Aufgabe an einen fiir alle solche Fille zustindigen Senat
von gleichbleibender Zusammensetzung sprache die Ein-
heitlichkeit der Rechtsprechung, dagegen, daf} die Senats-
mitglieder nicht in allen Fillen das notige technische Wis-
sen besitzen konnten. Daher scheint es richtiger, die Prii-
fung einem Senat zu iibertragen, der Ahnlich gebildet wird,
wie es das Gesetz iiber Arbeitnehmererfindungen im § 23ff.
fiir das Schiedsverfahren vorsieht. Der Prasident des Pa-
tentamtes konnte von Fall zu Fall aus dem Kreis der Mit-
glieder des Patentamtes die geeigneten Fachkrifte beru-
fen, die dann priifen, ob der beanspruchte allgemeine Er-
findungsgedanke am Anmeldetag des Patents patentfihig
war. An das Ergebnis dieser Priifung wiren die Gerichte
dann gebunden, wenn sie von sich aus die Frage unter-
suchen, ob der vorliegende Verletzungsfall unter den als
patentfdhig anerkannten allgemeinen Erfindungsgedanken
fallt. Die Arbeit fiir die Gerichte wére dadurch auBlerordent-
lich erleichtert, die mit Verletzungsprozessen fast immer
verbundenen Nichtigkeitsklagen wiirden in vielen Fallen
wegfallen und dem Wunsch der Industrie nach einer Prii-
fung des Schutzumfangs von Patenten unter Verwendung
der technischen und patentrechtlichen Erfahrungen der
Mitglieder des Patentamtes wiirde entsprochen.

Man konnte einwenden, daf} die Allgemeinheit, d. h. also
die Wettbewerber, bei der Festlegung des allgemeinen Er-
findungsgedankens durch das Patentamt im Verletzungs-
fall nicht geniigend beriicksichtigt wiirden, da ja nun unter
Ausschaltung der Offentlichkeit, also auch der Wettbewer-
ber, iiber einen neuen, d. h. den sogenannten ,,allgemeinen
Patentanspruch®, endgiiltig entschieden werde. Wenn es
schon dem Anmelder in der Regel nicht moglich sei, im
Erteilungsverfahren den aligemeinen Erfindungsgedanken
zu erkennen und in einem Anspruch zu formulieren, so
konne auch vom Wettbewerber nicht erwartet werden, daf
er schon im Einspruchsverfahren erkennt, was gegebenen-
falls vom Patentinhaber als allgemeiner Erfindungsgedanke
beansprucht werden konnte. Diese Bedenken waren da-

Zuschriften

durch zu beseitigen, daB der im Verletzungsfail formulierte,
vom Patentamt zu priifende ,,aligemeine Patentanspruch
im Patentblatt verdffentlicht wird, und die Wettbewerber
innerhalb einer Frist von z. B. zwei Monaten die Moglich-
keit haben, dem Patentamt etwa in Form eines Einspruchs-
schriftsatzes ihre Bedenken gegen die Patentfahigkeit des
Gegenstandes des allgemeinen Anspruchs mitzuteilen.
Durch diese Beteiligung der Wettbewerber wird 'deren In-
teresse gewahrt und gleichzeitig dem Patentamt durch
Hinweis auf entgegenstehende Literatur oder altere Schutz-
rechte die Priifung erleichtert.

Es soll hier nur ein gangbar scheinender Weg aufgezeigt
und zur Diskussion gestellt werden. Selbstverstindlich
bleibt noch manche Frage offen, so z. B., ob der vom Pa-
tentamt auf Patentfdhigkeit gepriifte allgemeine Erfin-
dungsgedanke, unter den ein bestimmter Verletzungsfall
fallt, nun iiberhaupt als der anerkannte allgemeine Er-
findungsgedanke auch fiir andere Verletzungsfille gelten
soll. Ich glaube, man wird dies nicht bejahen konnen.
Zwar wird es in vielen Fillen so sein, dal bei weiteren Ver-
letzungsfillen der einmal festgestellte allgemeine Erfin-
dungsgedanke der Priifung durch den Verletzungsrichter
wieder zugrundegelegt werden kann, es ist aber auch denk-
bar, da ein neuer Verletzungsfall dazu zwingt, eine
Auslegung des Schutzumfangs in anderer Richtung zu
priifen. In diesem Fall miifite erneut ein ,allgemeiner
Anspruch® vom Patentamt auf Patentfidhigkeit gepriift
werden.

