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Urteere und Urteerriickstdnde.

Von Prof. Dr. J. MARCUSSON und Dr. M. PICARD.

Mitteilung aus dem staatlichen Materialprifungsamt Berlin-Dahlem,
(Eingeg. 15./6. 1922.)

Im vorigen Jahre wurden von uns in einem Steinkohlenurteer
betrichtliche Mengen Carbonséuren (12°/)) aufgefunden?), die bis dahin
als Bestandteil von Steinkohlenteeren nicht nachgewiesen waren. Ins-
gesamt enthielt der Teer 25%, saure Bestandteile, so dafl also Carbon-
sduren und Phenole in etwa gleichen Mengen (48 : 52°/,) zugegen waren.
Unsere Ergebnisse wurden inzwischen von H. Tropsch einer Nach-
priifung unterzogen?); er fand in einem Urteer, der im Drehtrommel-
apparat von Fischer und Gluud hergestellt war, nur geringfiigige
Mengen Carbonsduren und nimmt zur Erklirung des abweichenden
Ergebnisses an, der von uns untersuchte Teer sei arm an leicht-
siedenden Bestandteilen gewesen. Diese Annahme ist zutreffend.
Unser Teer war nicht diinnfliissig, wie der von Tropsch verwendete,
im Laboratorium hergestellte Drehtrommelteer, sondern dick, er war
von der Bismarckhiitte im Betriecbe aus oberschlesischer Kohle ge-
wonnen und zeigte folgendes Siedeverhalten:

bis 170° 0,8%,
170—230° 6%,
230—270° 149/,
270—360° 25%,
iiber 360° 249/,
Riickstand 259,

Wir haben uns inzwischen noch von anderer Seite, und zwar
vom Baroper Walzwerk (Westfalen) und von -den Riitgers-
werken betriebsmiiflig gewonnenen Urteer beschafft; beide enthielten
neben Phenolen betrichtliche Mengen Siduren?®) (8,4 und 10%,). Hier-
nach kénnen die carbonsidurereichen Teere, vom Standpunkt der Tech-
nik aus, wohl nicht als Ausnahmen betrachtet werden. Die Unter-
suchungsergebnisse finden sich im einzelnen in Tabelle 1.

Tabelle 1.
Zusammensetzung von Steinkohlenteeren,

o Sduren .
Herkuntt | Wasser- Unlo_sl. Neutr. ‘ Phe- | Ba- Kohlenwasser:
kohlig.| Teer- | . f 5 |stoffe u. sonst.
d. Teeres| gehalt ather-] dther- | nole?) | sen?)
Stoffe | harze | .. .. o Neutralstoffe
16slich | unldsl.
%% %l i) °lo %l °lo %o %o
Baroper
Walz-
werk 2,2 |Spuren| 15,8 1,7 6,7 17,7 4.5 51,4
Riitgers-
werke 5 0 18 5,5 4,5 24,5 2,56 39

Als charakteristische Eigenschaft der abgeschiedenen Carbonséuren
wurde von uns frither erwiihnt, daf§ die Verseifungszahlen etwa doppelt
so groB sind wie die Sdurezahlen, es wurde daher mit der Mdglichkeit
des Vorliegens von Phenolcarbonsiuren gerechnet. Die inzwischen
vorgenommenen weiteren Untersuchungen sprechen aber duagegen.
Phenolcarbonsiiuren bilden bekanntlich beim Destillieren, zumal in
Gegenwart von Anilin, Phenole. Diese Reaktion trat nicht ein. Beim
Erbitzen der (dtherldslichen) Siuren mit Piperidin unter Druck auf
180° wurde die Carboxylgruppe zwar abgespalten, das urspriinglich
sodaldsliche Produkt war aber nach dem Erhitzen selbst in erwiirmten
Alkalien nicht mehr loslich. Bei Vorliegen von Phenolcarbonsiuren
wiire vollige Loslichkeit in Lauge infolge Absiittigung des unange-
griffenen Phenolhydroxyls zu erwarten gewesen. Man wird hiernach
auf Gegenwart von Lactonsiiuren schlieflen. Auflerlich gleichen die
Carbonsiuren des Steinkohlenteers den Huminséduren, die nach unseren
Erfahrungen ebenfalls neben freien Carboxylgruppen innere Anhydride
enthalten. Da nun ferner die #therloslichen Siuren des Steinkohlen-
urteers identisch sind mit den entsprechend abscheidbaren Sduren
des Buchenholzteers®), welche in diesem Teer in reichlicher Menge
vorkommen und infolge ihrer Bildung aus Lignin oder Cellulose den
Huminsiuren nahestehen diirften, wird man schlieBen kénnen, dafi
auch die Carbonsiuren des Steinkohlenteers in Beziehung zu den

Huminsduren stehen.

