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deren Staatsvertrag) in Anspruch genommen wurde, so
mufite frither die englische Anmeldung streng der aus-
landischen in ihrer urspriinglichen Gestalt entsprechen.
Hier hatte schon die neuere Rechtsprechung Wandel ge-
schaffent). Die neue Praxis wird jetzt durch Abédnderung
der section 91 bestitigt. Solche ausldndischen Anmel-
dungen, die als Ganzes eine einheitliche Erfindung zum
Gegenstand haben, konnen innerhalb des von der
iiltesten von ihnen begriindeten Priorititsjahres zu einer
einzigen englischen Anmeldung zusammengefafit werden,
als deren Anmeldetag die Prioritdt der ersten auslan-
dischen Anmeldung gilt. Ausdriicklich wird aber be-
stimmt, dafl bei der Beurteilung der Giiltigkeit des
Patents und sonstiger Fragen das Patentamt und die Ge-
richte die verschiedenen zugrunde liegenden Prioritdten
einzeln zu wiirdigen haben.

Anmeldungen mit auslédndischer Prioritat wurden,
falls sie nicht bei Ablauf der Priorititsfrist bereits
»accepted, d. h. fiir die Zwecke des Einspruchs be-
kanntgemacht waren, zur 6ffentlichen Einsichtnahme aus-
gelegt (laid open to public inspeciion). Dieser Zeitpunkt
ist jetzt um sechs Monate hinausgeschoben worden, d. h.
bis zum Ablauf von 18 Monaten seit dem Datum der
ersten prioritidisbegriindenden ausléndischen Anmeldung.

5. Priorititsverschiebung.

Als Anmeldetag eines Patents gilt iiblicherweise der
Tag der tatsichlichen Niederlegung der Anmeldung bei
der Behérde, soweit nicht auf Grund bestimmter gesetz-
licher Tatbestéinde ein hiervon abweichendes Datum fest-
zusetzen ist, was aber jedenfalls dem Belieben des An-
melders entzogen ist. Einzig die Schweiz kannte bisher
die Einrichtung, dafl der Anmelder vor der Patentertei-
lung beantragen kann, das urspriingliche Anmeldungs-
datum durch ein beliebiges spateres, dem Tage der An-
tragstellung jedoch nicht nachgehendes Datum zu er-

1) Vgl. ,,Gesetze, Verordnungen, Entscheidungen“, diese
Zischr. 45, 483 [1932]. ‘

setzen (Artikel 29). Diesem Beispiel ist nun England
gefolgt, allerdings nicht ganz so weitgehend. Nach
section 3 Absatz 4 kann der Anmeldetag auf Antrag des
Anmelders vor der acceptance der Anmeldung um einen
Zeitraum bis zu sechs Monaten verschoben werden.
Diese Bestimmung ist hauptsichlich fiir solche An-
meldungen von Interesse, die ohne Beanspruchung einer
ausldndischen Prioritit eingereicht werden.

6. Fristen.

a) Die acceptance mufite bisher innerhalb von
15 Monaten seit Einreichung der Anmeldung in England
erfolgen, falls diese nicht verfallen sollte. Eine Ver-
lingerung der Frist bis auf 18 Monate konnte durch
gebiihrenpflichtigen Antrag erhalten werden. Die Fristen
betragen jetzt 18 bzw. 21 Monate.

b) Fiir die Siegelung (den formellen Abschlufl
des Erteilungsverfahrens durch Ausfertigung der Ur-
kunde) galten entsprechende Fristen von 18 bzw.
21 Monaten. Diese sind auf 21 bzw. 24 Monate herauf-
gesetzt worden.

