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wir konnten bei H e k  keine Strahlung feststellen. Die 
Empfindlichkeit unserer Apparatur war so grol3, hi3 wir 
einwandfrei registriert hatten, wenn eine einzelne 
sprossende Hefezelle in etwa einer Viertelshnde ein 
einziges Quant in Richtung unserer Zelle emittiert hatte. 
G u r w i t s c h wandte gegen ansere Versuche ein, daij 
mch neueren Feststellungen in seinen Institut Hefe nur 
bei Licht mitogenetisch strahlen wurde, wahrend wir 
wegen des verwendeten Kaliums doch sorgfiiltig alles 
Licht von unserer Apparatur ferngehalten hatten. Wir 
haben dlaraufhin neuerdings unsere Vermche in etwas 
abgeanderter Methdik bei Tageslicht mit Platin als licht- 
elektrischlem Metal1 wiederholt, konnten aber bisher 
wiederum an Hefe keinerlei mitogenetische Strahlung 
finden. 

G e s e n i u s hat manometrisch die Beeinflussung 
des Garungs- und Atmlungsstoffwechsels von Hefekulturen 
clrurch Blut und Hefe untersucht. Er fand, dai3 die Garung 
erhtiht, die Atmung der Hdezellen dagegen vermindert 
wird, und schloi3 daraus a d  die Existenz der nachzu- 
weisenden Strahlung. Seinen Ergebnissen, die von 
anderer Seite nicht nachgepruft wurden, ware vielleicht 
gegeniiberuustellen, dai3 R a j e w s k y rnit Blut licht- 
elektrisoh keine Strahlung nachweisen konnte. - Wir 
sehen also auch hier bei exakten physikalisch-chemi- 
schen Methoden einander widersprechende Versuchs- 
ergebnisse, fur die wir keine Erklarung zu geben ver- 
mZigen. Das gleiche gilt auch fiir die ofter angestellten 
Vermche, rnit kunstlichem Licht Stimulation, d. h. %I]- 
teilungsftirdernde Wirkung zu erzielen. Die russische 
Schule findet diese nur in einem Wellenlangenbereich 
um 200 mp, wahrend R e i t e r und G a b o r im Gegen- 
satz dazu eine solahe nur um 280 unld 340 m p  haben 
ieststellen ktinnen. 

Zusammenfassend kann man sagen, daD das Problem 
der mitogenetisohen Strahlen von einer Klarung noch 
sehr weit entfernt ist. Die biologischen Nachweis- 
methoden konnen samtlich unseres Erachtens einer 

strengen Kritik nicht standhalten, un'd die angewandten 
physikaliwh-cheznischen Methoden waren entweder zu 
unempfinldlich oder haben einander widersprechende 
Resultate geliefert. Es gilt daher vor allem, vollkommen 
einwandjfreie Methoden auszuarbeiten und vorhandene 
Widerspruohe anfzuklaren. Einzelheiten zu untersuchen, 
ist heute noch unmoglioh, denn es werden unseres Er- 
achtens noch viele Versuche n8tig sein, um erst einmal 
die Existenz der mitogenetisohen Strahlung einwandfrei 
zu beweisen oder - was wir nach unseren Erfahrungen 
beinahe nmh eher glauben mhhten - ZRL widerlegen. 
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ober die katalytische Reduktion der Carboxylgruppe. 
Von W. NORMA", Chemnitz. 

(Eingeg. 20. April 19313.) 

Die nachstehende Untersuchung h t t e  den Z w d ,  nahernd einheitlichen Fraktionen von Bthylester der 
festzustellen, cnb sioh die Canboxylgnuppe aliphatisoher Fettsauren Mtiirlicher Fette, rnit natiirliahen Glyceriden 
Verbindungen auf katalytisohem Wage &ensogut zur s m i e  rnit reinen Fettsauren und Gernischen von Fett- 
clkoholischen Hpdroxylgruppe redwieren liifjt wie nach saunen, die aus naturkhen Glyceriden freigemacht 
der bekannten Methode rnit metallisahem Natrium. waren, ausgeliihrt. 