Die Grundsitze, nach denen die Verletzungsgerichte
heute den Schutzumfang eines Patentes bestimmen, ent-
sprechen also durchaus den Interessen der chemischen In-
dustrie und es ist auch richtig, den Schutzumfang erst im
Verletzungsfall festzustellen. Die Priifung eines im Ver-
letzungsfall gegebenenfalls geltend gemachten allgemeinen
Erfindungsgedankens auf Patentfahigkeit solite aber dem
Patentamt iiberlassen werden.

Eingegangen am 3. Dezember 1957 [A 848]

Uber ein Natrium-aluminium-pyrophosphat
’ NaAlP:0O; .

Von Dr. HH HUBER, Dr. W. DEWALD
und HEINZ SCHMIDT

Aus der Anorganischen Forschungsabietlung der Chemischen Werke
Albert, Wiesbaden- Biebrich*)

Linheitlich kristallisiertes NaAlP,0, stochiometrischer Zu-
sammensetzung kann durch Erhitzen von Nay;PO,, AlPO, und
H,PO, oder anderen geeigneten Mischungen des berechneten Mol-
verhiltnisses auf 700—800 °C hergestellt werden. Besonders reine
Priparate lassen sich hieraus durch fraktionierte Behandlung mit
10proz. Natronlauge bei 80 °C gewinnen, wobei sich bevorzugt die
in geringer Menge entstandenen Verunreinigungen (AIPO, in der
Modifikation des Tief-Tridymits und vermutlich amorphe Be-
standteile) auflosen.

Analog dargestellte Erhitzungsprodukte der stéchiometrischen
Zusammensetzung Na, gAl,o/,P,0, zeigen das Debyeogramm des
B8-(Hoch-)Phosphocristobalits (AIPO,) neben einigen schwachen
Reflexen, die im Debyeogramm des NaAlP,0, als charakteristi-
sche Linien enthalten sind. (Allerdings liegen die Intensititsver-
hiltnisse bei diesen zusitzlichen Interferenzen etwas anders als
beim reinen NaAlP,0,). Es liegt vermutlich als Hauptbestandteil
eine amorphe Phase vor. Wenn durch fraktionierte alkalische Aus-
laugung etwa 4/; der Substanz in Lésung gebracht wurde, verblieb
ein Riickstand der ungefihren Zusammensetzung NaAlP,0,
(P,0;-Gehalt etwas hoher als der Formel entspricht), der das
Debyeogramm des NaAlP,0, zeigt.