¢) DieEinspruchsfrist betrug wie in Deutsch-
land zwei Monate. Sie kann von jetzt ab um einen
Monat verlingert werden, jedoch mufi ein hierauf ge-
richteter gebiihrenpflichtiger Antrag innerhalb der Zwei-
monatsfrist beim Patentamt gestellt werden.

d) Gegen das erteilte Patent konnte bisher innerhalb
von zwei Jahren seit seiner Anmeldung Zuriick-
nahmeklage beim Patentamt gestellt werden; da-
nach sind nur noch die Gerichte fiir Angriffe auf das
Patent zustindig. Diese Frist hat sich als zu kurz er-
wiesen, da ja das Patent erst 21 Monate nach der An-
meldung gesiegelt zu sein brauchte (vgl. oben). Sie ist
daher verlingert worden und betrégt jetzt ein Jahr seit
der Siegelung des Patents.

Die vorstehende kurze Darstellung lifit erkenneun,
dafl die englische Patentreform von fortschrittlichem
Geist getragen ist und Anregungen zu geben vermag.

[A.93.]

Analytisch-technische Untersuchungen

Die Bestimmung Kkleiner Fettsduremengen auf konduktometrischem Wege
nach einer visuellen Methode.

Von Prof. Dr. G. Janper und K. F. WEITENDORF,
" Allgemeines Chemisches Universititslaboratorium Géttingen.
(Eingeg. 30. Juli 1932.)

1. Allgemeines tiber das Ziel der Unter-
suchungen.

Im Verlaufe der Untersuchungen iiber Seifenlésungen
ergab sich immer wieder die Notwendigkeit, kleine Men-
gen verschiedener, hoherer Fettsduren oder fettsaurer
Alkalisalze moglichst schnell und exakt maflanalytisch zu
bestimmen. Die bisher vorgeschlagenen Verfahren zur
quantitativen Bestimmung der Fettsiuren. oder ihrer
Alkalisalze setzen alle das Vorhandensein etwas grofierer
Substanzmengen voraus und ergeben grofie Fehler, wenn
nur wenige Milligramme Substanz zur Verfiigung stehen.

Bei unseren Versuchen lag in der wisserigen Losung
aufler dem fettsauren Alkali fast immer ein mehr oder
minder grofler Uberschuff an freiem Alkalihydroxyd
und fremdem Neutralsalz (Natriumchlorid) vor. Nach
R. Cohnt) kann man nun in wisseriger Losung den
Uberschuf8 an Lauge in der Hitze unter Anwendung von
Phenolphthalein als Indikator mit eingestellter Salzsdure
zuriicktitrieren. Die Neutralisation ist gerade dann er-

1) Ber. Disch. chem. Ges. 38, 3783 [1905].

reicht, wenn die tiefrote Farbe der Fliissigkeit einer blag-
roten, die sich kaum von weifl unterscheidet, Platz ge-
macht hat. Um die Titration quantitativ zu Ende zu
filhren, gibt man Methylorange hinzu und titriert mit
Saure weiter bis zur Rotfiarbung. Diese Methode erwies
sich aber bei Mengen von nur 10—25 mg Fettsdure als
unanwendbar. Einerseits veranlait der Carbonatgehalt
der Lauge erhebliche Fehler; man verbraucht immer zu-
viel Sdaure und erhdlt zu hohe Werte. Andererseits ist
das Gebiet der Farbinderung des Phenolphthaleins von
tiefrot in fast farblos unter den vorliegenden Bedin-
gungen zu breit und der Titrationsendpunkt daher nicht
sicher festzulegen.

Ferner wurden mit folgender Konventionsmethode?)
Versuche gemacht: die wisserige Seifenlésung wird mit
einem Uberschufl an Mineralsiure versetzt und mehrfach
mit Petroldther ausgeschiittelt. Die so erhaltenen Aus-
ziige werden vereinigt und eingedampft. Der Riickstand,

?2) Lunge -Berl , Chemigch - technische Untersuchungs-
methoden, Band III [1923], S. 558.



706

Jander u. Weitendorf: Die Bestimmung kleiner Fettsiuremengen usw.

Angewandte Chemie
45. Jahrg. 1932, Nr. 45

die freie Fettsiaure, wird im Wassertrockensechrank bis
zur Gewichtskonstanz getrocknet. Die so erzielten Werte
waren aber durchweg zu niedrig.

