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deren Staatsvertrag) in Anspruch genommen wurde, SO 

mubte friiher die englische Anmeldung streng der aus- 
landischen in ihrer ursprunglichen Gestalt entsprechen. 
Hier hatte schon die neuere Rechtsprechung Wandel ge- 
schaffen'). Die neue Praxis wird jetzt durch Abanderung 
der section 91 bestatigt. Solche auslandischen Anmel- 
dungen, die als Ganzes eine einheitliche Erfindung zum 
Gegenstand haben, konnen innerhalb des von der 
Bltesten von ihnen begrundeten Prioritatsjahres zu einer 
einzigen englischen Anmeldung zusammengefa5t werden, 
als deren Anmeldetag die Prioritat der ersten auslan- 
dischen Anmeldung gilt. Ausdrucklich wird aber be- 
stimmt, dai3 bei der Beurteilung der Gultigkeit des 
Patents und sonstiger Fragen das Patentamt und die Ge- 
richte die verschiedenen zugrunde liegenden Prioritate:i 
einzeln zu wiirdigen haben. 

Anmeldungen mit auslandischer Prioritat wurden. 
falls sie nicht bei Ablauf der Prioritatsfrist bereitv 
,,accepted", d. h. fur die Zwecke des Einspruchs be- 
kanntgemacht waren, zur offentlichen Einsichtnahme aus- 
gelegt (laid open to public inspection). Dieser Zeitpunkt 
ist jetzt um sechs Monate hinausgeschoben worden, d. h. 
bis zum Ablauf von 18 Monaten seit dem Datum der 
ersten prioritatsbegriindenden auslandischen Anmeldung. 

5. Prioritatsversehiebung. 
Als Anmeldetag eines Patents gilt ublicherweise d t r  

Tag der tatsachlichen Niederlegung der Anmeldung bei 
der Behorde, soweit nicht auf Grund bestimmter gesetz- 
licher Tatbestiinde ein hiervon abweichendes Datum fest- 
zusetzen ist, was aber jedenfalls dem Belieben des An- 
rnelders entzogen ist. Einzig die Schweiz kannte bisher 
die Einrichtung, da5 der Anmelder vor der Patentertei- 
lung beantragen kann, das ursprungliche Anmeldungs- 
datum durch ein beliebiges spateres, dem Tage der An- 
tragstellung jedoch nicht nachgehendes Datum zu er- 

4) Vgl. ,,Gesetze, Verordnungen, Entscheidungen", diese 
Ztschr. 45, 483 [193!2]. 

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 eineii 
Zeitraum bis zu sechs Monaten verschoben werden. 

Diese Bestimmung ist hauptsachlich fur solche An- 
meldungen von Interesse, die ohne Beanspruchung einer 
auslandischen Prioritat eingereicht werden. 

6. Fristen. 
a) Die a c c e p t a n  c e muate bisher innerhalb voii 

15 Monaten seit Einreichung der Anmeldung in England 
erfolgen, falls diese nicht verfallen sollte. Eine Ver- 
langerung der Frist bis auf 18 Monate konnte durch 
gebuhrenpflichtigen Antrag erhalten werden. Die Fristen 
betragen jetzt 18 bzw. 21 Illonate. 

b) Fur die S i e g  e 1 u n g (den formellen Abschlu5 
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. 

c) Die E i n s p r u c h s f r i s t  betrug wie in Deutsch- 
land zwei Monate. Sie kann von jetzt ab um einen 
Monat verlangert werden, jedoch mui3 ein hierauf ge- 
richteter gebuhrenpflichtiger Antrag innerhalb der Zwei- 
monatsfrist beim Patentamt gestellt werden. 

d) Gegen das erteilte Patent konnte bisher innerhalb 
von zwei Jahren seit seiner Anmeldung Z u r i i c k -  
n a h m e k 1 a g e beim Patentamt gestellt werden; da- 
riach sind nur noch die Gerichte fur Angriffe auf das 
Patent zustandig. Diese Frist hat sich als z u  kurz er- 
wiesen, da ja das Patent erst 21 Monate nach der An- 
meldung gesiegelt zu sein brauchte (vgl. oben). Sie ist 
daher verlangert worden und betragt jetzt ein Jahr seit 
der Siegelung des Patents. 

Die vorstehende kurze Darstellung 1ai3t erkenneil, 
dab die englische Patentreform von fortschrittlichem 
Geist getragen ist und Anregungen zu geben vermq.  

[A. 93.1 

Analytisch-technische Untersuchungen 

Die Bestimmung kleiner Fettsauremengen auf konduktometrischem Wege 
nach einer visuellen Methode. 

