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brauches eine entscheidende Bedeutung zugunsten der Eintragungs-
fahigkeit eines Zeichens beimessen wird, und damit ist in der Tat
einem Bediirfnis entsprochen, das ja in der Literatur schon seit Jahren
hervorgehoben wurde, wenn auch so lange ohne Erfolge. Bezeichnungen,
wie etwa ,Die goldene Hundertzehn* fiir einen Kleiderladen oder
-4711“ fiir Kolnisches Wasser, miissen als eintragungsfihig anerkannt
werden, weil sie in der Tat alle Anzeichen und Erfordernisse eines
Warenzeichenssaufweisen. Es gibt kein kleines Madchen, welches bei
der Zahl ,,4711“ nicht sofort an das Koélnische Wasser von der be-
stimmten Herkunftsstelle denkt, sogar zweifellos mit der weiteren
Erkenntnis, dal es sich nicht um das Kolnische Wasser gegeniiber
dem Jiilichplatz handelt. Es war also durchaus verkehrt, das Zeichen
nach § 4 abzulehnen, weil es nur eine einfache Zahl sei.

Im Anschlufl an diese Ausfilhrungen méchte ich nur noch einen
anderen interessanten Fall erwiihnen; er betrifit die Anmeldung des
Versleins: ,Dies Zeichen wahrt erlesne Art.“ Die Anmeldung erfolgte
tir eine Zigarettenfirma und wurde auch von der Priifungsstelle zu-
nichst abgelehnt, wurde aber ‘nach einer entsprechenden Stellung-
nahme doch eingetragen. Hier hatte sich zundchst das Patentamt
auf den Standpunkt gestellt, dai das Zeichen ,ausschliefllich” aus
einer in der Reklame iiblichen Anpreisung der Giite der Waren in
allgemeiner Form besteht. ,Es entbehre daher der Unterscheidungs-
kraft.“ Demgegeniiber ist darauf hingewiesen worden, dafl doch eine
gewisse Weltfremdheit der Priifungsstelle vorzuliegen scheine, da
doch gerade, namentlich in der letzten Zeit, solche Verslein zu einer
Landplage geworden seien, wo man nicht gut sagen konne, solchen
Versen fehle die Unterscheidungskraft.

Wenn die Industrie zum Uberdrufl dem Publikum an allen ver-
tiigbaren Winden sowohl von Immobilien wie von Transportunter-
nehmungen ihre lyrischen Ergiisse in schreienden Farben anzeigt und
an den Giebeln der Hiuser mit elektrischem Licht proklamiert, so
tue sie das nicht in der Annahme, es wiirde diesen Zeichen an Unter-
scheidungskraft mangeln. Wenn IHerr Ruhnke Alldeutschland auf-
fordert, in allen Fillen, wo es die Augen sind, zu ihm zu gehen, so
hofft er zuversichtlich, daf das Publikum nicht zu Rodenstock rennen
wird, weil keine Unterscheidungskraft vorliegt. Das gleiche gilt tir
,das sich im Hause ausbreitende Feuer”“. Die Worte geniigen, um
allen vor Augen zu rufen, welche Firma gemeint ist, — so wenig
unterscheidungsfihig ist dieser Vers; und das gilt fiir eine ganze
Anzahl weiterer Zeichen.

Man kann im allgemeinen mit den Erfahrungen, welche man im
Warenzeichenwesen mit dem Patentamte macht, zufrieden sein. Die
Beschwerdeabteilungen stehen auf der Héhe, und auch die Priifungs-
stellen geben im allgemeinen wenig Anlafl zur Kritik, wenn sie der
Rechtsprechung der Beschwerdeabteilungen auch nur zdgernd folgen.

[A. 201.]

Adsorptive Entsduerung von Pflanzendlen.