Das letzte und wohl gebrduchlichste Verfahren
arbeitet in der Weise, dafl man die nach der Konventions-
methode gewonnene freie Fettsdure in wasserigem Alko-
hol 18st und mit Phenolphthalein und wésseriger Natron-
lauge in der Kilte bis zur Rosafirbung titriert. Hierbei
muf} die Losung mindestens 50% Alkohol enthalten, da
sonst die entstehende Seife bereits zu stark hydrolysiert
ist und zu wenig Natronlauge verbraucht wird. Die so
erhaltenen Werte sind noch relativ die besten, aber doch
recht schwankend. Verursacht werden die Fehler teil-
weise durch Verluste beim Ausschiitteln mit dem
Schiitteltrichter und vor allen Dingen durch den Kohlen-
sduregehalt der Luft, der sich bei wenigen Milligrammen
Fettsaure auflerordentlich stérend bemerkbar macht.
Nicht zu vernachldssigen ist auch der Séuregehalt des
Alkohols. Auflerdem ist der Indikatorumschlag nieht ge-
niigend scharfs).

Um geringe Fettsiuremengen — zwischen 10 und
25 mg -— quantitativ zu erfassen, mufiten wir darauf be-
dacht sein, alle angedeuteten Fehlerquellen auszuschalten.

2.DieGrundlagenderneuenBestimmungs-
methode.

Um die beim Ausschiitteln entstehenden Fehler aus-
zuschalten, wird die Seifenlésung in einer besonderen,
unten naher beschriebenen Apparatur extrahiert. Die
extrahierte Fettsdure wird nach dem Verdampfen der
Extraktionsfliissigkeit in Alkohol gel$st und mit car-
bonatfreier, alkoholischer Natronlauge kondukto-
metrisch?) titriert. Die nach Zusatz eines Reagens-
anteils jedesmal erhaltenen Leitfdhigkeitswerte bzw. die
Ausschlige des Galvanometers der Leitfidhigkeitsappa-
ratur werden in einem Koordinatensystem in Abh#ngig-
keit von der Anzahl Kubikzentimeter hinzugesetzter
Natronlauge eingetragen. Es ergeben sich Kurvenbilder
nach Art von I bei Abbildung 2. Die Kurve setzt sich
aus drei geraden Teilstiicken zusammen, von denen jedes
einer besonderen Reaktion entspricht. Der erste steile
Abfall von 0 bis A wird hervorgerufen durch die starke
Leitfidhigkeitsverminderung, welche auf die Neutralisation
einer kleinen Menge absichtlich hinzugefiigter Salzsdure
zuriickzufiihren ist. Bei A setzt die Neutralisation der
Fettsdure ein; bei B ist sie beendet. Der steilere Anstieg
BC wird durch das schnelle Zunehmen der Leitfahigkeit
infolge des wachsenden Uberschusses an Natronlauge
hervorgerufen. Die Projektion des Kurvenstiickes AB
auf die Abszisse stellt die Menge Natronlauge dar, welche
fiir die Neutralisation der Fettsaure erforderlich ist. Das
konduktometrische Verfahren besitzt den Vorteil, dafl —
auch wenn nur kleinere Fettsduremengen vorliegen — die
Unsicherheit der Erkennung des Titrationsendpunktes
wegfillt, die bei der Verwendung von Farbindikatoren
vorhanden ist.

3. Die Extraktions- und die Titrations-
apparatur.

Die zu untersuchende Seifenlosung wird quantitativ in den
inneren Zylinder B des Extraktionsapparates (Abb. 1) gebracht,
mit Salzsdure iibersduert und so weit mit Wasser aufgefiillt, da
sich der Fliissigkeitsspiegel gut 1 cm unter der Offnung des
Abfluirohres E befindet. Sodann wird das durch einen Kork-
stopfen gehende Trichterrohr C mitsamt der Glasspirale D in
den Zylinder B eingefiihrt.

3) Vgl. auch Poethke, Konduktometrische Studien,
Ztschr. analyt. Chem. 86, 399 [19311.

