechtzuerhalten. Die jeweils erforderliche Ventil-
helastung, bei der stiindig schwuaches Abblasen stattfindet, wird durch
Ausprobieren leicht gefunden.

Der Apparat ist mit zwei Kiihlern ausgestatlet, deren einer eni-
weder bei niedrig siedenden Fliissigkeiten oder fiir solche Reaktionen
zu verwenden ist, bei denen sich infolge von Gasentwicklung von
selbst der erforderliche Druck bildet; der andere, mit Gaseinleitungs-
rohr versehene Kiihler dient allen iibrigen Zwecken.

Der Hahnstopfen im Gaszuleitungsrohr muf} stiindig durch eine
Feder gesichert sein, da er sonst mdoglicherweise durch den Drock
herausgehoben werden kann.

Alleinige Herstellung und Vertrieb erfolgt
I.. Hormuth, Inh. W. Vetter, Heidelberg.

T

durch die Firma

[A. 6]

Personal- und Hochschulnachrichten.

Ehrungen: Dem Grofiindustriellen A. Calmon, Begriinder und
Generaldirektor der Asbest- und Gummiwerke Alfred Calmon A.-G.,
Hamburg, ist von der Technischen Hochschule in Breslau die Wiirde
eines Dr.-Ing. e. h. verliehen worden, — Prof. Dr. Ed. O. von Lippmann
wurde vom Naturwissenschaftlichen Verein fiir Sachsen u. Thiiringen
zum Ehrenmitgliede ernannt.

Es wurden gewiihlt: Prof. br. H. H. Meyer, Wien, zum korre-
spondierenden Mitgliede der physikalisch-mathematischen Klasse der
Preuflischen Akademie der Wissenschaften; Physiker Exz. Prof. Dr.
Réntgen, Minchen, korrespondierendes Mitglied der physikalisch-
mathematischen Klasse der Preulischen Akademie der Wissenschaften,
zum auswiirtigen Mitgliede derselben Klasse.

L.ehravfttriige erhielten: Prof. Dr. W. Westphal fiir Experi-
mentalphysik fiir Pharmazeuten und Studierende der Zahnheilkunde
und Privatdozent Dr. G. Hertz fiir Ionenlehre und Elektronentheorie
in der Berliner philosophischen Fakultit. — Prof. Dr. K. Freudenberyg,
bisher Privatdozent an der Universitit Kiel, hat sich an der Miinchener
Universitiit fiir Chemnie habilitiert.

Es wurden ernannt (berufen): Prof. Dr. H. Fiiliner in Konigs-
berg i. Pr. auf den Leipziger Lehrstuhl der Pharmakologie an Stelle
des zuriicktretenden Prof. R. Boehm; G. Guefl, Prof. der Metallurgie
an der Universitit Toronto, Canada, zum Leiter der Abteiluug in To-
ronto des Institute of Mining and Metallurgy; J. C. Irvine, Prof. der
Chemie an der Universitiit St. Andrews, zum Rektor dieser Universitiit :