Duruh eine langere Versuchsreihe wvrde gefunden, Der A b h d  der Reaktion ist noch nicht ganz sioher- 
dai3 die Rediuktion besonders gut rnit Kupfer, aber gwtellt, dot'& k t  an fO@ender Umsetm% wohl kaum ZU 

auch mit Nfickel und andeinend auoh mit allen zweifdn: 
OH 
1 ubrigen zur Cllhartung, beziiglioherweise zur Wasserstoff- 

anhgerung an Doppelbindungen geeigneten Katalysato- 
ren durchfiihrbar ist, wenn man geeignete Versuchsbedin- 0-CH2-R I 
gungen wahlt. Diese wurden gefunden in einem hohen 
Wasserstoffdruck und einer hohen Temperatur. Man 
kommt auf diese Weise ohne Schwierigkeit zu einer Aus- 

+& R-C-O-CH2-R *+ 0 
R-< 

H 

R-C PH + H-GCH9-R 
\Hz 

Das Zwischenprodlukt, ein Halbacetal, b t  noch nicht 
isoliert 

Wulrden Glyceride als Ausgangsstcdf gewiihlt, so 
stellte sich heraus, dai3 nicht, wie naoh der vorstehenden 
Umsetzwsgleichung zu erwarten ist, Glycerin 
spdten wifi aondern dies- Glycerin zum Propyl- 
r]k&,l a;bgebaut Der Abbau reinen Glywrins 
z,l Propylalkdol wvrde zur Bestatigultg mit annahernd 
quantitativem Ergabnis in einem besonderen VerSUChe 
durchgefiihr t. 

b a t e  an Alkohol bis zu 97% der Theorie. Die kata- 
lytische Reduktion ist ebenso wie die Natriumreduktioa 
rnit einem Ester ausfuhrbar, und im Gegensatz zur Na- 
triumreduktion auch mit freien Sauren. 

Es war nicht mogliuh, fur das Studium bzw. fur die 
ZahllOSen vergeblichen Vorversuche geniigende Mengen 
eines passenden, reinen, einheitlichen Auagangsstoffes 
zu besahaffen; die Arbeit wurde daher mit nur an- 

1) Die Arbit war am 27. 0 k t 0 b e r 1930 a15 versiegeltes 
Schreiben beim V. d. Ch. hinterlegt worden. 
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Bei diesem Abbau des Glycerin8 wind Wmser frei, 
und dieses Warner wind auf noch unzersetztes Glycerid 
spaltend wirken. In der Tat tritt bei n.icht zu Ende ge- 
fiihrter Reaktion freie FetWure l a d ,  die wmit nioht als 
e h e  eigenthche Zwischenstufe, sondem mehr als Stntfe 
eines Nebenwqes anzuehen isf der auim selben Endziel 
fiihrt. 

Auch Aldehyde laseen sioh auf diesem Wege leicht 
quantitativ in Alkah0.k uberfiihren. 

Der Verlauf der Reaktion wmde venfolgt durch Feat- 
stellung der Siiure-, Ester-, Hydroxyl- und Jodzahl sowit? 
diurch qualitative Priifung auf die Anwesenheit von 
Uehyd.  Aldehyd trat jedoch nur bei gelegentlicheni 
Vensagen des Katalysators durch irgendwelche Ver- 
giftung infolge rein thermischer Zersetuung der Ole auf. 

Die bekannten Methotden nur Mtimmung der Hydr- 
~oxyhhl  waren nioht ahne weitem briauchbar, sondern 
mukiten dem vorliegenden Zweck erst angepdt werden; 
hieriiber Sou an mderer 8telle beriohtet werden. 

V e r s u c h  sa  u s  f u h r ung. 
Die Ausfiihrung der Versuche gee&& in einem 

Hochdruok-Schuttdautoklaven am V2AStahl von Hofer- 
Miilheim. Der Autoklav h t t e  einen Gesamtinhalt von 
etwa 250 om3; besahickt wurde er mit verschjedenen 
Mengen, zumeist mit 15 bis 20 g Fett oder Fettdure, und 
1% bis 2 g, gleich lo%, Kabalysator. Der not@ Wasser- 
stoffdruck wurde durch einen Hochdruckkmpressor 
erzeugt. 