%) Vgl. auch Gehrke u. Willrath, Ztschr. angew.
Chem. 42, 988 [1929].

Das zur Spitze ausgezogene Ende des Trichterrohres C be-
findet sich unmittelbar unter der unteren Offnung einer locker
aufsitzenden Spirale D. Dieser innere Teil der Apparatur wird
in den Dampfmantel A eingesetzt, der seinerseits mittels
Schliff in den kurzen Hals eines Rundkolbens eingepaft ist.
Als Extraktionsfliissigkeit wird niedrigsiedender Petrolither
(Sdp. — 48°) benutzt. Der aufsteigende Dampf kondensiert sich
im Kiihler K, welcher miitels Korkstopfen auf dem weiten
Dampfmantelgefi8 A aufsitzt, flieit durch das
Trichterrohr C und steigt durch die Glas- X
spirale D hoch. Auf diese Weise durchsireich!
er langsam ein relativ grofies Volumen der zu
extrahierenden Fliissigkeit und hélt sie aufler-
dem in dauerndem Umlauf.

Die gquaniitative Extraktion von z. B. 50 mg
Caprinsdure dauert etwa 2 bis 3 h. Bei héher
schmelzenden Fettsiuren, z. B. Palmitin- und
Stearinsiure, ist es empfehlenswert, die Spirale
fortzulassen, da sich sonst sehr leicht eine
diinne Haut von fester Fettsiure an der Aufien-
wand derselben festsetzt und der Extraktion
entgeht. Allerdings dauert die Extraklion ohne
Spirale etwas linger. Den Endpunkt der Ex-
traktion erkennt inan daran, daff die Losung
in B vollkommen klar geworden ist, und daf
die durch die Spirale perlenden Petrolather-
bldschen sehr klein geworden sind. Nach er-
folgter Extraktion wird das Extraktionsmittel
vorsichtig abgedampft.

Fir die konduktometrische Titration be-
dienten wir uns der Methoden der visuellen Leitfdhigkeits-
titration, die bereits mehrfach in fritheren Abhandlungen3) be-
schrieben worden sind.

Die Titrationen wurden bei Zimmertemperatur durch-
gefiihrt. Die Leitfihigkeitswerte waren sofort nach dem Zusatz
der Reagenslosung konstant. Ale Reagenslosung wurde eine
0,104 n methylalkoholische Natronlauge benutzt. Die Lange
war, wie Titrationen mit eingestellter Salzsiure bestitigten, ab-
solut carbonatfrei. Die verwendete Biirette faBite 5 cm? und
war in 0,01 em® unterteiltl. Sie besaB ein Vorratsgefa3, welchies
mit einem Natronkalkrohr verschlossen wurde.

Abb. 1.

4. Die praktische Durchfiithrung der kon-
duktometrischen Titrationen.

Die Fettsiure wird mit etwa 50 cm?® Alkohol in ein
Leitfahigkeitsgefiafl gespiilt. Um die Leitfahigkeit zu er-
héhen, wurde etwas kohlensdurefreies, destilliertes
Wasser hinzugegeben; die Alkoholkonzentration soll
jedoch zum SchluBl 75% nicht unterschreiten. Der an-
gewandte Alkohol wurde vorher mehrere Stunden iiber
Kalk gekocht, sodann unter kohlensdurefreiem Stickstoft
abdestilliert und aufbewahrt. Auf diese Weise erhielten
wir einen saure-, aldehyd- und kohlensdurefreien Alko-
hol; es wurde jedoch nie ein gréfierer Vorrat als fiir zwei,
hochstens drei Tage hergestellt.

Daf} die Reinigung des Alkohols von sauren Bestand-
teilen unbedingt notwendig ist und durch die angegebene
Behandlung auch fast vollkommen erreicht wird, zeigen
die Kurven II und IIT der Abbildung 2. Kurve II stellt
die Anderung der Leitfihigkeit eines gereinigten Alko-
liols bei der Titration mit Natronlauge dar. 50 em® Alko-
hol wurden in ein vorher mit Stickstoff gefiilltes Leit-
fahigkeitsgefdfl gegeben, mit 25 ¢m® Wasser versetzt und
mit methylalkoholischer Natronlauge titriert.

