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es den Patentschutz wegen Nichtzahlung von Ge-
biihren gleich nach dessen Erteilung zur Léschung
bringt, also binnen einer Frist, die vollig unzu-
reichend ist zur Erkenntnis des wirtschaftlichen
Wertes der Erfindung, und noch bevor sich fiir den
Patentinhaber Gelegenheit dazu hitte bicten Jkon-
nen, seincm Besitze irgend welche wirtschaftliche
Bedeutung zu geben.

Besagt nun auch die unmittelbar nach ihrer
Erteilung und von Gesetzes wegen erfolgende Ver-
nichtung von 379 der Patente, wie wenig Wert das
Reich auf Erstattung scines im Patenterteilungs-
geschifte crlittenen Verlustes legt, und verzichtet
das Reich damit kurzerhand auf etwa 123 914,12 M
durchaus crstattungsfihige Ausgaben, so wiirden
diese Umstidnde allein dennoch keinen erheblichen
AnlaB zur AuBerung von Bedenken geben, wenn
der Verzicht nicht gleichzeitig zur Folge hitte, dal
auch der Patentinhaber sein wohlerworbenes Recht
auf Alleinbesitz der in seinem Patente niederge-
legten Erfindung einbiit, von der feststeht, dal
sie ohne Zutun des Reiches entstanden ist, und die
deshalb ebenso unantastbares Eigentum des Patent-
inhabers sein sollte, wie es ein Werk der Dichtkunst
oder dhnliches fiir dessen Urheber ist. —

Als Harte wird auch die Léschung von Patenten
empfunden in Fillen, wo sie 15 Jahre nach deren
Anmeldung erfolgt, und wenn entweder das Patent-
erteilungsverfahren eine Reihe von Jahren gedauert
und um ebenso lange Zeit den Schutz verkiirzt hat,
oder wenn der Erfindungsgegenstand erst wihrend
der letzten Jahre der Schutzdauer vom Verkehr
aufgenommen worden ist. lHier belduft sich die
Zahlung des Patentinhabers auf 5300 M, sein Opfer
an (Geld und Mihe zugunsten der Ausgestaltung
seiner Erfindung ist unter Umstéinden unermeflich.
Er wiirde deshalb den begriindeten Anspruch darauf
haben, dafi ihm sein Schutzrecht so lange Zeit ver-
bleibt, als zur Erzielung cines dem EKinsatze an
Geld und Miihe entsprechenden Gewinnes notig ist.
Aber auch hier sehen wir, wie das Reich nach Ab-
lauf der 15 Jahre den Verfall des Patentschutzes
verfiigt unbeschadet des Umstandes, dal} es 5300 M
entrichtet crhalten hat und ohne Sorge darum, ob
der Patentinhaber einen auch nur diesen Betrag
crreichenden Gewinn mit seiner Erfindung bereits
erziclt hat.

Dem vielfach empfundenen Bediirfnis nach einer
zweckmiBigeren Gestaltung der Einnahmen- und
Ausgabenquelle des Patentamtes und nach Herbei-
fithrung eines annehmbaren Verhiltnisses zwischen
den fiir die Aufrechterhaltung des Schutzes erforder-
lichen Ausgaben des Patentinhabers einerseits und
seinen Aussichten auf Ertriégnis andererseits soll
mit folgenden, im wesentlichen auf zwel Punkte
hinauslaufenden Vorschligen Rechnung getragen
werden (vgl. diese Z. 19, 1588 [1906]). Danach
werden die Bestimmungen {iber die Patentgebithren
durch minder drickende, nimlich durch solche er-
setzt, nach denen die Schutzdauer durch die bloBe
Zahlung einer jihrlichen Grundgebiithr von 20 M
verlingert wird, und nur von gewinnbringenden
Patenten soll aullerdem ein Zuschlag in Héhe von
etwa 39, des Gewinnes zu zahlen sein. Wem dessen
Berechnung jedoch nicht genehm ist, dem soll cs-
freistehen, statt der 39, des Gewinnes als Zuschlag
eine Glebiihr zu erlegen, welche — wie nach § 8, 2 des

heutigen Patentgesetzes — das erste Mal 50 M be-
trigt und weiterhin jedes Jahr um 50 M bis zum
Hichstbetrage von 700 M steigt. Wenn der Be-
sitzer cines solchen Patentes den Zuschlag nicht
oder in ungeniigender Hohe crlegt, soll wic bei einer
Steucrhinterzichung Strafe eintreten. Der zweite
Punkt der Vorschlige bezweekt, dort helfend ein-
zuwirken, wo der Erfindungsgegenstand erst wih-
rend der letzten Jahre der Schutzdauer vom Ver-
kehr aufgenommen worden ist, und wo dem be-
griindeten Anspruch auf Erzielung eines dem Kin-
satze an Geld und Miihe entsprechenden Gewinnes
nur mittels eines linger als 15 Jahre wahrenden
Patentschutzes zu geniigen ist. Zu diesem Zweck
wird dessen Ausdehnung auf 25 oder mchr Jahre
vorgeschlagen.