Wallroth!) will NaAlP,0, durch Auflésen von Al,0, in einer
NaPO;-Schmelze bis zur Sattigung, Abkiihlen, Tempern und Aus-
laugen des Reaktionsproduktes mit Wasser oder verd. Salzsiure
erhalten haben. Seiner Beleganalyse zufolge enthielt sein Produkt
einen Na,0-Uberschufl. Nacharbeitung seiner Vorschrift unter vari-
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ablen Versuchsbedingungen ergab meist Priaparate wechselnder Zu-
sammensetzung (1.3 Na,0-A1,04-2P,0;bis1.5 Na,0-A1,04-2P,0;),
die gleichfalls alle durch einen betrichtlichen Na,O-UberschuB ge-
kennzeichnet waren (I), in einigen Fillen Priparate der annihern-
den Zusammensetzung NaAlP,0,(II}, in einem Fall ein Produkt
der ungefihren Zusammensetzung 1,17 Na,0-A1,04-2 P,0, (III).
Die Debyeogramme der Priparate II waren mit dem des
NaAlP,0, identisch, die der Priparate I hiervon vollkommen
verschieden. Die kristallisierte Phase, der dieses Debyeogramm
zuzuordnen ist, sei , Wallrothsche Phase* (Phase W) genannt.
Das Débyeogramm des Priparats IIT ist bis auf eine der vier
stirksten Reflexe mit dem der Wallrothschen Phase identisch,
diese eine Interferenz ist verschoben und deckt sich mit einer der
drei stirksten des NaAlP,0,. Die Priparate II wurden z. T.
durch Behandeln des Praparats III mit kalter 10proz. Salzsiure
erhalten, z. T. durch Behandeln der Priparate I mit siedender
10proz. Salzsdure, wobei die Gewichtsausbeute 499 bzw. 289,
betrug. Die Wallrothsche Phase (und damit auch das von Wallroth
dargestellte Priparat) ist vermutlich kein NaAlP,0,, sondern
eine kristallisierte Phase nicht daltonider Zusammensetzung der
ungefahren Formel Na,,AlP,0,,, also auch kein reines Diphos-
phat. Thr Gitter kann offenbar beim Auslaugen mit verd. Saure
in das des NaAlP,0, iibergehen; es scheint eine Ubergangsphase
zwischen den beiden Gittern zu existieren.

Wie uns Prof. Thilo brieflich mitteilte, wurde an seinem Institut
von Frau Dr. Grunze unabhingig von unseren Arbeiten das
NaAlP,0, dargestellt und rontgenographisch sowie papierchro-
matographisch identifiziert. Auch Thilo kommt zu dem SchluB,
dafl NaAlP,0, nicht identisch mit der nach den Angaben von
Wallroth dargestellten Substanz ist.

Aus NaAlP,0, 1iBt sich durch Umsetzung mit Natronlauge
Na,P,0.-10 H,0 gewinnen, in besonders reiner Form, wenn frak-
tioniert ausgelaugt wird (s. o.). Moglicherweise wird durch
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reines?) | Wallroth- | Praparat]| reines | Wallroth- | Priaparat
NaAIP,0, Phase 3) 111 NaAlP,0, Phase ! 111
Int. 29 |Int. 29 |Int. 29 |Int. |29 Int. 28 Int. 29
$S8 14,0 I ] © 60,3 ! {
sSS 14,7 ! sss | 62,0
'sss 15,91 ! s 64,4) sss-s | 64,1]
! I'm 17,8s | 17,9 ss . 64,6
s © 18,5 : sss | 65,3
m-st ) 20,0s-m | 20,1|m | 20,1|ss ° 68,1 | |
| | 21,9 ‘ s 68,7/ss | 68,6
S§ 1228 ‘ : s-m ° T1,7jsss' 71,3
‘ ist | 26,1st | 26,4] s-m = 75,4 ¢ :
m-st | 26,8 s-m . 76,6 sss! 76,8
‘i I s-.m 28,5/ss | 28,6 ss ! 79,5 sss | 79,2 sss| 79,4
m-st | 30,6 | lsss' 80,7
| st 31,0, st | 30,9 sss | 81,3 :
'sst 1 32,9;st | 33,0] sss . 82,9/sss | 82,8 sss, 83,0
sst 33,6 : : sss | 84,3 sss- 84,2
isst 35,0 sss | 84,9 ! P
sst 35,7 : st | 35,9] s-m : 87,3 !
‘s-m | 36,8 i 'ss - 87,7
im 40,9 m | 40,8 sss | 88,3
s-m 41,6, ss 90,2 : |
m-st| 43,2im | 43,2| ss | 94,1]sss 93,8
‘sss | 46,2 i ss  1102,4]
m 47,06 ! s-m | 104,3 ]
iss 1 418 ss 113,0,
ss 50,6 ' ss 114,9
‘m  51,2's 51,2 s-m 1229 s -122,7
ss 51,9 s-m | 125,0,
: s-m | 53,3|s 53,1| sss 127,3 |
ss-m = 55,0 s-m | 54,8/s | 55,0 \ s-m |1278's 127,7
s-m 55,8 s-m |133,1's 133,1
s . 99,Tiss . 59,4)ss | 59,4 s-m | 135,7,
Tabelle 1. Debyeogramme. CoKg-Strahlung, Fe-Filter;