Von H. BEcHHOLD, L. GUTLOHN und H. KARPLUS.
(Aus dem Institut fiir Kolloidforschung zu Frankfurt a. M.)
(Ringeg. 31./10. 1923))

Zur Entsiuerung von Pflanzendlen versetzt man dicselben mit
geniigend Natronlauge, um die freien Fettsiiuren zu neutralisieren,
und trennt dann das entsduerte Ol durch Filtration von der ent-
stehenden - Seife, dem Soapstock. Dieser Soapstock hialt stets er-
hebliche Mengen Ol zuriick, wodurch grofle Verluste bedingt werden.
Auf Anregung und mit Unterstiitzung der ,Wissenschaftlichen Ge-
sellschaft fir Ol- und Fettforschung® (Wiz6!) haben sich Herr Geh.
Rat Prof. Dr. Holde und wir mit der Aufgabe befafit, diese Ver-
luste herabzusetzen. Ein betrichtlicher Teil der Olverluste wird, wie
Holde zeigte, vermieden, wenn man auf die vollige Entséduerung
des Ols verzichtet und nur soviel Natronlauge zufiigt, um einen Teil
der freien Fettsiuren zu neutralisieren. Wir haben ins Auge gefaft,
Reste von Fettsiuren durch Adsorbentien zu entfernen
und haben zu dem Zweck die Adsorptionswirkung verschiedener Ad-
sorbentien gepriift.

1. Kohle als Adsorbens.

ErdnuBol der Bremen-Besigheimer Olfabriken mit
9,23 % freie Fettsiure (Mol. Gew. 282) wurde bei 65° mit Natron-
lauge teilweise neutralisiert. Auf 100 g Ol 5 ccm einer 20 %igen
Natronlauge. Das Filtrat vom Soapstock enthielt noch 1,58 % freie
Fettsdure. 100 g Ol verbrauchten zur Neutralisation 56,0 cem 1/ .-
Natronlauge.

a) 10 g Ol wurden nun mit 0,5 ausgeglithter grober Holz-
kohle 5 Minuten lang kriiftig geschiittelt. Das von der Holzkohle
filtrierte Ol wurde sofort titriert.

1) 100 g Ol verbrauchten zur Neutralisation 55,28 cem 1/40 n.-
Natronlauge. Entspricht 1,56 % freier Fettsdure.

Durch die Holzkohle war somit der Gehalt an freier Fettsiure
praktisch iiberhaupt nicht vermindert.

b) 10 g 01 wurden mit 1 g einer andern gepulverten, frisch ge-
gliihten Pflanzenkohle geschiittelt.

100 g des von der Kohle filtrierten Oles verbrauchten zur Neutrali-
sation 47,82 ccm 1/, n.-Natronlauge. Entspricht 1,35 % freier Fettsiure.

Durch die Adsorption an der Pflanzenkohle war somit der
Gehalt an freier Fettsiure von 1,56 % nur auf 1,35% zuriick-
gegangen.

2. Fullererde und Hautpulver.

Erdnufiol, das 1,12 % freie Fettsiure enthielt, wurde mit je 1 g
Fullererde auf 10 g Ol durch 15 Minuten in der Reibschale ver-
rieben und sofort filtriert.

100 g Ol verbrauchten zur Neutralisation 31 ccm 1/4, n.-Natron-
lauge, entsprechend rund 0,87 % freier Fettsiure.

Je 10 g ErdnuBol (1,12 % freie Fettsdure) wurden mit 1 g
Hautpulver 15 Minuten lang in der Reibschale verrieben und
sofort filtriert.

100 g Ol verbrauchten zur Neutralisation 28 ccm 1/, n.-Natron-
lauge, entsprechend rund 0,87 % freier Fettsaure.

Durch die Adsorption an Fullererde war somit der Gehalt
an freier Fetlsiaure von 1,12 % auf 0,87 %, durch Hautpulver
von 1,12 % auf 0,79 % zuriickgegangen.

3. Magnesiumcarbonat.

a) Je 10 g 01 (1,58 % freie Fettsiiure) wurden mit 1 g Magnesium-
carbonat verrieben, zentrifugiert und filtriert.

100 g Ol verbrauchten zur Neutralisation 47,55 cem /50 n.-Natron-
lauge, entsprechend 1,34 % freier Fettséure.

b) 60 g O1 (1,34 % freie Fettsdure) wurden mit 12 g Magnesium-
carbonat in der Reibschale gut verrieben; ein Teil (I) wurde zentri-
fugiert und gleich filtriert; ein Teil (II) wurde erst in der Kugel-
miihle einige Stunden emulgiert, dann zentrifugiert und filtriert.