Beitrige zur Kenntnis der Fuma-
rolentitigkeit II.

Von Prof. Dr. F. Hesricn-Erlangen.
(Bingeg. d. 8,12, 1906.)

Vor kurzem habe ich in dieser Zeitschrift iiber
Versuche mit frisch geflossener Vesuvlava berich-
tet!) und eine Hypothese iiber Fumarolenbildung
aufgestellt. Ich vertrat dabei die Ansicht, dali bei
diesem Prozesse oft nicht allein eine mechanische
AusstoBung von bereits vorher im vulkanischen
Magma vorhandenen Dampfen von Alkali- und
Eisenchlorid usw. stattfindet, sondern daf sich diesc
Chloride auch sckundir aus schon erstarrter, aber
noch heiBer Lava. bilden konnen, wenn Wasser-
dampfe und Salzsduregas auf sic einwirken. {In jener
Abhandlung erwihnte ich folgenden Versuch. Lava-
stiickchen waren mehrmals mit Wasser gewaschen,
getrocknet und dann in einem Verbrennungsrohr
zur Rotglut erhitzt worden. Als ich nun feuchte
Luft iiber diese Lava streichen liefi, setzte sich vorn
ein wisseriges Destillat ab, das wesentliche Mcngen
Kochsalz enthielt. Um iber die Bildung dieses
Natriumchlorids Auskunft zu erhalten, habe ich
weitere Versuche angestellt, iiber die ich hier in
Kiirze berichten mochte.

Als Lava mit Wasser gewaschen wurde, fiel
es mir auf, daB auch bei scheinbar ausgewaschenem
Gestein stets Chlorionen wieder nachweisbar wurden,
wenn die Lava von neuem einige Zecit mit Wasser
in Berithrung gebliecben war. Um ihr die 16slichen
Chloride véllig zu cntziehen, extrahierte ich sic
mehrere Tage lang in einem S o xhletschen Ap-
parate mit Wasser und fand, daf} sie dabei wesent-
liche Mengen Substanz verliert. Vercehiedene Pro-
ben der Laven von Boscotrecase gaben meist
mehr als 19) Substanz an Wasser ab, als sie zwel
Tage lang im Soxhletschen Apparate extra-
hiert wurden. In diesen wasserloslichen Produkten
befanden sich stets erhcbliche Mengen von Koch-
salz. In einem Falle fithrte ich auch eine quantita-
tive Bestimmung in der folgenden Weise aus. Zur
Ablésung der Etikette wurde das Handstiick zuerst
kurze Zeit in Wasser gelegt, dann getrocknet und
fein pulverisiert. 30 g des feinen Pulvers lieferten,
zwei Tage im Soxhletschen Apparat mit Wasser

1) Diese Z. 19, 1326 (1906).
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behandelt, ein wasserlésliches Extrakt, dessen | des zur Rotglut, sorgfiltig darauf achtend, daB das

Menge nach schwachem Glithen2) 0,25 g betrug.
Dieser Glithriickstand enthielt 0,02089; Chlor, das
so gut wie vollstindig an Natrium und Kalium
gebunden war. Daraus berechnet sich, dafi 1 kg
jener Lavamchr alsein Prozent Alkali-
chlorid enthielt, das ihr — im Laufec von
zwei Tagen — im Soxhletschen Apparate mit
Wasser entzogen werden kann. Vergl. auch Stok-
lasa, Berichte, d. d. chem. Ges. 39, 3533 (1906).
) Nun hat es sich weiter gezeigt, da Chloralkalien