) Angew. Chem. 34, 201 [1921].
%) Brennstoffchemie 2, 2561 [1921].
%) Ein nach Absendung des Manuskriptes untersuchter Drehofenteer der

Thyssenschen Werke enthielt 6,6°'; Carbonséuren. )
4y Die Phenole waren dickflissig, wihrend sie bei dem friiher unter-

suchten Teer der Bismarckhiitte fest waren, . .
% Die Basen wurden durch Salzsiiure ausgezogen, mit Essigsiure werden

zu niedrige Werte erhalten.
¢) Angew. Chem. 34, 203 [1921].
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Im AnschluB an die Untersuchung der Teere wurden Riickstdnde
der Urteerdestillation auf Zusammensetzung und Brauchbarkeit fiir
Zwecke der Bauindustrie gepriift; diese Riickstinde waren teils aus
Steinkohlen-, teils aus Braunkohlenteer gewonnen. Die Ermittlung
der Zusammensetzung geschah folgendermafien: 50 g Riickstand wur-
den zunichst im Soxhlet behufs Abtrennung unloslicher Stoffe er-
schdpfend mit Chloroform behandelt; die ldslichen Anteile wurden
verseift und nach Spitz und Hénig mit Benzin ausgeschiittelt, wobei
sich schwerldsliche Teerharze ausschieden. Ein Teil dieser Harze ver-
blieb bei dem unverseifbaren Ol und wurde, wie frither?), mit Kiesel-
gur abgeschieden. Die Seifenlgsung wurde auf Carbonsiuren und
Phenole verarbeitet. In Tabelle 2 und 3 finden sich die Ergebnisse
zusammengestellt. Neben den Urteerriickstinden sind vergleichshalber
in jedem Falle die entsprechend aus normalem Teer gewonnenen
Produkte aufgefiihrt.

Tabelle 2.
Zusammensetzung von Steinkohlenteerriickstéinden.
Neutrale Teerharze
Art des |Kohlig. Neu- Phenole Carbon-
Riick- Stoffe | benzol- chloro- pyridin- | trale sduren
standes Ioslich  |formléslich| 16slich Ole
0/0 0/0 0/0 0/0
Urteer-
weichpech 1,3 38 20 1 29 4,6 7.4
Normales :
Weichpech | 14,6 41,6 2,3 116 28 05 ; 05
Urteer- ‘ ‘
hartpech 0 32 7 45 14 ‘ 1,5 0,5

Zu Tabelle 2 (Steinkohlenteerriickstiinde) ist folgendes zu be-
merken: Das Urteerweichpech und das normale Weichpech, die beide
von den Riitgerswerken geliefert waren, haben gleiche Konsistenz
und fast gleichen Schmelzpunkt (529 gegeniiber 49°), in der chemischen
Zusammensetzung finden sich aber erhebliche Verschiedenheiten, ins-
besondere im Gehalt an kohligen Stoffen und Carbounsiuren. Im
Urteerpech fehlen kohlige Stoffe fast giinzlich (1,3%,), dagegen finden
sich 7,4%, Carbonsiuren neben 4,6°, Phenolen, das normale Weich-
pech enthilt dagegen 14,3/, kohlige Anteile und nur 0,5%, Sduren.

Das in der Tabelle aufgefiihrte harte Urteerpech war in entgegen-
kommender Weise von F. Fischer (Kohlenforschungsinstituf) zur
Verfiigung gestellt; es war im Drehtrommelapparat gewonnen und
enthielt nur ganz geringfiigige Mengen (0,5°/,) Carbonsiiuren, was ver-
stindlich erscheint, seitdem H. Tropsch nachgewiesen hat, daf3 der
im Drehtrommelapparat erhiltliche Urteer fast frei von solchen Sduren
ist. Beim Behandeln des Hartpeches mit Chloroform blieben 459,
ungeldst. Diese bestanden aber nicht aus kohligen Anteilen, sondern
aus pyridinldslichen Teerharzen.