Von Prof. Dr. G. JANDER und K. F. WEITENDORF, 
Allgemeines Chemiaches Univereitatslaboratorium Gottingen. 

(Eingeg. 30. Juli 1832.) 

1. A l l g e m e i n e s  i i b e r  d a s  Z i e l  d e r  U n t e r -  
s u  c h u n g e n .  

Im Verlaufe der Untersuchungen uber Seifenlosungen 
ergab sich immer wieder die Notwendigkeit, kleine Men- 
gen verschiedener, hoherer Fettsauren oder fettsaurer 
Alkalisalze moglichst schnell und exakt mai3analytisch zu 
bestimmen. Die bisher vorgeschlagenen Verfahren zur 
quantitativen Bestimmung der Fettsauren . oder ihrer 
Alkalisalze setzen alle das Vorhandensein etwas gro5erer 
Substanzmengen voraus und ergeben groi3e Fehler, wenn 
nur wenige Milligramme Substanz zur Verfiigung stehen. 

Bei unseren Versuchen lag in der wasserigen Losuug 
aui3er dem fettsauren Alkali fast immer ein mehr oder 
minder groi3er Itberschu5 an freiem Alkalihydroxyd 
und fremdem Neutralsalz (Natriumchlorid) vor. Nach 
R. C o h n l) kann man nun in wasseriger Losung den 
Oberschui3 an Lauge in der Hitze unter Anwendung vo:i 
Phenolphthalein als Indikator rnit eingestellter Salzsaure 
zuriicktitrieren. Die Neutralisation ist gerade dann er- 

I) Ber. Dtasch. chem. (3s. 38, 3783 [I%]. 

reicht, wenn die tiefrote Farbe der Flussigkeit einer bla5- 
roten, die sich kaum von wei5 unterscheidet, Platz ge- 
macht hat. Um die Titration quantitativ zu Ende zu 
fuhren, gibt man Methylorange hinzu und titriert rnit 
Saure weiter bis zur Rotfarbung. Diese Methode erwies 
sich aber bei Mengen von nur 10-25 mg Fettsaure als 
unanwendbar. Einerseits veranlaf3t der Carbonatgehalt 
der Lauge erhebliche Fehler; man verbraucht immer zu- 
vie1 Saure und erhalt zu hohe Werte. Andererseits ist 
das Gebiet der Farbanderung des Phenolphthaleins von 
tiefrot in fast farblos unter den vorliegenden Bediii- 
gungen zu breit und der Titrationsendpunkt daher nicht 
sicher festzulegen. 

Ferner wurden mit folgender Konventionsmethode*) 
Versuche gemacht : die wasserige Seifenlosung wird mit 
einem Oberschu5 an Mineralslure versetzt und mehrfach 
rnit Petrolather ausgeschiittelt. Die so erhaltenen Aus- 
zuge werden vereinigt und eingedampft. Der Ruckstand, 

z, L u n g e - B e r I ,  Chemiech - technische Untersuchungs- 
methoden, Band 111 [1%!3], S. 558. 
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die freie Fettsaure, wird im Wassertrockenschrank bis 
zur Gewichtskonstanz getrocknet. Die so erzielten Werte 
waren aber durchweg zu niedrig. 

Das letzte und wohl gebrauchlichste Verfahren 
arbeitet in der Weise, dafi man die nach der Konventions- 
methode gewonnene freie Fettsaure in whserigem Alko- 
hol lost und mit Phenolphthalein und wasseriger Natron- 
lauge in der Kalte bis zur Rosafarbung titriert. Hierbei 
mufi 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 Ausschutteln rnit dem 
Schutteltrichter und vor allen Dingen durch den Kohlen- 
sauregehalt der Luft, der sich bei wenigen Milligrammen 
Fettsaure auflerordentlich storend bemerkbar macht. 
Nicht zu vernachlassigen ist auch der Sauregehalt des 
Alkohols. Auflerdem ist der Indikatorunischlag nicht ge- 
niigend wharfs). 

Um geringe Fettsaiiremengen - zwischen 10 und 
25 mg - quantitativ zu erfassen, mui3ten wir darauf be- 
dacht sein, alle angedeuteten Fehlerquellen auszuschalten. 