Zur Anwendung als Katalysator mrde das Kupfer 
zulmeist auf Kieselgur niedergeschlagen in derselben 
Weise, wie ldas Nickel fiir Fetthiirtuqpuwecke auf Kiesel- 
gur niedergesahlagen wird Man wahlt hierzu sweck- 
maf3ig eim weiBe, dsenfreie Kieselrgur. Das Kupder be- 
firrdet siah auf dem Triiger als Canbonat. Man kann es 
vor seiner Anwendung im Wasserstoffstrom bei etwa lWo 
redeeren, man kslnn es aber auch ale Garbonat direkt 
anweden, da bei der verhiiltnismaaig hohen Arbeits- 
temperatur die Reduktion des Carbonats zu metallisohem 
Kupfer wiihrend des Arbeitsganges leicht von selbst 
vor sich geht, wie es ja ebenfalls bei einigen techniwhen 
Ausfiihrungsformen der Fetthiirtung mit dem Niakd- 
katalysator geschieht. 

8tatt das Kupferarbomt auf Kieselgur njederzu- 
schlagen, b n n  man es awh direkt anwenden. Man 
nimmt in diesem F d e  zur Katalyse zweckmaflig etwa 
5% Carbonat. In Amlogie zu Beobachtungen bei der 
Fetthartung zeigt sich, daf) technimhes, also unreines 
Canbonat bewer wirkt ah chemisch reines. Die Er- 
klarung hilerfiir ist dieselbe wie beim Fetthiirtungs- 
katalptor: Ctas aus dem reinen Carbonat abgeschiedene 
kehr reine Kupfer hat bai der ubwaltenden Temperatur 
eine sbarke Neigung, zwammemusintern. Wir finden es 
am Ende des Vermches ds einen schweren kupferroten 
(krishllinen?) Sand, oft auch zu groMn Wuppen zu- 
sammeqphciken im Autoklaven vor. Durch diese Sin- 
terung hat das Kupfer die notwendlige Oberflaohen- 
entwicklung und damit seine Winksamkeit verloren. 
Beim unreinen Carbonat dagegen wirken die Vemnreini- 
gungen iihnlich wlie di'e Kieselgur als Sperrmittel und 
verhindern das Zumimensintern der Kupferstqubchen. 
Wir finden solches Kupfer am Ende des Versuchs als 
sammetartig blauwhwanes, unfiihlhres Pulver auf dem 
Filter. 

Als beste Anbitstemperatur wude  fur Kupfer der 
Bereioh von 310 bis 3250 gefunden. Dieses ist eine Tem- 
peratur, bei der hijhere Fettsiiureester fur gewohnlioh 
schon weitgebende Zersetzungen erleitden. Es m d e  
daher vemcht, diem Zersehmgen Murch  zu unter- 

drucken, daf3 die Erhitvung in Wasserstoffatmqhare 
nnter Druck vorgenommen wurde. Blindvemche ohne 
Katalysator zeigten alber (Nr. 1 bis 3 in Tab.), daf3 Druok 
die Zersetzung nicht zuriickhalt, sonidern sie sogar etwas 
veretarkt. Anders d!agegen in Gegenwart des Kupfer- 
katalpsators. Wahrend der Druck bei der Fetthiirtung 
bei der bei ihr Iiblichen Temperatur von 180 bis 200° die 
Reaktion lediglich in dam Aw-e der Erhohung dor 
Wassemtuffikonzentration besddmnigP), und wiihrend 
auoh, wie wir weben gesehen haben, der Dm& die 
thermische Zersetmng des Oles an sich nicht behindert, 
finden wir bei der vorliegenden Katalyse einen wesent- 
liohen EinfluD des Druckes. Hier tritt eine auu- 
gespruchene Verbesserung der Ausbeute an &oh01 ein 
bit3 rn einem Druak von etwa 250 at. Mit diesem b t  die 
htkhstmiigliohe Ausbeute fast ereicht, so daf3 eine 
weitere ErhiShung des D h e s  im wesentliohen nur 
nuch Bur Folge haben kann, dal) die Reiktion iiber die 
Bildung vun Alkohol hinaus zum Kohlenwasserstuff 
fortschreitet. Dies bemeriken wir an einem, wenn auch 
geningen Sinken der Hydroxylzahl bei nooh haeren  
Druoken (siehe Nr. 4 bis 13 in Tab.). 