Wahrend der Titration wurde zur Fernhaltung der
Luftkohlensdure Stickstoff iiber die Oberfliche der
Fliissigkeit geleitet. Die Kurve zeigt, dafl nur 0,03 em?
einer 0,104 n Natronlauge verbraucht werden, bevor die
normale Leitfahigkeitssteigerung durch den Natronlauge-
zusatz beginnt.

5 G.Janderu O.Pfundt, Die visnelle Leitfahigkeits-
titration. Die Chem. Analyse, Band 26, Verlag Enke, Stuttgart
1929. Ztschr. Elektrochem. 35, 206 [1929].
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Kurve III gibt die Titration eines nicht gereinigten
Alkohols wieder. Hier wurden ebenfalls 50 ¢m3 Alkohol
mit derselben Natronlauge wie oben titriert, jedoch nicht
unter Stickstoffatmosphidre. Das erste Kurvenstiick DE,
bedingt durch die Neutralisation der im Alkohol ent-
haltenen Essigsaure und Kohlensaure, ergibt hier, wie
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Abb. 2.

aus der graphischen Darstellung sofort ersichtlich ist,
betrdchtliche Fehler; der Laugenverbrauch betriagt etwa
0,2 cm®. Zur Neutralisation von 20 mg Caprinséure ist rund
1 ecm® Natronlauge erforderlich; durch die im Alkohol
enthaltenen Sauren zusammen mit dem Einflul der Luft-
kohlensdure wiirde sich in dem angenommenen Falle
ein Fehler von etwa 20% ergeben.

Nachdem die Fettsdure mit Alkohol quantitativ in
das Leitfahigkeitsgefafl {ibergefiihrt worden ist, wird
noch % bis 1 em? tfy, Salzsdure hinzugefiigt. Es 1aBt sich
namlich bei der Extraktion nicht ganz vermeiden, dafl
Spuren von Salzsdure vom Extraktionsmittel aufgenom-
men werden, deren Menge jedoch etwas vermehrt wer-
den mufl, damit der erste Teil der Titrationskurve exakt
gezeichnet werden kann.

Um die Brauchbarkeit der Methode zu priifen, wur-
den bekannte Mengen verschiedener Fettsauren mit 10
bis 18 Kohlenstoffatomen pro Molekiil angewandt. Diese
hoheren Fettsduren waren alle in besonders sorgfiltiger

Weise wiederholt gereinigt worden und als chemisch rein
anzusehen. Proben von ihnen wurden abgewogen und
in Natronlauge gelost. Die Losung wurde dann mit Salz-
sdure extrahiert. Der Titer der methylalkoholischen
Natronlauge war mit Salzsdure bekannter Normalitét kon-
duktometrisch eingestellt. Es ergaben sich ausnahmslos
zufriedenstellende Werte, von denen einige in der fol-
genden Tabelle angefiihrt sind.

Art der g (i;;: ene | Laugenverbrauch Djﬁ.erenz
« enge in
Fettsidure Fett-iure getunden | berechnet Prozenten
mg ccm cem
Caprinsiiure 13,76 0,76 0,765 —0,65
CyH,,COOH 17,2 0,96 0,961 —0,10
34,4 1,92 1,922 —0,10
Laurinsiure 12,0 0,67 0,575 —0,87
C,,H,,COOH 20,0 0,95 0,958 —0,84
30,0 1,43 1,438 —0,55
Stearinsiure 8,0 0,27 0,271 -—0,37
C,;H3;COOH 8,0 0,27 0,271 —0,37
15,0 0,51 0,508 +0,39

Wie man sieht, lassen sich nach diesem Verfahren
recht kleine Mengen von Fettsduren noch recht gut quan-
titativ bestimmen. Es ist deutlich zu bemerken, daf§ sich
der unvermeidliche Verlust mit wachsender Fettsdure-
menge und mit steigendem Molekulargewicht der Fett-
sdure verringert. Das letztere liegt wohl daran, daf3 sich
die Verteilung der Fettsdure zwischen Wasser und Petrol-
dther immer mehr zugunsten des Petrolidthers verschiebt,
je groBer die Zahl der Kohlenstoffatome im Molekiil der
Fettsdaure wird.