2. D i e G r u n d l a g e n d e r n e u e n B e s t i m m u n g s -  
m e t h o d e. 

Um die beim Ausschutteln entstehenden Fehler aus- 
zuschalten, wird die Seifenlosung in einer besonderen, 
unten naher beschriebenen Apparatur extrahiert. Die 
extrahierte Fettsaure wird nach dem Verdampfen der 
Extraktionsflussigkeit in Alkohol gelost und rnit car- 
bonatfreier, alkoholischer Natronlauge k o 11 d II k t o - 
m e t r i s c h 4, titriert. Die nach Zusatz eines Reagens- 
anteils jedesmal erhaltenen Leitfahigkeitswerte bzw. die 
Ausschlage des Galvanometers der Leitfahigkeitsapps- 
ratur werden in einem Koordinatensystem in Abhangig- 
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 Teilstucken zusammen, von denen jedes 
einer besonderen Reaktion entspricht. Der erste steile 
Abfall von 0 bis A wird hervorgerufen durch die starke 
Leitfiihigkeitsverminderung, welche auf die Neutralisation 
einer kleinen Menge absichtlich hinzugefiigter Salzsaure 
zuruckzufuhren ist. Bei A setzt die Neutralisation der 
Fettsaure 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 Kurvenstuckes AB 
auf die Abszisse stellt die Menge Natronlauge dar, welche 
fur die Neutralisation der Fettsaure erforderlich ist. Das 
konduktometrische Verfahren besitzt den Vorteil, daB - 
auch wenn nur kleinere Fettsauremengen vorliegen - die 
Unsicherheit der Erkennung des Titrationsendpunktes 
wegfallt, die bei der Verwendung von Farbindikatorea 
vorhanden ist. 

3. D i e  E x t r a k t i o n s -  u n d  d i e  T i t r a t i o n s -  
a p p a  r a t u r. 

Die zu untersuchende Seifenlkung wird quantitativ in den 
inneren Zylinder B des Extraktionsapparates (Abb. 1) gebracht, 
mit Salzsaure iibersauert und so weit mit W a e r  aufgeflillt, daB 
sich der  Fliissigkeitsspiegel gut 1 cm unter der  Offnung des 
AbfluBrohres E befindet. Sodann wird das durch einen Kork- 
stopfen gehende Trichterrohr C niitsamt der  Glasspirale D in 
den Zylinder B eingefiihrt. 

3) Vgl. auch P oe t h k e , Konduktometrische Studien, 

4) Vgl. auch G e h r k e  u. W i l l  r a t  h ,  Ztschr. angew. 
Ztschr. analyt. Chem. 86, 399 [1931]. 

Chem. 42, 988 [1%9]. 

Das zur Spitze ausgezogene Ende des Trichterrohres C be- 
findet sich unrnittelbar unter der  unteren 6ffnung einer locker 
aufsitzenden Spirale D. Dieser innere Teil der  Apparatur wird 
in den Dampfmantel A eingesetzt, der  seinerseits mittels 
Schliff in den kuraen Hals eines Rundkolbens eingepaBt ist. 
Als Extraktionaflussigkeit wird niedrigsiedender Petrolather 
(Sdp. = 480) benutzt. Der  aufsteigende Damp€ kondensiert sich 
i m  Kiihler K, welcher mittels Korkstopfen aul den1 weiten 
DampfmantelgefaB A aufsitzt, flief3t durch das 
Trichterrohr C und steigt durch die Glas- 
spirale D hoch. Auf diese Weise durchstreichl 
er  langsarn ein relativ grof3es Volumen der zu 
extrahierenden Fliissigkeit und halt sie auI3er- 
tiem in dauerndem Umlauf. 

Die quantitative Extraktion von z. B. 50 i ~ i g  
Caprinsaure dauert etwa 2 bis 3 h. Bei hohw 
schmehenden Fettsauren, z. B. Palrnitin- und 
Stearinsaure, ist es empfehlenswert, die Spirnle 
fortzulassen, da sich sonst sehr leicht eine 
diinne Haut von fester Fettsaure an der  A d e n -  
wand derselben festsetzt und der  Extraktiou 
entgeht. Allerdings dauert die Extraktion ohua 
Spirale etwas langer. Den Endpunkt der  Ex- 
traktion erkennt man daran, daB die Lijsullg 
in B vollkommen ldar geworden ist, und daO 
die durch die Spirale perlenden Petrolather- 
blaschen sehr klein geworden 6ind. Nach er- 
folgter Extraktion \I ird das Extraktionsmittel 
vorsichtig abgedanipft. Abb. 1. 

Fur die konduktometrische Titration be- 
diensten wir uns der Methoden der visuellen Leitfahigkeits- 
titration, die bereits mehrfach in fruheren Abhandlungens) be- 
schrieben worden sind. 