Die Zeithuer des Versuches hiingt von der Fiillung 
des Apparates ab. Bei einer Fiillung von 15 bis 20 g 
geniigt etwa 1 h; bei einer graderen Fiillung vun etwa 
100 g m d t e  wenigstens 4 h lang geschuttelt werden. Es 
ist dabei Sorge zu tragen, dai3 der Druck wiihrend des 
Versuchs infolge WasserstoMverbrauchs nicht wesentlich 
unter 200 at sinkt; nbtigenfalls mufj wirhrexxl des Ver- 
such Wasserstoiff nachgefiillt werden. Fur jede Fiillungs- 
menge besteht ein Zeitoptimum, welches man empirisch 
feststellen muD. Geht man uber dieses hinaus, so be- 
ginnt die Hydroxylzahl langsam wieder zu fallen. Es 
durfte dies wieder durch den beginnenden Abbau des 
Alkohuls zum Kohlenwasserstoff bewirkt werden. 

Qffenbar gehen bei dieser KlatQlyse m e i  Reaktionen 
nebeneinander her. Die erste ist die Reduktion nu. 
Alkohol bei Estern iiiber dm Ha14bacetal; (die zweite ist 
die thermische Zersetzung des Esters. Beim glatten 
Verlauf der Katalyse wird die zweite R d t i o n  von der 
ersten uberfliigelt, wabei ihre Prdukte, insbesondere 
die freie Sliure und der leioht rduzierhre  Aldehyd, 
ebenfalls zum entsprechenden Alkohol redwziert werden. 
Wird die erste Reakticm behindert, z. B. bei zu gro&r 
AutoklavenWlung, duroh w e n w e n d  innige Ver- 
misohung der Raaktionsteilnehmer, so kann die rtweite 
Reaktion ilberwiegen. 

Es scheiqt, daf3 der Kupferkatdysator unter den vor- 
liegenden Arbeitsbedlingungen diir Vergiftungen empfind- 
lioher ist als d m  Niokel bei der Fetthiirtung. Es empfiehlt 
sich d a m ,  nur frische bzw. fri- raffinierte Ester ader 
frilsche Fettsauren anzuweden. Mtit alten Auwangs- 
stoffen versagt die Reaktion vielfach. Welche Bestand- 
teile der Ole hierftiir verantwortlich nu maohen sind, ist 
noch nicht festgestellt. Im geringeren Md3e tritt die- 
selbe Erscheinung auch bei der Fetthiirtung a d .  A h  
starkes Gift ist bi8 jetzt oxydiertes Eisen, auch eisen- 
haltige Kieselgur festgestellt worden, warend blank- 
metallisches Eisen nicht zu schaden scheint. 

Mit Niakel als Katdysatur l i t  sich ebenfalls die Re- 
duktion der Carboxylgruppe zum Alkohd durchfiihren. 
Die Temperatur muD aber wesentlioh niedriger, am 
besten auf 250°, uml der Druck hijher geldten werden. 
Die beste mit Nickel, aus Cocodett, erhdtene 
hsbeute an entsprechendem Alkohol betrug 62% 
bei einem Druok von etwa 500 at. Dime Aua- 
becute diirfte sich voraussiahtlioh nooh steigern lassen. 