I) 100 g Ol verbrauchten zur Neutralisation 16,01 ccm 1/0n.-
Natronlauge.

IT) 100 g 61 verbrauchten zur Neutralisation 19,2 ccm /.o n.-
Natronlauge.

Durch die Adsorption an Magnesiumcarbonat war somit der Ge-
halt an freier Fettsdure von 1,34 % zuriickgegangen:

bei 01 (I) auf 0,45 %;

bei O1 (II) auf 0,54 %.

¢) Zunehmende Mengen von Magnesiumcarbonat wurden mit
gleichbleibenden Mengen Erdnuftl in der Reibschale verrieben und
bis zur moglichst weitgehenden Trennung zentrifugiert.

Tabelle 1.

I Zur N_e:‘ut_rt‘i‘lisation not- i 7 _-
MgCO,-Monge | wendige Menge NaOH !/, n.!
8

Freie Fettsdiure

pro 100 g O1 vor nach Zentri-
pro 100 ¢ O1 | vor nach der Adsorption fagiert
) de Adsorption '
g ‘ cem | cem I % A h
2 " o988 ! 2463 | o084 069 | 1,6
4 i 29,58 [ 24,4 | 0,84 069 ° 156
8 I 2958 | 18.4 0.84 062 | 16
8 29,68 19,2 ' 0,84 0,64 ' 4.6
10,6 2968 | 1876 . 084 | 053 45
10,6 29,68 16,3 0,84 0,46 ‘ 1,6
20 42,5 | 18 1,12 | 0,51 8

4. Caleciumoxyd und Caleiumhydroxyd.

a) Je 15 g ErdnuBol werden mit 10 g feingepulvertem Calcium-
oxyd oder Calciumhydroxyd gut verrieben und zentrifugiert.

Tabelle 2.

Zur Neutralisation

Menge |  pro 100 g Ol Freie Fettsiure

Verwendetes i 1f . n. NaOH
Adsorbens pro . vor | nach vor | npach
l 16 g O! ‘ der Adsorption der Adsorption
| g { cem | cem % | %

]

Ca0 10 | 284 | 21,1 0,80 ‘ 0,6
Ca(OH), 10 284 856 0,89 0,24
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b) Abnehmende Mengen von frisch bereitetem Calciumhydroxyd,
fein gepulvert, wurden in der Reibschale mit gleichbleibenden
Mengen Ol verrieben und zentrifugiert.

Tabelle 3.
Ca(OH), | Zur Neutralisation |
pro 100 g O1 Freie Fettstiare
Menge I ;o0 NaOH
pro | vor ' nach vor | nach
100 g O1 der Adsorption der Adsorption
|
g | ccm ; ccm %, ! LA
50 | 2089 ¢ 16 L0814 0,045
26 I 29,68 : 1,67 0,84 . 0,047
20 i 425 ‘ 2,8 roo1,12 0,079
20 ‘ 426 3,6 1,12 x 0,1 nicht zen-
trifugiert
10 ‘ 29,68 3,33 0,84 0,083

5. Magnesiumhydroxyd.

Erdnuf8dl (1,12 % freie Fettsiure) wurde mit frisch bereitetem
Magnesiumhydroxyd 15 Minuten lang in der Reibschale verrieben
und sofort auf gehdrtetem Filter abgesaugt. In einer halben Stunde
lief} sich das O fast véllig absaugen, der zuriickbleibendé Riickstand
war kornig. Versuche mit weniger als 5 % Magnesiumhydroxyd
gaben wohl noch hinreichende Entsduerung, doch fiel beim Stehen
im Filtrat ein weifler, wolkiger Niederschlag aus.

Tabelle 4.
Filter-
riick- Zur Neatralisation
Mg(e(zg:q stand | Olverlust NsOH 1/,,n. ' Freie Fetts#ure
h
pro100g| , P . pro vor | nach vor | nac
61 lg(l) .?_ : 100 g O1 der Adsorption der Adsorption
Mg(OH),
g g g cem | cem % | %
10 I 15 4 42,6 i 4,3 C1,12 0,12
5 | 83 | 23 | 426 | 61 | 112 0,141

1 Im Filtrat e'was Niederschlag.

Erdnufisl mit einem Fettsiuregehalt von 3,2 % wurde mit 5 g
Magnesiumhydroxyd 15 Minuten lang in einer Reibschale gut ver-
rieben und filtriert. Der Fettsiuregehalt war aut 2,6 % zurfick-
gegangen.

b6 g Magnesiumhydroxyd wurden mit 5 g Wasser zu einer Paste
angerieben und mit 100 g Erdnusl vom Fettsiuregehalt 3,2 % in
einer Reibschale 15 Minuten lang gut verrieben und filtriert.