Die Titrationen wurden bei Zimmertemperatur durch- 
gefiihrt. Die Leitfahigkeitswerte waren sofort nach dem Zusatz 
der  Reagenslijsung konstant. Ale Reagenslvsung wurde eine 
0,101 n methylalkoholische Natronlauge benutzt. Die Lauge 
war, wie Titrationen rnit eingestellter Salzsaure bestatigten, ab- 
solut carbonatfrei. Die verwendete Burette faI3te 5 cm3 und 
war  in 0,Ol enis unterteilt. Sie bmaB ein VorratsgefaB, welches 
rnit einem Natronkalkrohr verschlossen wurde. 

4. D i e  p r a k t i s c h e  D u r c h f u h r u n g  d e r  k o n -  

Die Fettsaure wird rnit etwa 50 cm3 Alkohol in ein 
LeitfahigkeitsgefaB gespult. Um die Leitfahigkeit zu er- 
hohen, wurde etwas kohlensaurefreies, destilliertes 
Wasser hinzugegeben ; die Alkoholkonzentration sol1 
jedoch zum Schlui3 75% nicht unterschreiten. Der an- 
gewandte Alkohol wurde vorher mehrere Stunden uber 
Kalk gekocht, sodann unter kohlensaurefreiem Stickstoff 
abdestilliert und aufbewahrt. Auf diese Weise erhielteii 
wir einen saure-, aldehyd- und kohlensaurefreien Alko- 
hol; es wurde jedoch nie ein groflerer Vorrat als fur zwei, 
hochstens drei Tage hergestellt. 

Dai3 die Reinigung des Alkohols von sauren Bestand- 
teilen unbedingt notwendig ist und durch die angegebene 
Behandlung auch fast vollkommen erreicht wird, zeigen 
die Kurven I1 und I11 der Abbildung 2. Kurve I1 stellt 
die Anderung der Leitfahigkeit eines gereinigten Alko- 
1101s bei der Titration rnit Natronlauge dar. 50 cm3 Alko- 
hol wurden in ein vorher rnit Stickstoff gefulltes Leit- 
fahigkeitsgefafi gegeben, rnit 25 cn13 Wasser versetzt und 
rnit methylalkoholischer Natronlauge titriert. 

Wahrend der Titration wurde zur Fernhaltung der 
Luftkohlensaure Stickstoff uber die Oberflache der 
Flussigkeit geleitet. Die Kurve zeigt, dafi riur 0,03 cm9 
einer 0,104 n Natronlauge verbraucht werden, bevor die 
normale Leitfahigkeitssteigerung durch den Natronlauge- 
zusatz beginn t. 

5, G. J a n d e r u. 0. P f u n d t , Die visuelle Leitfahigkeits- 
titration. Die Chem. Analyse, Band 26, Verlag Enke, Stuttgart 
1929. Ztschr. Elektrochcm. 35, 206 [1929]. 

d u k t o ni e t r i s c h e n T i t r a t i o n e n. 
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Art der 
Fettsaure 

Kurve I11 gibt die Titration eines nicht gereinigten 
Alkohols wieder. Hier wurden ebcnfalls 50 cm3 Alkohol 
mit derselben Natronlauge wie oben titriert, jedoch nicht 
unter Stickstoffatmospbare. Das erste Kurvenstuck DE, 
bedingt durch die Neutralisation der im Alkohol ent- 
haltenen Essigsaure und Kohlensaure, ergibt hier, wie 

Ein- I Laugenverbrauch Differenz gewogene 

Fetkaure 
Me?e gefunden in 

Prozenten cc m mg 

r/ 

Caprinsiiure 13,76 0,76 0,765 

Laurinslure 12,o 0,57 0,575 

CoH1,COOH 17,2 0,96 0,961 
34,4 1,92 1,922 

C,,H,,COOH 20,o 0,95 0,958 
30,O 1,43 1,438 

Stearinsaure 890 0,27 0,271 
C,,HSCOOH I 8,O 0 2 7  0,271 

15,O 0,51 0,508 

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

--0,65 
-0,lO 
-0,lO 
-0,Y7 
-0.84 
- 0,55 
-0,37 
-0,37 
+0,39 

a5 I0 ZS 2.0 
CCmkdoH 

Abb. 2. 

aus der graphischen Darstellung sofort ersichtlich ist, 
betrachtliche Fehler ; der Laugenverbrauch betragt etwa 
0,2 cms. Zur Neutralisation von 20 mg Caprinsaure ist rund 
1 cm3 Natronlauge erforderlich; durch die im Alkohol 
enthaltenen Sauren zusammen rnit dem EinfluB der Luft- 
kohlensaure wiirde sich in dem angenommenen Fallc 
ein Fehler von etwa 20% ergeben. 