9 )  Normann, im Ubbelohdea Handbuch 1989, IV, S.324. 
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Der Katalysator, Nickelcarbonat auf Kieselgur, wurde 
hierbei ebenfalls in unreduzierter Form angewandt. 
Bei Obersohreitung der gefundenen giinstigsten Ar- 
beitsbedingungen scheint die Reaktion mit Nickel- 
katalysator leichter unter Bildung von Kohlenwasser- 
stoffen uber das Ziel hinauszuschieijen als beim 
Kupfer. So entstand bei 500 at und 250 bis 55” 
bei achtstiindiger Versuchs&auer aus Cocosfetten fast 
reiner Kohlenwasserstdf. S. Z. : 0, E. Z. : 0,6, H. Z. : I), 
J. Z. : 0, Aldehyd : 0, wahrenld unter denselhen Bedingun- 
gen in 2%stMiger Versuchsdauer ein Produkt erhalten 
wunde mit den Kennzahlen: S .  Z. : 4, E. Z. : 52, H. Z. : 180, 
J. Z. : 0,5, Aldehyd : 0. Auch bei diesen Versuchen zeigt 
ein Vergleich der Kennzahlen, dafi schon etwas Kohlen- 
wasserstoffbiltdung eingetreten sein muij, trotvdem noch 
uberschussiger Ester vorhanden ist. 

C o c o 8 f e t t. 
Versuchsdauer 2 Std. Temp. 310-3250, Fiillg. 16 g, Kat. 1,6 g. - - 
Nr. 

- 
1 
2 
2a 
3 

4 
5 
6 
7 
8 
9 
I0 
I1 
12 
13 

14 
15 

16 

17 

18 

19 

20 

21 

22 
23 
24 
25 
26 
27 
28 
29 
30 
31 
32 
33 
34 
35 

36 

Cocosfett 

Blindversuche : 

Druckversuche : 

Sauren : 
Cocossauren . . . .  
Cocossauren . . . .  
Laurinsaure, 

Merck . . . . . .  
Stearinsaure, 

Merck . . . . . .  
Synthet. Ester: 

Coeos - Methylester 
Fraktionl70/1W 

COCOS - Methylester 
Fraktion 2401265 

Cocos-Butylester 
Gesanitecter . . 

Olsaure-Methyl- 
ester . . . . . . .  

Natiirl. Glyceride: 
Leinol . . . . . . .  
Erdnui3ol. . . . . .  
Spermol . . . . . .  
Palm01 . . . . . . .  
Senfol . . . . . . .  
Sesamol . . . . . .  
Sojaol . . . . . . . .  
Sonnenblunienol . 
Mohnol . . . . . . .  
Mandelol. . . . . .  
Klauenol. . . . . .  
Olivenol . . . . . .  
Robbentran . . . .  
Ricinusol. gehartet 

Laurinaldehyd v. 
Schimrnel & Co. 

Laurinaldehyd 
(Ausgangsstoff) . 

- - 
4 

2 
:sJ 
- 
- 
137 
198 
295 

120 
140 
160 
180 
200 
210 
230 
260 
100 
500 

255 
260 

250 

250 

250 

250 

250 

250 

250 

- 
~ 

L4 

L-iN 

24 
- 
41 
D6,3 
98 
97,5 

67 
20 
15 
12 
13 
10 
8 
7 
215 
I 

23 
7 

8 

4 

4 

12 

10 

7.5 

6-5 
375 

12 
6 
6 
6 
5 
8 
7 
5 

11 
11 

7 
8 

6 

24,6 

- - 
L g  

$5 
‘CIN 

0 - 
5 
18,f 
23 
28f 

150 
229 
233 
235 
297 
240 
253 
261 
257 
251 

275 
285 

282 

190 

292 

285 

250 

189 

193 
189 
182 
206,! 
195 
192 
189 
186 
169 
183 
184 
182 
186 
287 

283 

63 

Aldehyd 

ber. H.-Z. 
293 

unter Metha- 
nolzusatz) 

300,l 

207 

ber. H.-Z. 
340-350 

war nicht 
mehr frisch 

In der Tabelle sind die wesentlichsten Untersuchun- 
gen, auf welche im vorstehenden bemg genommen wird, 
zusammengestellt, h runter  auch eine Reihe Reduktionen 
von naturlichen Glyceniden, welche technisches Inter- 
esse haben. Bei diesen geht neben der Reduktion der 
Carboxylgruppe, wie zu erwarten, eine Sattigung der 
Doppelbindungen her. Beim Ricinusol bleibt infolge von 
Wasserabspaltung zwischen der berechneten Hydroxyl- 
zahl und der tatsachlich erreichten ein etwas grokrer  
Unterschied als bei den iibrigen Olen, im wesentlichen 
wird aber doch der zu erwartende zweiwertige Alkohol 
erhalten. 