Kameraradius 57,28 mm; 2 $-Werte korrigiert

Calcinierung hergestelltes NaAlP,0, technische Bedeutung als Zwi-
schenprodukt dieses Prozesses gewinnen (vgl. DAS 1013633).

Ein Teil der Debyeogramme wurde von Frau Dr. Grunze (Deut-
sche Akademie der Wissenschaften zu Berlin, Institut fiir Anorgani-
sche Chemie) aufgenommen und ausgewertet, die iibrigen wurden im
Anorganisch-Chemischen 1nstitut der Universitdt Mainz angefertigt
und von Frl. E. Mors ausgewertet. Fiir diese Unterstiitzung danken
wir auch an dieser Stelle.

Eingegangen am 29. Januar 1958 [Z 572]
*) Kurze Originalmitteilung, die an anderer Stelle nicht mehr ver-
offentlicht wird. — ) Bull. Soc. chim. France (2) 39, 319 [1883]. —

?) Es wurden 6 Debyeogramme ausgewertet. — 3) Es wurden 4 De-
byeogramme ausgewertet.

Gestaltsbestimmung der Himoglobin-Molekel
mit der Rontgen-Kleinwinkelmethode
Von Prof. Dr. O. KRATKY und W. KREUTZ
Institut fur physikalische Chemie der Universilit Graz

Beim Versuch, die Kleinwinkelstreukurve!) von 1- und 2proz.
Kohlenoxydhimeoglobin-Lésungen zu deuten, ergabsich die Schwie-
rigkeit, daf die einigermaBen passenden Kurven von eiférmigen
Rotations-ellipsoiden auf ein Volumen fithrten, welches etwa dop-
pelt so groB ist wie das nach dem Molekulargewicht (66000 bis
67000) zu erwartende. Angeregt durch Arbeiten der Braggschen
Schule?) sowie von Crick3) und Pauling?), versuchten wir die Inter-
pretation als Hohlzylinder. Hierzu hatten uns G. Porod und
R. Oberdorfer eine Schar entsprechender Streukurven berechnet.
Es besteht in einer ziemlich grofen Variationsbreite der Gestalt
Ubereinstimmung mit den theoretischen Streukurven, doch ist in
einem Teil der Fille das aus dem rontgenographischen Volumen
berechnete Molekulargewicht von dem tatsidchlichen sehr verschie-

Versammlungsberichte

den, so dal diese Fille ausscheiden. Von den verbleibenden For-
men fithren wir zwei an, in denen wir auf Grund zahlreicher Aus-
wertungsversuche etwa die Grenzformen des Variationsbereiches
der méglichen Gestalten erblicken.

I.r,=25 A r,=15A h=64 & Mol-Gew. = 65500
2.r,=27TA4A r,=—15A h=54 A& Mol-Gew.= 69000
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Bild 1 zeigt den Vergleich der entspr. theoretischen Streukurven
mit dem Experiment. In dieser doppelt-logarithmischen Auftra-
gung bestehen zwischen den theoretischem und experimentellen
Kurven die Abszissendifferenzen von 0,408 beim Fall 1 und 0,366
beim Fall 2, woraus sich die angegebenen Dimensionen der Hohl-
zylinder errechneten.

Von den verschiedenen Moglichkeiten zur Anordnung der Heli-
ces in diesen Korpern scheint wegen des verbreiterten 1,5 A Re-
flexes in kristallisiertem Zustand (Perufz) ein Verlauf rchief zur
Zylinderachse wahrscheinlicher als eine Anordnung parallel dazu.
Die Him-Gruppen sind héochstwahrscheinlich nach innen gerichtet.
Der noch verbleibende Hohlraum von 10 A stimmt mit den Aus-
sagen des Fourier-Diagramms iiberein.