Der Fettsduregehalt war auf 2,4 % zurilckgepangen.

6. Teilweise Neutralisation und adsorptive Entfernung der nicht
neutralisierten Fettsiure mit Magnesiumhydroxyd.

Je 200 g ErdnuBdl wurden im Laute von 30 Minuten 12,5 ccm
einer 20 %igen Natronlauge zuflielen gelassen, wobei hiiufig umge-
schiittelt wurde. Temperatur 60—709. Uber Nacht wurde das Ge-
misch im Eisschrank stehen gelassen, wobei sich die Seife an der
Oberfliche als halbweicher Kuchen abschied. Hierauf wurde das 0l
moglichst kriiftig abgesaugt. Das Filtrat vom Soapstock wurde mit
Magnesiumhydroxyd in der Reibschale verrieben und sofort filtriert.

Tabelle 5.

T Zur Neutrali- Soap- MZ(QH)z 1

sation notige slock Filter-

NaOH Mg(OH), NaOH Yyon, fur | Freie Fettsiiure 'll“rok- Otver- r'}lﬂtcs‘:::fl Olver-
1%50 100¢g O:il:hl lust pro ewicht lust pro
%E| 100z 0 8o 100g| 100 01| E°Tiore 100g O)

| vorber {nachher, vorher {nachher; Ol 4 Ol +
‘ ! NaOH Mg(OH),
g l cem | cem % % | 8 £ g L

1,26 — 371,0 3,9 | 10,46 | 0,11 ! 26 13,6 — —
— 20 3,9 0,49 0,11 0,014° — — 34 13
— 5 3,9 0,72| 0,11} 0,020 — — 14 8
1,25 — l 411,0 | 36,0 | 11,6 | 1,03 | 16,6 4 — —
— 10 | 36,0 0,99) 1,03, 0,028 — — 22 11

Aus diesen Versuchen ergibt sich folgendes:
Es ist bekannt, da Holzkohle fiir Séuren in wisseriger Ldsung
ein ausgezeichnetes Adsorbens ist. Fiir Fettsduren, gelést in 0],
versagte sie vollkommen.

Als etwas bessere Adsorbentien erwiesen sich Fullererde
und Hautpulver; Fullererde wird gerade bei der Klidrung und

Reinigung von Fetten vielfach verwendet. Fiir die Adsorption von
Fettséiuren aus Olen erwies sie sich immer noch als ziemlich mittel-
mifig. Bedeutend bessere Resultate wurden mit Magnesium-
carbonat erzielt. Verwendete man statt der Carbonate die
Oxyde der Erdalkalien (CaO und MgO), so stieg die Adsorp-
tionswirkung betrédchtlich an. Ein Optimum der Adsorption
zeigten die Hydroxyde von Calcium und Magnesium.
Mit ihrer Hilfe gelang es, Ole mit einem Gehalt von mehr als 1%
freier Fettséure praktisch vollig zu entsiuern.

Man kann die Frage aufwerfen, ob es sich bei den letztgenannten
Substanzen wirklich um eine Adsorption und nicht um eine
chemische Bindung handelt. Gegen letztere sprechen die Er-
gebnisse von Versuchen mit Olen von héherem Fettsiuregehalt.

Es zeigte sich, dal bei Verwendung von Erdalkalihydroxyden
in wechselnden, iiberschiissigen Mengen stets nur ein bestimmter
Bruchteil der Fettsdure entfernt werden konnte.

Es erscheint uns jedoch kaum zweifelhaft, da bei der Adsorp-
tion durch die Carbonate, Oxyde und Hydroxyde der untersuchten
Erdalkalien bereits chemische Valenzkrifte in die Erscheinung treten,
welche die Uberlegenheit der genannten Pulver gegentiber Holz-
kohle usw. begriinden.

