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zur Konkurrenz gehen, sein eigenes als letzte Ver- 
besserung geltendes Verfahren darf er bis zum Ab- 
lauf der Patentdauer, also vielleieht binnen 10-12 
Jahren, nicht anwenden! Hier liegt ein Stuck des 
bekannten ,.Erfinderelends", und hier t u t  Abhilfe 
vor allem not. 

Diese Abhilfe konnte naeh Ansicht des Verf. 
dadurch geschaffen werden, daB im Patentgesetze 
eine durch Prlvatvertrag nicht zu beseitigende 
Bestimmung getroffen wird , durch welche dem 
,,wahren" Erfinder ein Vorbenutzungsrecht zu- 
erkannt wird. 1st der Erfinder B aus der Firma B 
ausgeschieden, so behalt die Firma B zwar das 
Paten&, A ist aber berechtigt, selbstandig oder dort, 
wo er gerade angestellt ist, das Patent auszuiiben. 
Selbstredend steht nichts im Wege, daB A b e i m  
Ve r I a s  s e n  der Patentinhaberin B mit dieser ein 
Abkomrnen trifft, gegen eine bestimmte Entseha- 
digung von seinem Vorbenutzungsrecht keinen Ge- 
brauch zu machen. 

Dieser Vorsehlag bezweckt, fur die Erfinder 
etwas Ahnliches zu erreichen, was seitem des Ver- 
eins zur Wahrung der Interessen der chemischen 
Industrie zur Milderung der Konkurrenzklausel vor- 
geschlagen worden ist. 

Mitunter kommt es vor, daB die Firma die von 
ihren Angestellten gemachte Erfindung weiterver- 
kauft. I n  solchem Falle miiBte den Angestellten 
die Entscheidung freigelassen werden, ob und 
eventuell unter welchen Bedingungen sie auf das 
ihnen zustehende Vorbenutzungwecht verzichten 
nollen. 

Zur Kenntnis der Humussubstanzen. 
Von ED. DONATH. 
(Eingeg. d. 2.16. 1909.) 

Aus den Referaten im Chem. Zentralbl. 1909, I, 
937, und in dieser Zeitschrift 22, 739 (1909), wurde 
mir eine Arbeit aus der Zeitschrift fur Moorkultur 
und Torfverwertung (1908, 285) bekannt, deren 
vollstandige Kenntnis ich der Freundlichkeit des 
Herrn Autors verdankel). 

In  der wertvolle und wichtige Momente der 
Humusfrage behandelnden Abhandlung finden sich 
auf Seite 308-309 die Ergebnivse der Unter- 
suchung in zehn Punkten zusammengefaBt. 

Von denen lautet der Punkt 3:  
, , D a s  A u f l o s e n  e i n e r  i n  A l k o h o l  

u n'1 o s 1 i c h e n y u m u s s u b s t a n  z ,  in wenn 
auch noch so verdiinnten Alkalien, h a t s t e t s 
d i e  B i l d u n g  v o n  a l k o h o l l o s l i c h e n  
S u b s t a n z e n  z u r  F o l g e ,  deren Elementar- 
zusammensetzung sich gegenuber jener der Aus- 
gangssubstanzen durch einen hoheren Kohlenstoff- 
und Waaserstoffgehalt auszeichnet. Die Menge 
der dureh Alkohol extrahierbaren Substanzen ist, 
abgesehen von der Natur des behandelten 
Humuskorpers, abhangig sowohl von der Ein- 
wirkungsdauer und Konzentration des alkalischen 
Liisungsmittels, wie auch von dem Umstande, 

1) R u d o l f  M i k l a u z ,  Beitriige zur Kennt- 
nis der Humusaubstanzen. Zeitschr. fur Moor- 
kultur und Torfverwertung 1908, 285-327. 

ob die Substanz vor der Behandlung mit Alkohol 
getrocknet wurde oder nicht. Im letzteren Falle ist 
die Loslichkeit gr6Ber. Die elementare Zusammen. 
setzung des in Alkohol unloslichen Anteils erfahrt 
keine wesentliche Veranderung." 

I n  Punkt 7 der genannten Arbeit wird weitsr 
angefuhrt: ,,Das Losen einer Humussubstanz in 
Alkalien, verbunden mit naehfolgender Ausfallung 
derselben fiihrt nicht nur einen Teil der Substam 
i n  a l k o h o l l o s l i c h e  F o r m  uber, es ver- 
andert auch den alkoholunloslichen Teil derart, daB 
ein groBer Teil desselben in Pyridin lijslich wird. 
Vorheriges Trocknen beeintriirhtigt die Pyridin- 
loslichkeit." 

Durch vorliegende Notiz mochte ich nun darauf 
hinweisen, daB b e r e i t s in einer von mir in Ge- 
meinschaft mit H. D i t z im Jahre 1903 veroffent- 
lichten Abhandlung, betitelt: ,,Zur Unterscheidung 
von Braun- und Steinkohle"z), d i e E n t s t e h u n g 
v o n  a1 k o h o l l o s l i c h e n  H u m u s s a u r e n  
d u r c h  B e h a n d l u n g  r n i t  K a l i l a u g e  
festgestellt wurde. 