nicht unerheblich mit stark tberhitztem Wasser-
dampf fliichtig sind. Ich beobachtete diese Erschei-
nung zuerst, als ich ein Gemisch von Sand und
Kochsalz im Verbrennungsrohr zum Glihen er-
hitzte3). Wenn die Materialien nicht sorgfiltig ge-
trocknet waren, setzte sich immer ein diinner Ring
von Kochsalz kurz vor dem Ende des Ofens im
Rohre ab. Auch aus dem sauer rcagierenden Kon-
densationswasser konnte stets Kochsalz in Kri-
stallen abgeschieden werden, selbst wenn die vor-
derste Schicht der Rohrfiillung aus rcinem Sande
bestand?). Fiir die Fluchtigkeit des Kochsalzes mit
uberhitzten Wasserddmpfen spricht besonders fol-
gender Versuch. K.: Verbrennungsrohr wurde an
seinem einen Ende auf eine kurze Strecke etwas
verjiingt und der innere Raum desselben durch
einen Pfropfen von gewaschenem und ausgeglithtem
Asbest in zwei Teile geteilt. Der kleinere Raum
von ca. 30 cm Linge wurde auf 10 cm mit einem
Gemisch von 1 T. Kochsalz und 2 T. Sand, die
beide vorher gut ausgegluiht worden waren, be-
schickt. Auf dies Gemisch kam wieder gewaschene
und geglithte Asbestwolle in lockerer Fiillung. Von
der anderen Seite war schon vorher gewaschener
und geglithter Sand auf eine Lange von 55 cm ein-
gefiillt worden. So vorbereitet, wurde das Rohr im
Verbrennungsofen zur starken Rotglut erhitzt, wih-
rend ein trockener Luftstrom iber die Fiillung
strich. Auch nach mehrstindigem Erhitzen setzte
sich nur ein Hauch von einem Sublimat kurz vor
der Ofenmiindung im Rohre ab. Nachdem dieser
Anflug entfernt war, wurde ein Teil des soeben ge-
glilhten reinen Sandes mit Wasser extrahiert und
auf Chlorionen gepriift. Es waren keine nachzu-
weisen. Nun bog ich das Rohr hart vor dem Ende
des Ofens rechtwinklig um und stellte lctzteren
unter etwa 30° geneigt, so dafl bei dem folgenden
Versuche die Dampfe ihren Weg bergauf iiber die
Schicht glithenden, reinen Sandes nehmen muBten.
Nachdem der Asbest am verjiingten, jetzt tief
stehenden Ende des Rohres mit ca. 10 ccm destil-
Hertem Wasser angefeuchtet war, erhitzte ich zu-
néchst den vordersten Teil der Schicht reinen San-

2) Um organische Substanz und Ammoninm-
salze zu entfernen.

3) Dieser Versuch wurde angestellt, um zu
sehen, ob sich hierbei Salzsiure entwickelt. Schon
Gay-Lussac fand (Friedheims Hand-
buch der anorganischen Chemie, Bd. II, S. 536),
daf3 sich Salzsiiure aus Kieselsiure und Kochsalz
beim Erhitzen bildet. In der Tat entwich bei Rot-
glut konstant eine geringe Menge Salzsiure. Bei
hoherer Temperatur dirfte die Entwicklung dicses
Gases sich wesentlich verstirken.

4) Enthielt der Sand organische Substanz, so
war vorn stets Chlorammoniumn nachweisbar.

Wasser am Ende des Rohres noch nicht ver-
dampfen konnte. FErst als der vordere Teil des
Rohres in starker Rotglut stand, ward allméhlich
die Sand- Kochsalzmischung in den gleichen Zustand
gebracht, wobel dann auch das Wasser im Asbest
allméhlich verdampft. Der Rest ward mit Hilfe
heiBler Kacheln verfliichtigt. Mit der Verdampfung
des Wassers begann sich kurz vor der hochstehenden
Ofenmiindung ein Sublimat abzusetzen, das vollig
frei von Silicium war und aus reinem Kochsalz
bestand. Auch aus dem entwcichenden Wasser
ward Chlornatrium in Substanz isoliert. Durch be-
sondere Versuche iiberzeugte ich mich, dafl der
Transport nicht durch flichtige Verbindungen des
Siliciums stattgefunden hatte. Als der Versuch in
einer Anordnung wiederholt wurde, bei der statt des
Sandes stark extrahierte Lava von Boscotrecase
in Anwendung kam, wanderte das Kochsalz infolge
seiner Fliichtigkeit mit iberhitzten Wasserdimpfen
ebenfalls bergauf. In der gleichen Weise wurde nun
ein Versuch angestellt, bei dem statt Kochsalz
Chlorkalium zur Verwendung kam. Auch diese
Verbindung erwies sich als mit iiberhitzten Wasser-
dimpfen fliichtig und zwar hatte es den Anschein,
als ob sie unter gleichen Bedingungen in etwas
grollerer Menge nach oben transportiert wiirde,
als Kochsalz.