Tabelle 3.
Zusammensetzung von Braunko.hlenteerriickstﬁnden.

Art des Benzolunlb’s- Paraffin- | Verseifbare Stoffe
Riick- liche Stoffe |Agphaltene| Erdolharze| haltiges | (Fettsiuren, Oxy-
standes | (Carboide und Neutraldl |s#iuren u. Phenole)
Carbene)
%l %l o e °lo
Urteer-
weichpech 0 30,3 24,8 37,2 71
Normales .
Weichpech 11 24 11 48 1,8
Riickstand
aus Braun-
kohlenteer-
harzen 20 36 8,1 26 6

Beziiglich Tabelle 3 (Braunkohlenteerriickstinde) ist bemerkens-
wert, daf sich das untersuchte Urteerpech véllig in Benzol 19st. Es
ist frei von Carbenen und Carboiden, die in beiden normalen Braun-
kohlenteerpechen in betrichtlicher Menge (11 und 20°,) enthalten
und als Zersetzungsprodukte anzusehen sind. Carbounsiuren finden
sich nicht nur im Urteerpech, sondern auch in den beiden anderen
Proben, was erklirlich ist, da alle Arten von Braunkohlenteer Siuren
enthalten.

Zur Beurteilung der Brauchbarkeit asphaltartiger Destillations-
riickstinde fir die Bauindustrie reicht Ermittlung der chemischen
Zusammensetzung allein nicht aus, vielmebr ist auch aut die elastischen
Eigenschaften Riicksicht zu nehmen. Die hiernach erforderlichen

") Angew. Chem. 31, 118 [1918].
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Tabelle 4.
Die elastischen Eigenschaften von Stein- und Braunkohlenteerriickstéinden.
. . Biegefestigkeit bei 259 C
0 s
o ‘| Schmelzpunkt nach Weichheit in Zugfestlglfext bei 259 C bestimmt auf dem Michaelis-
Art des Riickstandes L, Nr. Kra S Penet tergraden bestimmt am schen Biegeapparat mit 50 facher
ramer-sarnow enetrometers Michaelis- Zerreilapparat geapp
Hebeliibersetzung
°C bei 250 C in kg/qem in kg/qem
Urteerweichpech 1 52 2,0 4.8 21,8
. infolge Streckung der Proben |infolge Durchbiegung der Proben
Steinkohlen- Normales Weichpech 2 49 87 nicht bestimmbar nicht bestimmbar
teerriickstéinde infolge Zerspringens der Proben| infolge Zerspringens der Proben
Urteerhartpech 3 66 1,3 nicht bestimmbar nicht bestimmbar
Normales Hartpech 4 iiber 80 0,9 7,7 25,5
Urteerweichpech 5 52 7,8 16,2 44,1
. infolge zu groBer Weichheit infolge zu grofler Weichheit
Braunkohlen- Normales Weichpech 6 31 36,4 nicht bestimmbar nicht bestimmbar
teerriickstinde Urteerhartpech 7 116 1,3 12,1 14,3
Normales Hartpech aus
Braunkohlenteerharzen 8 88 4,2 3,4 11,5
mechanischen Priifungen wurden unter Leitung von Herrn Prof. | nétigen Sorgfalt durchgearbeitet worden ist. (Jberraschenderweise

H. Burchartz in der Abteilung fiir Baumaterialpriifung des Material-
prifungsamtes ausgefiihrt, sie erstreckten sich auf die Bestimmung
des Schmelzpunktes, des Weichheitsgrades, der Zug- und Biegefestig-
keit. Die Weichheitspriifung erfolgte mit dem Richardsonschen
Penetrometer, die Bestimmung der Zugfestigkeit am Michaelisschen
Zerreiflapparat; fiir letztere Bestimmung wurden aus den Pechen
Achterformen hergestellt, wie sie in der Zementpriifung iiblich sind.
Zur Ermittlung der Biegefestigkeit wurden prismatische Proben von
10,0-2,2- 2,2 cm gefertigt, auf zwei Stiitzen in 9 cm Entfernung ge-
lagert und auf dem Michaelisschen Biegeapparat (mit 50facher
Hebeliibersetzung) durch allm#hliche Laststeigerung bis zum Bruch?®)
belastet. Vor dem Versuch lagerten die Proben 30 Minuten in Wasser
von 25°% Die Ergebnisse sind in der Tabelle 4 zusammengestellt. Aus
dieser lassen sich folgende Schliisse ziehen: Das normale Steinkohlen-
teer-Weichpech (laufende Nr. 2) verhilt sich, trotz gleichen Schmelz-
punktes und Weichheitsgrades, bei der Zugfestigkeits- und Biege-
festigkeitsprobe weit giinstiger als das weiche Urteerpech; letzteres
gibt fiir die Zugfestigkeit den Wert 4,8, fiir die Biegefestigkeit 21,8,
beim normalen Weichpech sind weit grofiere Kriifte erforderlich, um
Formverinderungen hervorzurufen. Genaue Zahlen lieflen sich nicht
feststeilen, weil die Proben infolge ihrer Elastizitéit nicht rissen, son-
dern sich streckten oder durchbogen.

