W. HEIMANN, Karlsruhe: Ozydalion von Ascorbinsduren.

Das Isovitamin C wird neuerdings als Oxydationsschutzstoff fiir Vit-
amin C angefiilhrt. Nach Entwicklung ciner verbesserten Synthese fiir
Isoascorbinsiure wurde dies gepriift. Beide Ascorbinsiuren verhalten
sich bei der reinen Autoxydation, bei der schwermetall-katalysierten und
der enzymatischen Oxydation gleich,
zeigen sie bei der Oxydation keine Untersehiede. Isovitamin C ist somit
als Oxvdationsschutzstoff fiir Vitamin ¢ wirkungslos.

W. DIEMAIR, Frankfurt/M.:
stimmung auf chemischem Wege.

Bei Vollmilch ist darauf zu achten, dal das Milchfett in einer in-
differenten Gasatmosphire (N,, CO,) aufgearbeitet wird, weil Vitamin D
auflerordentlich empfindlich gegen Luftsauerstoff ist. Ferner ist fiir den
Erfolg entscheidend die gleichmiBige Beschickung des Adsorptionsrohr-
ehens mit frisch geglihtem Aluminiumoxyd®3). Versagen der Methode ist
vorwiegend durch eine ungenaue Sehichttrennung bedingt.

Bei homogenisierter Mileh ist die Abtrennung des Fettes durch
Zentrifugieren nicht maglieh. Es bewihrt sich eine Verreibung der Milch
mit Sand und Gips zu einer pulvrigen Masse, die im Soxhlet-Apparat
mit Petrolither extrahiert werden kann. An Stelle von Petrolither be-
wihrt sich besser Methanol, Hier sind 32 Einzelextraktiomen erforder-
lich. Schonende Verseifung des Fettes mit.alkoholischer Kalilauge ist
gleichfalls maoglich, wobei mindestens zweimal verseift werden muf.
SchlieBlieh ist die Fillung des Fettes und der Eiweilstoffe mit Kssigsiure
und Bleiacetat und das Trocknen des Niederschlages mit Gips und Sand
moglich und die anschliefende Extraktion mit Petrolither oder Methanol.

Trockenbuttermileh ist sehr schwer aufzuarbeiten und die Chro-
matographie wird durch die schwierige Abtrennung lastiger Begleitstoffe
stark gestort, so dal} sehlecht reproduzierbare Vitamin D-Werte erhalten
werden. In Vitamin A-haltigen Vitamin D-Konzentraten kann das
Vitamin selbst bei Anwesenheit von 93000 1.15. Vitamin A neben 56000
LE. Vitamin D in 1 g gut bestimmt werden, wenn die Bedingungen der
Adsorption und Elution genau eingehalten werden. In linger gelagerten
Kindernahrmitteln bereitet die Bestimmung Schwierigkeiten, wenn
diese aus einem Weizenmehl bestehen, dessen Fett einen sehr intensiv
gelb gefirbten, unverseitbaren Rickstand liefert. Es gelingt hier die Ab-
trennung von Vitamin nieht immer vollstindig. Die Schwierigkeiten
liegen bei der Entwicklung des Chromatogramms.

Die chemische Vitamin D-Bestimmung bietet eine gute Handhabe
bei der Untersuchung von biologisehem Material nur dann, wenn unter
strenger Einhaltung der Versuehsbedingungen gearbeitet wird.

DBemerkungen zur Vifamin D-Be-

W.SPECHT, Weilenthurm bei Koblenz: Zur Extrakiion von Hopfen-
bitterstoffen durch Ultraschall.