Interessant waren Versuche, bei dexnen Chlor-
ammonium (ohne Wasserdampf) {iiber glithende
Lava sublimiert wurde. Schoa bei schwachem
Erhitzen setzte es iiber die Lavaschicht hinweg
und schied sich, fast weill, kurz vor der Ofen-
miindung ab. Bei hhere: Temperatar aber waren
die Sublimate von FEisenverbindungen geidrbt.
Freilich war die Firbung auch bei der hdchsten
Temperatur des Verbrennungsofens nie sehr be-
deutend. Auch diese Versuche sollen unter Zu-
hilfenahme eines Thermoelementes erginzt und
auf hohere Temperaturgebiete ausgedehnt werden,
donn vielleicht kann man auf diesem Wege An-
haltspunkte itber die Temperaturverhiltnisse er-
kaltender Lavastréms erhalten, die, wic jener von
Boscotrecase, stark Salmiak usw. aushauchen.

Nun zeigten sich auf der jingst geflossenen
heiBen Lavaschicht, die das Tdlchen zwischen Bos-
cotrecase und Torre dell’ Annunziata bedeckt, zahl-
reiche Fumarolen. Thnen entstromte vorzugsweise
Wasserdampf, und an dessen Austrittssicllen aus
der Lava setzten sich vor den Augen des Beschauers
weille Krusten ab, von denen ich an verschiedenen
Stellen Proben nahm. In allen fand ich als Haupt-
bestandteil Chlorammonium, daneben in einer Menge
von 1—2 Prozent Chlornatrium und Chlorkalium,
Die Menge dieser Abscheidungen erschien im Ver-
gleich mit der gesamten Lavamenge schr gering.
Ich sah diese Fumarolentitigkeit drei Wochen,
nachdem die Lava der Bocca entstromt war, und
es erschien mir unwahrscheinlich, daB die Lava
in diesem doch schon vorgeschrittenen Stadium der
Erkaltung noch selbsttitig Chloralkalidimpfe aus-
stoBt oder sie wenigstens durch ihre Eigenwirme
allein an die Oberfliche beférdert. Durch den
Nachweis, daB einesteils mehrere Proben jener
Lava nicht unwesentliche Mengen von Chloralka-
lien in leicht extrahierbarer Form enthalten, und
daB andererseits Kochsalz und Chlorkalium mit {iber-
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hitzten Wasserddmpfen (vielleicht auch mit Sal-
miakddmpfen) fliichtig sind, scheint mir noch
ein anderes Moment fiir die Beférderung jener
Fumarolenprodukte an die Oberfliche in Betracht
zu kommen. Indem iiberhitzte Wasserdimpfe jene
heiBle Lava durchstreichen, 16sen sie Chloralkalien und
andoere fliichtige Substanzen heraus und fithren sie
mit sich. Beim Austritt aus der heilen Region der
Lava kann sich dann der groBte Teil der mitgefiihr-
ten, schwer fliichtigen Substanzen abscheiden?).

Meine bisherigen Versuche gelten fiir ein Tem-
peraturbereich von 500-—-700°.  [ch beabsichtige,
dic Untersuchung auf héhere Temperaturgebiete
auszudehnen.

Betrachtungen
iiber die Konstitution der Alkalisalze
des Phenolphtaleins
und iiber das Verhalten des Phenol-
phtaleins gegen
Alkalilaugen héherer Konzentration.

Von B. M. MARGOSCHES.

Mitteilung aus dem Laboratorium fiir chemische Techno-
logie der deutschen Technischen Hochschale zu Brinn.

(Eingeg. d. 25./8. 1906.)

Das Verhalten der in der Azidimetrie und Al-
kalimetrie gebrauchlichen Indikatoren gegen Alkali-
laugen und Siuren ist groBtenteils nur hinsichtlich
der in der MaBanalyse iiblichen Konzentrationen der
genannten Maffliissigkeiten studiert und festgestellt
worden; eine iiberaus groBe Anzahl von Verdffent-
lichung:n beschéftigte sich auch mit der Feststel-
lung der Empfindlichkeitsgrenze der gebriuchlich-
sten Indikatoren. Das Verhalten der letzteren gegen
konzentrierte Alkalilaugen und Siuren wird
dagegen auch in gréBeren Lehrbiichern der ana-
lytischen Chemie meist unberiicksichtigt gelassen,
obwohl dasselbe besonders mit Riicksicht auf die
»LTheorie der Indikatoren® von groflem
Interesse ist.