Nachdem wir dort die Darstellung von Humus- 
substanzen aus drei Kohlen - zwei Pechkohlen und 
einer lignitischen Braunkohle - beschrieben hatten, 
sagen wir weiter folgendes: 

,,In 9O%ig. Alkohol sind die Substanzen teil- 
weise loslich. Da die beiden Braunkohlen vor der Be- 
handlung mit Kalilauge mit Alkohol und Ather ex- 
trahiert worden sind, s o i s t d e r i n A 1 k o h o I 
1 8 s 1 i e h e kalilijslichen 
Substanzen kein in den urspriinglichen Braunkohlen 
selbst vorhandenes Produkt, sondern ist z w e i f e 1 - 
1 0 s  a u s  d e r  B r a u n k o h l e  d u r c h  d i e  
B e h a n d l u n g  m i t  K a l i l a u g e  a b g e -  
s p a 1 t e n w o r d e n ,  ist demnach ein Spaltungs- 
produkt eines der Bestandteile der untersuchten 
Braunkohlen. Die auf die angegebene Weise er- 
haltenen alkaliloslichen Substanzen bestehen aus 
zwei voneinander verschiedenen Bestandteilen. Der 
eine, in Alkohol unloslich, ist eine in der Braunkohle 
vorliandene Verbindung mit dem Charakter einer 
SLure, welche mit Kalilauge unter Bildung des ent- 
sprechenden Salzes in Losung geht und rnit Sauren 
wieder abgeschieden wird. Der zweite Bestandteil 
konnte in der Braunkohle in Form einer ester- oder 
lactonartigen Verbindung enthalten sein, welche 
dureh Kalilauge gespalten wird. Die dabei in die 
alkalische Losung gehende, nunmehr als Saure auf- 
tretende Verbindung wird bei Zusatz von Sauren 
wieder a b g e s c h i e d e n  u n d  i s t  j e t z t  i n  
s t a r k e m  A l k o h o l  l o s l i c h . "  

Daraus ergibt sich auch, daB die von uns aw 
B r a u n k o h 1 e dargestellten Humussubstanzen 
in dieser Richtung d a s  g l e i c h e  V e r h a l t e n  
zeigten, wie die von M i k 1 a u z au9 T o r f dar- 
gestellten Humussubstanzen3). 

SchlieBlich will ich noch die Bemerkung an- 
knupfen, daB ich nach meinen Erfahrungen dem 
Punkte 10 der von M i k 1 a u z gezogenen Folge- 
rung vollstandig zustimmen kann. 

B e s t a n d t e i 1 der 

2 )  E d .  D o n a t h  u. H. D i t z ,  Osterr. Z. f. 
Berg- u: Hiittenw. 51, 310 (1903). 

3 )  lfber ein ahnliches Verhalten der Lignin- 
siiuren vgl. G e r h a r d  L a n g e ,  Zeitschr. f. phy- 
siol. Chemie, 14, 15 u. 217 (1890). 
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Punkt 10 der genannten Arbeit lautet: ,,Die 
bisher auf Grund von Elernentarana,lysen versucht,e 
Aufstellung von chemisolien Formeln der sogen. 
Humussauren ist wertlos, weil die Gewinnung von 
chemisch reinen Substanzen mit Hilfe alkalischer 
Liisungsmittel unmoglich ist." 

Es erscheint mir deshalb unverstandlich, wie 
bis in die neueste Zeit ,,s t i c k s t o f f f r e i*e 
F o r m e 1 n" fiir Humussubstanzen aus Braunkohle 
aufgestellt werden konnten4). 

Zur Trennung des Nickels vom Eisen 
mittels Ammoniak. 

Von V. HASSREIDTER, Trooz. 
(Eingeg. 25.16. 1W9.) 

Hei der Untersuchung der Frage, ob sich Zink 
vom Eisrn durch einnialige Fallnng mit,tels Am- 
moniak quantitativ und fur die Erfordernisse dcr 
Technik in geniigend scharfer Weise trennen lielje, 
hat  sich da.8 in dieser Zeitmhrift. 21, 66 (1908) be- 
reits mitgeteilte Resultat ergeben, daB bei An- 
wendung von konz. Ammoniakfliissigkeit (0,s--0,92 
spez. Gew.) sich die sogen. Adsorptinn (Riickhalt von 
Zink im Eisenhydroxyd) vollstiindig beseitigen 1BBt. 