Art und Menge der Lisung von Hopfenbitterstoffen sind von der
Aciditdt der Fliissigkeit, aber auch vom Vorhandensein von Alkali- und
Erdalkalisalzen abhingig. %u den Ultraschallextraktionen wurden Brau-
wasser (2—-3° D.H.), Wiirzen und Nachgiisse verwandt (pyg : 5-6)}. llin-
sichtlich der Bitterstoif- und Gerbstoffausbeute ist es nicht gleichgiiltig,
in welcher Fliissigkeitsart die Ultraschallextraktion des Hopfens vorge-
nommen wird. Die Abgabe von Bitterstoffen und Gerbstoff aus Hopfen
durch Ultraschall ist zudem von der Konzentration der Ansitze, der
Temperatur, der Leistung des TUltraschallgebers und der Beschallungs-
dauer abhingig. Bei konstantem Konzentrationsverhaltnis steigt die
Bitterstoffausbeute in den Extraktionslosungen mit zunehmender Be-
schallungsdauer an und nihert sich einem Schwellenwert, der einer Sit-
tigungsgrenze fiir Hopfenbitterstoffe entspricht (im Hoplentreber ent-
sprechender Bitterstoffabfall), wahrend der an sich geringe Gerbstoff-
gehalt der Losung laufend abnimmt. In Kontrollversuchen (unter glei-
chen Extraktionsbedingungen ohne Ultraschall) liegen demgegeniiber
die Bitterstoffgehalte unterhalb der TUltrasehallextraktionswerte, wihrend
die Gerbstoffe nahezu quantitativ {85-959%) herausgelost werden. Bei
konstanter Beschallungsdauer fallen mit steigender Konzentration der
Ansitze die Bitterstoff- und Gerbstoffgehalte der Extraktionslésungen
ab, wobei der Gerlstoftabfall im Gegensatz zum Absinken des Bitterstoff-
gehalts steil erfolgt. Ahnlich dem Gerbstoff verhalten sich die N-haltigen
Verbindungen des Hopfens. Die wilrige Phase nahm max. 53,8% der
im Hopfen vorhandenen Bitterstoffe auf. Mit zunehmender Viscositit
der Fliissigkeiten stieg der Ritterstoffwert in den Extraktionsansétzen
auf max. 87,99 der vorgelegten Bitterstoffe. (Kontrolle der Restharze
in den Hopfentrebern). Durch Einwirkung von: Ultrasehallwellen ge-
lingt sonach eine selektive Abtrennung der Bitterstoffe vom Gerbstoff,
wobei beachtenswerterweise im Vergleiech zu bekannten Extraktionsver-
fabren eine um etwa 40% hohere Fntbitterung des Hopfens stattfindet.
Giinstige Redoxpotentialverhiltnisse wahrend der Ultrasehallextraktion
verhindern unerwiinschte Verharzungen der autoxydablen Bittersiuren
(Hartharzbildung). In gro8iechnischen Brauereiversuchen lie sich be-
statigen, daB8 durch Ultraschallextraktion eine Mehrausnutzung der
Hoplenbitterstoffe bis zu 40% gegeniiber dem Hopfenkoehverfahren bei
gleichbleibender Bierqualitit und -stahilitit zu erzielen ist.

GDCh-Fachgruppe ,,Gewerblicher Rechtsschutz
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H. DERSIN, Miinchen:
Patentamts.

Es wird iiber die Entscheidungen der Beschwerdesenate des Deut-
schen Patentamtes berichtet, die zu der Frage der Prifung von Patent-
anmeldungen unter dem 1. Uberleitungsgesetz, insbesondere der Priifung

Ein Jahr Rechisprechung des Deutschen

’§Vgl. W_ Diemair und G. Manderscheid, Z. anal. Chemie 129, 154, 253
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auf Krfindungshohe, Einbeitlichkeit und des Einspruehsverfahrens er-
gangen sind. Ferner werden Entscheidungen besprochen, die zu Gesetz
Nr. 8 der Hohen Interalliierten Kommission, zu der Frage der Erfinder-
nennung, zur Wiedereinsetzung in dep vorigen Stand und zu Fragen der
Patentfihigkeit tiberhaupt erfolgt sind, wie zur Behandlung des lebenden
menschlichen Karpers, ‘Aussecheidung von Erfindungsteilen nach der Be-
kanntmachung der Anmeldung, zu dem Problem ,,Anweisung an den
menschlichen Geist oder technisehe Lehre* und Verfahren und Verwen-
dung in einer Anmeldung.

A.von KREISLER, Koln: Fur und wider den Schutz von chemischen
Stoffen, Arznei-, Nahrungs- und Genufmitteln.

H. VOGT, Darmstadt: Stoffschulz fiir chemisch hergestellte Substanzen.

Die Qewidbrung von Patenten fir einen vorteilhaft anwendbaren
neuen chemischen Stoff entspricht der Forderung, dem Erfinder den ihm
zukommenden Lohn zu verschaffen. Die bisherige Praxis, nur Patente
auf Ilerstellungsverfahren zu erteilen, ist eine Verlegenheitslssung. Die
Griinde, die man hatte, im Patentgesetz eine Ausnahmebestimmung auf-
zunehmen, wonach chemisch hergestellte Stoife nicht als solche patentiert
werden kénnen, erscheinen heute unlogiseh und veraltet. Man sollte dem
Beispiel Amerikas und Englands auch in Deutschland folgen und Stoff-
schutz gewiahren.

Als prekirster Fall fir den Stofischutz wird die ¥Frage der Patentie-
rung von Arzneimitteln besprochen. Die deutsche Industrie vermochte es,
ihre Herstellungspatente fiir Heilmittel so wirksam zu gestalten, daf
in der Uberzahl der Fille wihrend der Patentlaufdauer ein Krsatz-
praparat nicht in den Handel kam. Nachteilige Folgen dieser Ausnutzung
der Arzneimittelmonopole sind micht aufgetreten. Im Gegenteil: indu-
strielle und offentliche Stellen traten hiufig fiir Beschrinkung der Zahl
der Arzneimittel, speziell fiir die Monopolisierung eines neu eingeflibrten
Mittels fiir den ersten Hersteller ein. Beispiel Freia-Vertrag groler deut-
scher pharmazeutiseher Fabriken; Politik des dinischen Gesundheits-
ministeriums bet Zulassung neuer Arzneimittel.