Gelegentlich einer im Jahre 1902 durchgefiihr-
ten Untersuchung iber das Verhalten von konz.
wiisserigen Losungen von Alkalihydroxydenr und
-sifikaten fir spezielle technische Zwecke hatte ich
wiederholt Gelegenheit, eine bekannte Erschei-
nung, nimlich die der Entfidrbung der —
durch verdiinnte Alkalilauge —rotgefirbten
alkoholischen Phenolphtaleinld-
sungen durch konz Alkalilaugen
wahrzunehmen.

Da dierote Farbe der alkalischen Lésung
von Phenolphtalein auf dic Farbe des Phe-
5) In der fritheren Abhandlung ist der Satz
S. 1326: ,,Angaben iiber Tatsachen, die letzteres
(die Anwesenheit von Diampfen von Chloriden des
Eisens, Natriums usw. in den Gasen des Kraters)
direkt beweisen, habe ich frcilich bisher nicht
finden kénnen‘’, nicht mehr aufrecht zu erhalten. —
In betreff des Chorgehaltes der Fumarclen- und
Kratergase muB noch betont werden, daB Chlor
bei entsprechend hoher Temperatur natiirlich auch
durch Dissoziation von Chloriden, besonders von
Eisenchlorid, entstehen kann.

nolphtaleinions zuriickgefithrt wird, so lag
der Versuch nahe, ob in ﬁbel’einstimmung mit
der Indikatorentheoric beim Erwidrmen der
durch konz. Lauge entfirbten Losung oder durch
Verdinnen derselben mit Wasser, die
Rotfdrbung wieder zum Vorschein
kommen werde. Diesbeziigliche
Versuche fithrten zu cinem posi-
tiven Ergebnisse.

Ich zog nun zur néheren Orientierung hier-
iiber — nach erfolgloser Durchsicht einiger analy-
tischer Worke — die im Jahre 1901 erschienene in-
haltsreiche Monographie von F. Glaser, be-
titelt: ,,Indikatoren der Acidimetrie
und Alkalimetrie®, zu Rate und fand dies-
beziiglich auf S. 98 derselben folgende Angabe :

WStirkere  Alkalilaugen lassen die rote Farbe
des Indikators nicht zum Vorschein kommen; es
findet offenbar Zerstirung des Molekiils statt, da auch
beim Verdimnen mit Wasser die Rétung nicht
auftritt.

Diese Angabe stand teilwecise Im
Widerspruche mit den DErgebnissen
meiner Beobachtungen, undichhabezuniichst
-—um nicht unniitzer Weise bereits genau festgestellte
Tatsachen zu iiberpriifen — die cinschligige Lite-
ratur gesichtet. Hierbei zeigte sich nun, dal das
durch die genannten Versuche beobachtete Ver-
halten des Phenolphtaleins bereits bek ann t und
in vielen Hand- und Lehrbiichern der organi -
schen Chemie beschricben ist.

Eine Veroffentlichung meiner Versuche fir
sich allein hétte wohl nur cine ,, Bestitigung ilterer
Beobachtungen® bedeutet, und es wurde daher
seinerzeit von einer solchen abgeschen; obwohl
eine Berichtigung der Angabe von
Glaser am Platze gewesen wire,
insbesondere weil letztere sich auch in cinem
unserer besten analytischen Lehrbiicher wieder-
findet.

Eine in dieser Zeitschrift vor kurzem verdffent-
lichte Arbeit von Dr. R. Cohn (diese Z. 19, 1389
[1906]) veranlaBt mich, an dieser Stelle auch
das im allgemeinen nur wenig be-
kannte Verhalten des Phenolphta-
leins gegen Alkalilaugen héherer
Konzentration zu erértern; um so mehr,
als inzwischen die Fortsetzung der oben crwithn-
ten Versuche (nach verschiedencr Richtung) auch
einige bisher noch unbekannte Tatsachen ergeben
hat.

Uber das Verhalten und die Konstitution des
Phenolphtaleins, speziell in verdiinnt alka -
lischer Lésung, lifgen viele umfangreiche, zum
Teil sich widersprechende Untersuchungen vor, die
bei der Besprechung des Verhaltens des Phenol-
phtaleins gegen Alkalilaugen hoherer Konzen-
tration herangezogen werden miissen. Die bis-
her  erschienenen  Veriffentlichungen wurden
noch nicht in der Form einer zusammen-
fassenden Darlegung -— auf welche verwiesen
werden kénnte — wiedergegeben, und es erscheint
daher zweckmiBig, der Beschreibung des Verhaltens
des Phenolphtaleins gegen konz. Alkalilaugen, eine
auf den obengenannten Gegenstand sich beziehende
— so weit als moglich vollstindige — Literatur-
itbersicht vorauszuschicken.