Von besonderem Vorteil diirfte die mitgeteilte
Methode namentlich bei Bestimmungen wertvollerer Sub-
stanzen, ferner bei dunklen Fetten sein, die nach
Holde® mit Alkaliblau 6 B oder Thymolphthalein als
Indikator titriert werden, da bei gefarbten Losungen der
Umschlagspunkt nur schwer zu erkennen ist. [A. 74.]

8) Holde, Chem. Umschau Fette, Ole, Wachse, Harze 25,
73 [1918].

Eine Schnellmethode zur Priifung von Salben und Chemikalien auf Quecksilber.
Von ErisaBern Tornow.
Bayer. Landesanstalt fiir Pflanzenbau und Pflanzenschutz, Miinchen.
(Eingeg. 1. Juli 1932.)

Durch Zufall wurde Verf. darauf aufmerksam, dafi
die Salbe ,,K er nin“ Quecksilber enthilt. Diese Salbe
trug nur die Bezeichnung ,,schiitzt vor Sennenbrand* und
hatte auf der Packung keinen weiteren Vermerk, der
auf einen Quecksilbergehalt hinwies. Verschiedene
Priifungen auf Quecksilber fithrten dazu, eine schnelle
Methode auszuarbeiten, die nebst Vorbereitung nur
einige Minuten erfordert. Die ausgefithrten Versuche
stiitzen sich auf die bekannte Oxydation des Aluminiums
durch Quecksilberverbindungen. Bei dieser Methode
wirkt die Anwesenheit anderer Schwermetalle oder
organischer Substanzen nicht stérend, wenn die durch
Amalgambildung erfolgende Oxydation des Aluminiums
in einer geeigneten Lésung stattfindet!).

Als Substanz, welche die Oxydation unter allen Um-
stinden schnell und einwandfrei erméglicht, fand Ver-
fasserin Natriumthiosulfat. Die Erklirung dafiir ist in
der Analogie der Fillbarkeit der Metalle durch Schwe-

) E.Schmidt u. E. Tornow, Chem.-Ztg. 1932, 187 u.
206. E.Schmidt u. E. Torno w, Fortschr. d. Landwirtsch.
1932, H. 2, S. 40.

felwasserstoff und der durch den elektrischen Strom zu
suchen, denn bei der Bildung von Aluminiumamalgam
handelt es sich um eine galvanische Abscheidung des
Quecksilbers an einer eintauchenden Aluminiumfolie.
Bei einer Losung von Kernin in thiosulfathaltiger Kali-
lauge 148t sich deutlich beobachten, wie im Moment des
Eintauchens der Aluminiumfolie eine Spaltung des Thio-
sulfats erfolgt. Die vorher fast farblose, etwas milchig
getritbte Losung wird sofort hellbraun gefiirbt; auch
der dabei entstehende Schaum nimmt diese Farbe an
und kann auf der obersten Schicht sogar schwarzbraun
werden. Aulerdem tritt gleichzeitig deutlicher Schwefel-
wasserstoffgeruch auf. Dieser durcl: Katalyse bewirkte
Zerfall des Thiosulfats kann in einfachster Weise wie
folgt formuliert werden: Na.S;0;-- H:0 — H;S - Na:SO0..
Daf} intermediér eine Fillung als Quecksilbersulfid erfolgt,
geht aus einer manchmal am oberen Rande entstehenden
geringen schwarzen Abscheidung hervor. Die eben ge-
schilderten- Begleiterscheinungen wechseln je nach der
Art der vorliegenden Quecksilberverbindung; sie sind
von der Anwesenheit anderer Jomen abhingig, durch
welche sie stark beeinflufit werden k6nnen.