Der Rockefeller Foundation, der wir wichtige apparative Hilfs-
mittel fiir'diese Arbeit verdanken, michten wir unseren ergebenslen
Dank sagen, ebenso Herrn Prof. Dr. G. Schulize von den Behring-
Werken, Marburg/Lahn, fir die Uberlassung der Priparate.

Eingegangen am 10. Februar 1958 [Z 573]
1) Zur Methodik vgl. O. Kratky, Z. Elektrochem. 60, 245 [1956], dort
weitere Literatur. — 2) L. Bragg u. M. F. Perufz, Proc. Roy. Soc.
[London], 225 A, 315 [1954]; vgl. ferner J. C. Kendrew u. M.
F. Perutz, Annu. Rev. Biochem. 26, 327 [1957). — %) F. H. C. Crick,
Acta crystallogr. [Copenhagen] 5, 381 [1952]. — %) A. Lein u. L.. Pau-
ling, Proc. nat. Acad. Sci. USA 42, 51 [1956].

GDCh-Ortsverband Freiburg-Siidbaden

am 31. Januar 1958

G. HESSE, Erlangen: Die Methylierung von Alkoholen
und Aminen mit Diazomethan.

Diazomethan wird durch Schwefeldioxyd stiirmisch zer-
setzt, wobei in indifferenten Lésungsmitteln hauptsaehlich Athy-
lensulfon entsteht. Trotzdem wird gleichzeitig vorhandenes Wasser
zu Dimethylsulfit methyliert. In alkoholischen Lésungen erhilt man
die gemischten Alkyl-methyl-sulfite, die so leicht zuginglieh sind.
Bei der Pyrolyse geben sie Alkylmethyliather in guten Ausbeuten:

ROH + SO, 72 RO—-S0O-OH CHz_T‘i; RO—S0—OCH, —> ROCH, + SO,

Aus Glykol erhilt man durch innere Umesterung des primir

entstandenen Glykol- CH,;-0-SO-O-CH, CH, O
monomethylsulfits —> 80 + CH,OH
eyclisches Glykolsulfit CH,OH CH,-0

das sich zur Herstellung der cyclischen Glykol-acetale von Alde-
hyden und Ketonen eignet:
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7
R:CHO + OS\

O-CH, O-CH,

Beim Ersatz des Schwefeldi-
+ S0, oxydsdurchsublimiertes Selen-
O-CH, dioxyd erhilt man gleich die
Ather; nur bei den niedrigsten Gliedern lassen sich die sehr unbe-
stindigen neutralen Ester der Selenigen Siure noch isolieren. Auch
Aminewerdendurch Diazomethan in Gegenwart von Sehwefeldioxyd
und etwas Wasserglatt methyliert. Entsprechende Reaktionengeben
auch andere aliphatische Diazoverbindungen. Aus Diphenyldiazo-
methan in alkoholischer Losung und Schwefeldioxyd erhilt man
Benzhydryl-alkyl-sulfite und durch thermische Spaltung daraus
Benzhydryl-alkyl-ither. Wilrige Schweflige Saure gibt mit dieser
Diazoverbindung den recht bestindigen sauren Schwefligsiureester
des Benzhydrols, der auch durch vorsichtige alkalische Verseifung
des Benzhydryl-athyl-sulfits erhalten wurde. Auch die Veratherung
der Alkohole mit Diazoessigester, Diazo-aceton und Diazo-aceto-
phenon wird durch Schwefeldioxyd wirksam katalysiert. Anilin
gibt mit Diazoessigester in Gegenwart von Schwefeldioxyd bei
100 °C Phenylglycinester (94 % d.Th.). [VB 13]

H® .’
R-HC_
0-CH,
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