N a c h  t r ag. 
(Eingeg. 12. Juni 1931.) 

Die vorstehende Arbeit wurde im Auftrage der 
Firma H. Th. Bijhme, Chemnib, &f Anregung vcm 
deren Chefchemiker Dr. H. B e r t s c h , runter teilweiser 
Mitanbeit von Dr. H. P r u c k  n e r ausgefiihrt. 

Vorveriiifentlichrungen lagen bei Beginn lmdner Ar- 
beit nicht vor. Eine altere Patentanmeldung der I.G. 
Farbenindustrie uber ,den gleichen Gegenstand ist erst 
kiirzlich ausgelegt worden. Eine Verofifentlichung voii 
A d k i n s und F o 1 k e r s im Journ. Amer. chen. Soc.”) 
ist jiingeren Datums als die Hinterlegung meiner Arbeit 
bei dieser Zeitschrift. 

Wie mit Kupfer und Nickel wunden auch mit Kobalt 
als Katalysator gute Ausbeuten erzielt. Als Katalysatur- 
t r u e r  konnen, ebenso wie bei der Fetthhlrtung, auijer 
Kieselgur noch viele andere Stoffe in Betracht kommen. 
- Wie Aldehyde lassen sich auch Ketone nach diesein 
Verfahren leicht zu Alkoholen reduzieren. 

Zlum chemischen Ablauf der Reduktion sind seit 
Kiederschrift des Vorstehenden einige neue Gesichts- 
punkte hinzugekommen. 

Der Ablauf ist bei freien F<ettsauren sehr einfach, 
i d e m  sich aus der Saure unter Wasserstoffaufnahme 
und Wasserabspaltung direkt der Alkohol billet. Es 
tritt jedoch eine Komplikation ein dlurch teilweise Bil- 
dung von Estern zwischen entstandenm Alkohol und 
nouh unzersetzter Saure, wie sich duroh eine Esterzahl 
vieler Pradukte erkennen lafit. (Tab. Vers. 14 bis 17.) 

Bei der katalytischen Reduktion eines Esters kann 
das nach der im vorstehenden wiedergegebenen Glei- 
chung als Zwischenstufe auftretende Halbacetal auch in 
einen Xther + Wasser, 

H2 
I I  OH 

/ 
R-C-0-C-R + H2 -+ R-C-O--c-R + HzO 

I II II 
H H2 H2 

der 4ther dann weiter in den erstrebten Alkohol t 
Kohlenwasserstoff zerlegt werden: 

R-CH~-O-CH~ - R + H, + R-CHZ-OH + CHs-R. 
Ferner kann der Ester zunachst in freie Saure und 

einen Kohlenwasserstoff gespalten werden, 
0 

H 
0 

4 
R-G-0-CH-R + Hz + R-C-OH + CHS-R, 

worauf dann die S u r e ,  wie oben angegeben, zum Al- 
kohol reduzciert wid.  Alle bei diesen verschiedenen 
Umsetwngsmtiglichkeiten entstehenden Spaltstucke sind 
bei Reduktionen, die absichtlich ader unabsichtlich nicht 
zu Ende gefiihrt wunden, teils isoliert, teils nachgewie- 
sen worden. Aus den Kennzahlen, Saure-; Ester- und 
Hpdroxylzahl des Reduktionsproduktes, aus welohein 
Glycerin oder Propylalkohol durch Auswaschen entfernt 
ist, 1Bfit sich der Gehalt an freier Fettsaure, an unange- 

a) 63, 1095 [1931]. 
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grilff enem Ester und an gebilidetem Alkohol berechnen. 
Bei einer wlchen Berechnung einer Reihe von Produk- 
ten blieb die Sumgm8e der berechneten Bestandteile er- 
heblioh hinter 100% zuriick, z. B. 