W. BEIL, Frankfurt/M.-IIochst:
dungen.

Dem Wunseh, im Deutschen Patentgesetz fiir ehemische Erfindungen
den Stoffschutz zuzulassen, steht nioht nur das Bedenken entgegen, daB
aufler Deutschland aueh eine ganze Anzahl anderer Linder, insbesondere
fiir Arzneimittel, bisher nur den Verfahrensschutz kemnt (vgl. Chemie-
Ing.-Technik 23, 27 {1951]) Die KEinfthrung des Stoffschutzes wiirde
auch im deutsehen Patentsystem eine Reihe einschoeidender Veranderun-
gen bedingen.

s ist z. B. Iraglich, ob der bisher den Verfahrensschutz erginzende
Schutz des unmittelbaren Verfahrenserzeugnisses (§ 6 Satz 2 PG) beibe-
halten werden kann. Fir neue Herstellungsverfahren miilte eine er-
leichterte Zwangslizenz unter dem Stoffanspruch zugelassen werden. Die
Xquivalenzlehre, d. h. dic Ausdehnung des Patentschutzes auf die Homo-
logen des geschiitzten Stoffes, wird auf Stoffanspriiche nicht anwendbar
sein.

" Selbst wenn man derartige Anderungen einfiihrt, bleibt es fraglich,
ob die Zulassung des Stoffschutzes eine fiihlbare Erleichterung der Pa-
tententnahme und Verbesserung des Patentschutzes bedeuten kann. Fir
den neuen Stoff mull ebenso wie beim Verfahrenspatent ein technischer
Bffekt nachgewiesen werden. Dem Inhaber eines Stoffanspruchs kann
durch ein jiingeres Patent die Verwendung des Stoffes fiir neue Verwen-
dungsgebiete gesperrt werden, genau wie beim Verfahrenspatent.

Besonderer Vorsicht bedarf eine Befiirwortung des Stoffschutzes fiir
Arzneimittel. Die Avuffindung der pharmazeutischen Verwendbarkeit
eines geschiitzten Stoffes mul im Interesse der offentlichen Gesundheits-
pflege stets zu einer Zwangslizenz am Stoffpatent fithren konnen. Phar-
mazeutische Misehungen mit ausschlieBlich therapeutischemn Effekt soll-
ten unter allen Umstinden vown Stoffschutz ausgeschlossen bleiben.

In vielen Fillen ist ein Stoffschutz deshalb uninteressant, weil es
praktisch unmoglich ist, mehr als ein bestimmtes Herstellungsveriahren
zu finden (Azofarbstoffe, Kondensations- und Polymerisationskunst-
stoffe). AuBerdem gibt es viele, auch technisch wichtige und patentierte
Verfahren, bei denen Stoffanspriiche mangels Neubeit des Stoffes gar
nicht aufgestellt werden konnen, so dal alle Zweifelsfragen aus dem Ge-
biet des Verfahrensschutzes (Analogieverfahren, Herstellungs- und Ver-
wendungsanspriche) dureh eine Zulassung des Stotfschutzes keineswegs
erledigt sind.

Stoffschulz fur chewmische Erfin-
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II. STAUDINGER, Freiburg:
molekularer Stoffe.

Fs wird auf die Besonderheiten und Schwierigkeiten einer genauen
Konstitutionsaufklirung der makromolekularen Stoffe hingewiesen.
Aussprache: :

W. Gruber, Burghausen: Wie kann im Polyvinylalkohol festgestellt
werden, ob die OH-Gruppen in 1,2- oder 1,3-Stellung stehen? Vortr.: Durch
Oxydation. Bei der Oxydation von 1,2 Polymeren entsteht Bernsteinsaure.
W. Gruber: Besteht die Mboglichkeit, die Stellung der OH-Gruppen bei der
Polymerisation zu beeinflussen? Vortr.: Dieses Problem ist noch nicht
gelost. R. Gidth, Ludwigshafen: Ist das Festhalten von Losungsmitteln in
Hochmolekularen rein mechanisch aufzufassen? Vortr.: Bei der Inclusion
von Cyclohexan und Tetrachlorkohlenstoff in Cellulose werden die Mo-
lekeln dieser Losungsmittel nicht durch Nebenvalenzen gebunden, sondern
rein mechanisch eingeklemmt, denn diese Losungsmittelmolekeln haben
zu den Glucose-Resten keine Affinitit. Wasser, Methylalkohol, Glykol
4Bt sich nicht includieren, da die Molekeln dieser Stoffe infolge ihrer Neben-
valenzen zwischen den Cellulose-Ketten wandern und so sc¢hlieBlich heraus-
treten kénnen. Die Inclusionserscheinungen sind also ganz andersartig

Die Konstitulionsaufklirung makro-
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