In der gleichen Richtung bewegen sich die Verschiedevheiten
beim normmalen Hartpech und dem Urteerhartpech, die fast gleiche
Penetration (0,9 und 1,3) aufweisen. Das Urteerpech war so sprdde,
da3 die Probekdrper bei der Bestimmung der Zug- und Biegefestig-
keit zersprangen, beim normalen Hartpech wurden dagegen brauchbare
Werte (7,7 und 25,5) erhalten.

Die Steinkohlen-Urteerriickstinde verhielten sich also bei der
Elastizititspriifung nicht, wie erwartet wurde, giinstiger, sondern er-
heblich ungiinstiger als die normalen Peche; das ist offenbar so zu
erkliren, dafl bei der Destillation der Urteere die schmierfihigen,
Elastizitit und Schmiegsamkeit bedingenden Kohlenwasserstoffe sehr
weilgehend abgetrieben werden, wihrend gleichzeitiz Anreicherung
des ungiinstig wirkenden Paraffins erfolgt.

Bei den Braunkohlenteerriickstinden lieflen sich gleichartige Be-
ziehungen wie bei Steinkohlenteerpechen nicht ableiten. Bekanntlich
untercheiden sich normaler Braunkohlenteer und Urteer weit weniger
als die beiden Arten Steinkohlenteer, was sich natlirlich auch im Ver-
halten der Teerriickstinde widerspiegelt. Ein scharfer Vergleich war
auflerdem deshalb nicht mdglich, weil die wenigen uns zur Verfiigung
stehenden Riickstiinde betréchtliche Verschiedenheiten im Schmelz-
punkt und Weichheitsgrade aufwiesen.

Neben den Oldestillationsriickstinden spielen in der Braunkohlen-
teerindustrie auch die Sdureharzpeche eine gewisse Rolle; sie stehen
aber, wie aus der Tabelle hervorgeht, in ihren elastischen Eigen-
schaften den iibrigen Pechen weit nach, die Probe (Nr. 8) verhielt sich
sogar ungiinstiger, als das weit hiirtere und hoher schmelzende Urteer-
hartpech (Jautende Nr. 7). [A. 158.]

Die Dauer der Patentverldngerung.
Von Patentanwalt Dr. W. KARSTEN, Berlin.

Vorgetragen auf der Hauptversammlung in Hamburg am 9. Juni 1922 in der Fach-
gruppe fir gewerblichen Rechtsschutz,
(Eingeg. 24./6. 1922.)

Das Gesetz betreffend eine verldngerte Schutzdauer bei Patenten
und Gebrauchsmustern vom 27. April 1920 hat zu einer ganzen Reihe
von Streitfragen Anlal gegeben, die zum grofien Teil daher riithren, dal
das Gesetz seinerzeit in grofler Eile fertiggestellt und nicht mit der

8) Soweit solcher iiberhaupt herbeigefiihrt werden konnte.

gehort zu diesen Streitfragen auch diejenige, auf welchen Zeitraum sich
die Verlingerung erstreckt, oder genauer gesagt, mit welchem Zeitpunkt
die Verlingerung beginnt, wihrend man doch glauben sollte, daf} iiber
diese grundlegende Frage das Gesetz eine eindeutige Bestimmung ent-
halten miifite, iy