Fett und Fettsiiuren . . . . 0,6% 
Alkohol . . . . . . . . . 51,2% 
Es fehlen . . . . . . . . 48,2% 

100,0% 

AuDerdem laDt sich aus den Kennzahlen der diesen ent- 
sprechende Sauerstoffgehalt berechnen und mit dern 
durch Elementaranalyse gefundenen vergleiohen. In we- 
nigen Fallen, deren bereohnete Bestandteile nicht 100% 
ergaben, dwkte sich der gefuadene mit dem berech- 
neten Sauerstoffgehalt. In diesen Fallen kann das an 
100% der Bestandteile Fehlende nur ein Kohlenwasser- 
stoff sein. Es zeigt dies ein Zuweitgeben der Reduktion 
an, wahrend die weiter oben mitgeteilte Eldung von 
Propylalkohol aus Glycerin lbiiglioh zweier Kohlemtdf- 
atome einer Kohlenwasserstoffbildung im Sinne einer 
der vorstehenden Gleichungen entsprechen diirfte. In 
den meisten Fallen zeigte sich ein OberschuD des ge- 
fundenen Sauerstoffs iiber den berechneten, z. B. ge- 
funden 5,87%, berechnet 4,95%, OberschuD 0,92%. Dieser 
Sauerstoffiiberschud kann nur einer Verbindung ange- 
horen, die weder Saure noch Ester noch Alkohol ist. 
Wegen Zeitmngels konnten wir diese Verbindungen 
noch nicht isolieren, stellten aber in einigen Fallen 
duroh Rechnung fest, daD sie aus dem als Zwischenstufe 
zu erwartenden Halibmetal bestehen mufite. In anderen 
Fallen wiesen wir nauh Behandlung mit konzentrierter 
Schwefelsaure, Wiederaibspaltung der Schwdelsiiure und 
erneute Bestimmung der Hydroxylzahl duroh &is Steigen 
cder letzteren die Anwesenheit eines Athers nach. Wasser 
wurde mehrfach beobachtet, teils in geringfiigigen, teils 

in verhaltnismafiig groDen Mengen. Einen Aldehyd haben 
wir n'iemals, a d e r  in einem einzigen meifelhaften Falle 
unter vielen hunderten und b O i  Fehlversuohen, fest- 
stellen konnen. Wir sohlieaen daraus, dai3 die Reduk- 
tion nioht iiber den Aldehyd geht. 

Wir finden also siimtliche zu erwartenden Spalt- 
stiicke vor. Auch von R o s e n m u n d  und Z e t s c h e  
wird das Auftreten eines Athers 'bei der reduktiven 
Esterspaltung erwahnt4). Mehr nooh interessiert uns die 
von denselben Forsclhern beschriebene Spaltung des 
Benzoesiiurebenzylesters in Benzoesaure und T01u014). 
Die freien Fettsauren, die bei unvollstandigen Reduk- 
tionen regelmal3ii auftreten und die wir anfanglich als 
durch Nebenreaktion (Fettspalkng durch das bei der 
Atherbildung entstandene Wasser) gebildet anwhen, 
diirften somit durch die dritte der mijglichen Haupt- 
reaktionen entstanden sein. Eine weitere Stiitze f u r  
diese Annahme erblicken wir in dem haufigen Auftreten 
von freien Fettsiiuren bei der Fetthartung, die sich selbat 
dann bilden, wenn sowohl im 81 wie im Wasserstoffgas 
jegliche Feuchtigkeit sorgfaltig entfernt ist. Eerfiir 
fehlte bisher eine Erklarung. 

Auch die Entstehung der bei der Fetthartung unter 
der Bezeichnung ,,Hartungsgeru&" iiberaus lastigen 
Genuchstoffe diirfte duroh Nebenreaktionen im Sinne 
der vorliegenlden Arbeit ihre Erklarung finden konnen. 

Wir sohliei3en aus den vorstehenden Beorbachtungen, 
daD die katalytisohe Reduktion der Ester nicht nach 
einem einheitlichen Sohema verlauft, sondern daD sich 
alle drei oben angegebenen Miigliohkeiten verwirklioheii 
konnen, wobei bald der dne, bald der andere Weg in 
den Vordengrund tritt in Abhangigkeit von geringfiigigen 
Abweichungen in der Versuchsausfiihrung, die noch 
nicht alle mit Sioherheit fesbgestellt sind. 