Nachdeni die Fettsaure mit Alkohol quantitativ in 
das Leitfahigkeitsgefai3 ubergefuhrt worden ist, wird 
noch % bis 1 cm3 n/lo Salzsaure hinzugefiigt. Es laat sich 
namlich bei der Extraktion nicht ganz vermeiden, dai3 
Spuren von Salzsaure vom Extraktionsmittel aufgenom- 
men werden, deren Menge jedoch etwas vermehrt wer- 
den muB, daniit der erste Teil der Titrationskurve exald 
gezeichnet werden kann. 

Uni die Brauchbarkeit der Methode zu prufen, wur- 
den bekannte Mengen verschiedener Fettsauren rnit 10 
bis 18 Kohlenstoffatomen pro Molekiil angewandt. Diese 
lioheren Fettsauren waren alle in besonders sorgfaltiger 

8 )  H o 1 d e ,  Chem. Umchau Fette, Ole, Wachae, Hane  25, 
73 [1918]. 

Eine Schnellmethode zur Priifung von Salben und Chemikalien auf Quecksilber. 
Von ELISABETH TORKOW. 

Bayer. Landesanstalt fur Pflanzenbau und Pflanmnschutz, Miinchen. 
(Eingeg. 1 .  Juli 1932.) 

Durch Zufall wurde Verf. darauf aufmerksam, daf3 
die Salbe ,,K e r n i n" Quecksilber enthiilt. Diese Salbe 
trug nur die Bezeichnung ,,schutzt vor Sannenbrand" und 
hatte auf der Packung lreinen weiteren Vermerk, der 
auif einen Quecksilbergehalt hinwies. Verschiedene 
Prufungen auf Queoksilhr diihrten dazu, eine schnelle 
Methcde auszuarbeiten, die nebst Vorbereitung nur 
einige Minulen erf,ordert. Die ausgefiihrten Versuche 
stiitzen sich auf die bekannte Oxydation des Aluminiums 
durch Quecksilbei vehindungen. Bei dieser Methode 
wirkt die Anwesenheit anderer Schwermetalle ader 
organischer Substanzen nicht storend, wenn die  durch 
Anialgmbildung erfolgende Oxydation des Aluminiams 
in einer geeigneten Losung stattfindetl). 

Als Substanz, welche die Oxydation unter allen Uni- 
stinden schnell und einmandfrei ernitglicht, fand Ver- 
fasserin Natriumthiasulfat. Die Erkliirung dlafiir ist in 
der  Analogie der Fiillbarkeit der  Metalle durch Schme- 

I) E. S c h m i d  t u. E. T o  r n o  w ,  Chem.-Ztg. 1932, 187 u. 
206. E. S c h m i d t u. E. To r n o w , Fortschr. d. Landwirtsch. 
1932, H. 2, S. 40. 

-- 

felwasserstoff und #der duroh den  elektrischen Strom zu 
suchen, denn bei der BiMung von Aluminiummalgani 
handelt es sich um eine galvanische Abscheidung des 
Quecksilbers an einer eintauchenden Alminiumfolie. 
Bei einer Losung von Kernin in thiosulfathaltiger Kali- 
lauge lafit sich deutlich beobachten, wie im Moment des  
Eintauchens der Aluniiniumfolie eine Spaltung des Thio- 
sulfats erfalgt. Die vorher fast farblose, etwas milchig 
getriibte Liisung wird safort hellbraun gefiirbt; auch 
der  dabei entstehende Sohaum ninmt diese Farbe an 
und kann auf der obersten Schicht sogar scliwarzbrnun 
werden. Aui3erdem tritt gleichzeitig deutlicher Mwefe l -  
masserstoffgeruch auf. Dieser durch Katalyse bewirkte 
Zerfall des Thiosulfats kann in einfachster Weise wie 
fok t  formuliert werden: Na2S103 -:- H20 -+ Has t NaZSO4. 
DaD intermedigr eine Fallang als Quedailbersulfid erfolgt, 
geht aus einer mnnohmal am oberen Ran& entstebenden 
geringen whwarzen Abscheidung hervor. Die &en ge- 
schilderten Begleitersoheinungen wechseln je nach der  
Art der vorliegenden Quecksilberverbindung; sie sind 
von der Anmesenheit anderer Ionen abliangig, durch 
welche sie stark beeinflufit werden konnen. 