Das Gesetz selbst bestimmt in seinem § 1, dal dieDauer derart ver-
langert wird, ,,daf} der Zeitraum vom 1. August 1914 bis einschliefilich
31. Juli 1919, soweit er in die gesetzliche Dauer fallt, nicht aut sie an-
gerechnet wird“. Beziiglich derjenigen Schutzrechte, die erst in dem
erwihnten Zeitraume zu laufen begonnen haben, ist bestimmt, dafl bei
Patenten der Zeitabschnitt bis zum Beginn des auf den 31. Juli 1919
folgenden nichsten Jahrestages des Anfangs als erstes Patentjahr, bei
Gebrauchsmustern der Zeitabschnitt bis zum Beginn des auf den 31. Juli
1919 folgenden dritten Jahrestages des Anfangs als Zeitraum von drei
Jahren gilt.

In letzterem Falle entstehen hinsichtlich der Berechnung der Ver-
lingerungen natiirlich keine Schwierigkeiten, und ebenso wenig ist dies
der Fall, wenn es sich um Schutzrechte handelt, die zu dem Zeitpunkt,
wo die Verlingerung ausgesprochen worden ist, noch in Kraft standen,
denn bei diesen ist es ganz klar, dal der Zeitraum vom 1. August 1914
bis 31. Juli 1919 einfach nicht in die gesetzliche Dauer eingerechnet
wird, sondern diese sich um fiinf Jahre wverlingert, die an den urspriing-
lichen Verfalltag anschliefien.

Dagegen hat sich bei solchen Schutzrechten, die zu der Zeit, wo die
Verldngerung ausgesprochen wurde, bereits erloschen waren, Streit er-
hoben, und es sind drei Moglichkeiten erértert worden.

1. Die Verlingerungsirist beginnt an dem Tage, an dem das Patent
sein normales Ende erreicht.

2. Sie beginnt mit dem August 1919.

3. Sie beginnt mit dem Tage der Zustellung des Verléingerungs-
beschlusses.

Die erste Moglichkeit wird allgemeinabgelehnt, weil sie zuunertrag-
lichen und dem Sinne des Gesetzes widersprechenden Ergebnissen fiih-
ren wiirde. Wire beispielsweise ein Patent normalerweise am 1. August
1916 abgelaufen, so daf3 also die nicht anzurechnende Zeit zwei Jahre be-
triige, so wiirde die verlingerte Schutzdauer bei dieser Ansicht am
1. August 1918 zu Ende gegangen sein, sie wire also ebenfalls in die
Kriegszeit gefallen, und die Verlingerung wiirde den vom Gesetze ge-
wollten Zweck gar nicht erreichen. Soweit ich sehe, vertritt niemand
die Richtigkeit dieses Standpunktes, und es ist daher nicht nétig, ihn
noch weiter zu erdrtern.

Dagegen besteht lebhafter Streit iiber die Ansichten 2 und 3. Das
Patentamt vertritt die Ansicht 2. In der Literatur haben sich meines
Wissens nur drei Autoren gedufiert, von denen Rudolph (Gewerb-
licher Rechtsschutz und Urheberrecht 1921, Seite 29) der Ansicht des
Patentamts zustimmt, wihrend A. Seligsohn (Gewerblicher Rechts-
schutz und Urheberrecht 1920, Seite 143) und Danziger (Gewerb-
licher Rechtsschutz und Urheberrecht 1921, Seite 78, 79) die Ansicht 3
vertreten.

Die Frage hat insofern praktische Bedeutung, als der Fall eintreten
kann, daf8 objekiiv patentverletzende Handlungen nach dem Zeitpunkt,
in dem sie vorgenommen worden sind, nur verfolgt werden kénnen,
wenn die Ansicht 3 zutrifft. Es sollen auch tatséchlich bereits mehrere
Prozesse anhingig sein, deren Ausgang von der Entscheidung dieser
Frage abhangt.

Nach meiner Auffassung kann nur die Ansicht zu 2 zutreffen, wih-
rend ich die Ansicht von Seligsohn und Danziger als unhaltbar
ansehen muf.

Das Patentamt beschrinkt sich in den Verlingerungsbeschliissen
darauf, zu sagen, dafl das Schutzrecht ,,nach MaBigabe des Gesetzes vom
27. April 1920“ verléngert worden ist. Sicher wire es erwiinscht, wenn
das Gesetz eine vollstindig klare Bestimmung getroffen hitte, so daB
das Patentamt sagen kénnte, dafl die verlingerte Schutzdauer dann und