4) Ber. Dtsch. chem. Ges. 1921, I, 640, 641. 

[A. 66.1 
_ _  

Gold aus Eisen nach patentiertern Verfahren. 
Von Patentanwalt Dr. ALFRED SCHNELL, Berlin. 

(Eingeg. 25. Juli 1931.) 

In Zeitungen und Zeitschriften las man vor kurzem 
vensohidentlich Mitteihngen iiber ldas englische Patent 
306 048, das ein Verfahren zur Herstellung von Gold und 
Silber aus Eisen und Stahl schiitzt. Tatsachlich wurde 
dieses Patent ausweislich des Official Journal vom 9. Juli 
1930 ordmngegemal3 erteilt und gesiegelt. Auf dasselbe 
Verfahren wurde auch in Frankreich unter Nummer 
669 231 ein Patent eingetragen. 

Der gliickliche Besitzer des Monopols ist ein Herr 
Vittorio V o 1 p a t  o aus Mailand. Er berichtet in seiner 
englischen Patentschrift, daD die moderne Physik die 
'l'heorie der Existenz der sogenannten Elemente wider- 
legt habe, und dal) es auf Grund der neuen Erkenntnisse 
moglich sein miisse, unedle Metalle in edle zu ver- 
wandeln. Eingehende theoretische und praktische Unter- 
suchungen seien hieriiber schon angestellt worden. Der 
Erfinder aber habe nun einen Weg gefunden, um aus 
kohlenstoffhaltigem Eisen oder Stahl Gold und Silber 
herzustellen. Als Ausgangsprodukt eignen sich am 
besten Spane aus mechanisch hoch beanspruchteni 
Material. Sie werden langere Zeit der Einwirkung eines 
starken Magnetfeldes ausgesetzt, das den Elektronen (hi 
der franzosischen Patentschrift heiDt es : den Ionen) in 
den Molekiilen eine Zentripedalgeschwindigkeit ver- 
leiht. Die Spane werden dann einige Wochen .law in 
verdiinnter Salzsaure gebadet ; am Ende dieser Operation 

wird feiner Sand eingefiihrt, der die beiden Edelmetalle 
kolloidal ausfallt. Von den Einzelheiten, die in der Pa- 
lentschrift angegeben sind, ist noch von Interesse, daij 
Gold und Silber stets im Verhaltnis 1 : 2 entstehen; iiber 
die Ausbeute wird allerdings nichts mitgeteilt. 

Gegenstand des Patentes ist also ein im schlechtesteu 
Sinn des Wortes a l c h i  m i s  t i s c h  e s V e r f a h r e n  , 
uber dessen Sinn- und Erfolglosigkeit kein Leser dieser 
Zeitschrift im Zweifel sein durfte. Wie aber kann hier- 
fur ein Schutzrecht gewahrt werden? 

Es dad als sicher angenommen werden, dafi auf eiii 
derartiges Verfahren in D e u t s c h 1 a n d ein Patent 
nicht erteilt wiirde. Denn das deutsche Patentgesetz be- 
stimmt in § 1, daD Patente ,,fur neue Erfindungen, welche 
eine gewersbliche Verwertung gesbtten", ertedt werden, 
und nach der standigen Rechtsprechung des Reichspatent- 
amtes gehort zu dem Begriff der gewerblich verwert- 
baren Erfindung auch ihre Ausfiihrbarkeit. Entspricht 
eine Anmeldung nicht dieser Vorschrift des 0 1, so ist sie 
von dem sachkundigen Priifer nach ausdriicklicher ge- 
setzlicher Bestimmung zuriickzuweisen ; dieser Fall tritt 
z. B. ein, wenn der Anmelder nicht imstande ist, Zweifel 
des Priifers an der Ausfiihrbarkeit der Erfindung durch 
theoretische Darlegungen oder praktische Versuche zu 
zerstreuen. Aus diesem Grunde wird auch far ein per- 
petuum mobile kein deutsches Patent gmahrt. Sollts 