Wir méchten noch auf eine eigentiimliche Beobachtung hinweisen:
Bei den Adsorptionsversuchen mit Magnesiumcarbonat (vgl. Tab. 1)
wurde das Ol mit dem Adsorbens erst gut verrieben, ein Teil des
Gemisches sofort zentrifugiert und dann auf Fettsiuregehalt ge-
priift; ein anderer Teil des mit Magnesiumcarbonat verriebenen
Oles wurde erst noch in der Kugelmiihle liingere Zeit emulgiert
und dann zentrifugiert und untersucht. Das Ergebnis war um-
gekehrt wie das, was wir erwartet hatten. Das lidngere Zeit
in der Kugelmiihle mit dem Adsorbens behandelte Gemisch zeigte
einen hoheren Gehalt an freier Fettsiure, wie
das nur kurz mit Magnesiumcarbonat behandelte. Gleichsinnige Er-
gebnisse zeigten Versuche, bei denen das 1 mit dem Magnesium-
carbonat verschieden lange Zeit zentrifugiert wurde. Das léingere
Zeit zentrifugierte Ol zeigte stets einen deutlich hoheren Gehalt an
freier Fettstiure. Die nur geringe Anzahl von Versuchen gestattet
keine weitergehenden Schliisse, bei denen man etwa an adsorptions-
katalytische Verseifung denken kdnnte.

Zusammenfassung.

Aus Pflanzendlen lassen sich kleinere Mengen freier Fettstiuren
durch Adsorption weitgehend entfernen. Es erwies sich die Ad-
sorption durch Holzkohle < Fullererde < Hautpulver < Calcium-
oxyd < Magnesiumcarbonat < Calciumhydroxyd < Magnesium-
hydroxyd. Es ist somit nicht unwahrscheinlich, dal die Adsorption
bei letzteren durch chemische Valenzkrafte beeinflufit wird.

Auf eine Erhthung des Fettsiuregehalts bei lingerer Behand-
lung eines fettsiurehaltigen Pflanzendls mit Magnesiumcarbonat wird
hingewiesen. “[A. 213.]

Eermentwirkungen durch Nichtfermente.

Von W. BIEDERMANN, Jena.
(Eingeg. 26./10. 1923.)

Man hat sich gewdhnt, die Fermente fiir einheitliche chemische
Individuen zu halten, fiir organische Zellprodukte, die man zwar
vorldufig ihrer chemischen Natur nach nicht néher definieren kann,
die aber durch ihre spezifischen Wirkungen scharf charakterisiert
sind. Da sich diese oft nur auf eine einzige oder ganz wenige nahe
verwandte Substanzen beschréinken, so hat sich die Vorstellung ge-
bildet, dal zwischen der Konstitution der Fermente und der Sub-
strate, aut die sie eingestellt sind, nahe Beziehungen bestehen. Der
oft zitierte Vergleich von E. Fischer, wonach Substrat und Fer-
ment sich wie Schlof und Schliissel zueinander verhalten, spricht
jene Vorstellung wohl am klarsten aus. Nicht minder bezeichnend
ist eine AuBlerung Willstitters in dieser Zeitschrift (1920, 33,
S. 200): ,,Wir stehen vor der Aufgabe, die spezifischen Triger der
Enzymwirkungen, dieser merkwiirdigsten und reaktionsfahigsten
organischen Stofle, von deren chemischen Eigenschaften uns noch
jegliche Kenntnis fehlt, durch priiparative Arbeit aufzusuchen, in
deren Gang wir den Reinheitsgrad der Praparate Schritt fiir Schritt
zu steigern haben, bis es mdglich wird, da und dort zu Individuen
vorzudringen und den Schleier von ihrer chemischen Eigenart zu liif-
ten.” An dieser Auffassung #inderte auch die oft gemachte Erfahrung
nichts, daf zum Wirksamwerden eines Fermentes noch andere
Stofte erforderlich sind, die man dann als Aktivatoren oder Ko-
fermente bezeichnete. So wird das Pepsin des Magensaftes von den
Driisen in unwirksamer Form abgesondert und erst durch die freie