Es lag nun der Gedanlre nahe, das Verhalten 
vom Nirkrl zum Eisen in pleiclier Weise EU studie- 
ren. Zu diesem Reliufe uurde cliemisch reines 
Nickel (von E. Merck, Darmst,adt) in Sulfat iiber- 
gefiihrt,, der Liking desselben steigende Mengen 
von Eisenoxydsulfat zugefiigt, und die mijglichst 
konz. Losung rnittels Smmoniak von 0,92 spez. Gew. 
gefallt. In  einem a,liquoten Teil des Filtrats wurde 
dann das Nickel durch Elektrolyse abgeschieden 
und hestimmt. 

Das als Ausgangsmaterial dienende Nickel 
wurde in 3 Portionen von je 0,25 g in Sulfat ilber- 
gefiilirt, mit Ammoniak und Ammoniumsulfat ver- 
setzt und elektrolysiert. Es wurde gefunden: 

2. ,, 0,2498 g Ni Mittel 0,2503 
1. Versuch 0,2502 g Ni 

3. ,, 0,2508 g Ni 
Das vorliegende Material erwies sich demnach 

als geniigend 'rein, zumal Abwesenheit von Kupfer 
noch speziell durch qualitativen Versuch fest- 
gestellt worden war. 

In nachstehender Tabelle sind die Resultate 
niedergelegt, die sich bei der Trennung von wech- 
selnden Mengen von Nickel und Eisen ergeben haben. 
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(0,RZ) 
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B 
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250 
250 
250 
250 
250 
250 
250 

200 
ZOO 
200 
200 
200 
200 
200 

1 
1 
1 
1 
0,25 
0 3 5 0  
0,75 

0,25 
0,50 
0,75 
1,oo 
1 ,oo 
1 ,oo 
1 ,oo 

0,2527 
0,4996 
0,7463 
0,9950 
0,9965 
0,9959 
0,9988 

4 )  Vg1. liieriiber u. a. Rraunkolile 8, 7 8  (1909), 
FuWnote 19. 

Das Verhalten des Nickels zum Eisen ist, dem- 
nach, in bezug auf die Trennung durch einmdige 
Fiillung mittels Ammoniab, ganz ahnlich dem des 
Zinks zum Eisen. 

Obige Trennnngsmethode wird also da am 
Platze sein, wo es sich um Zeitersparnis handelt; 
trotzdem ist die Genauigkeit noch eine ziemlich 
zufriedenstellende. 

Zum Schlusse sei bemerkt, dalj obige Versuche 
vor Einfiihrung des sogen. G r o W m a n n schen 
Nickelreagens -das einen grofien Fortschritt in der 
analyt,ischen Chemie bedeutet - gemacht worden 
sind, und es sei Herrn A. F i e v e t. fiir die exakte 
Durchfiihrung derselben an dieser Stelle bestens 
gedankt . 

Katalytische Oxydations= 
und Reduktionsreaktionen der orga- 

nischen Verbindungen. 
Von S. FOKIX. 

(Si:hlufi voll 8. 1450.) 

V e r s u c h e ni i t v e r s c 11 i e d e 11 e n  0 1 e ti. 

a)  R a u m o l .  
Der Firnis wurde dargestellt durch vorsiclitiges 

Emiirmen von 0 1  wid fettsaurem Kobaltsalz auf 
130", um eine Polymerisation zu verrneiden. Bei 
Abwesenheit von SikktLt.iven trit.t. gewolinlich eine 
Polymerisation erst ein beini Erwiirnien anf 180'.; 
bei Gegenwart der Sikkatire scheint die Keigung zur 
Polymerisation zu ateigen. Das Kleben der auf das 
Glas aufgetragenen Schicht ist schon nach 2';,-23,,, 
Stunden zu Ende, kvobei ein Mattwerden vorher- 
geht, das allerdings nicht gleichzeitig auf der ganzen 
Oberflliche eintritt. Diesea Mattwerden ist, un- 
bedingt der Polynierisat,ion zuzuschreiben und 
deutet auf einen gleichzeitigen Verlauf zweier 
Prozesse hin, nitmlicli auf Oxydntion und Poly- 
merisation. Diese Ersclieinung 1ia.t F a 11 r i o n 1 6 )  

seinerzeit beobachtet. Schon friiher habe icli in 
einer Ahhandlung iiber Polymerisationsersclieinun- 
gen der trocknenden 61e darauf hingewiesen, dalj 
polymerisiertes 01 (z. B. Leino1) beziiglich des 
Trocknens sich wenig voni unveranderten 0 1  unter- 
scheidet, und daB seine Trocknungsgesclia.indigkeit 
sogar hoher ist. Die Polymerisationserscheinung, 
die a19 Begleiter beim Trocknen dm Baumijls so 
scharf auftritt, hat zur Folge, daI3 das Kleben schon 
bei einer Gewichtszunahme von 4,40/,17) aufhort: 

dngewandt 0,41 g Firnis auf  einer 100qcm 
grollen Platte (Co = 0,3306). Das 61 war frisch. 

Nach 61/2 Std. betriigt die Gewichtszunahme 1,4 yo 
,1 8 1 9  1, 1, 4,75y0 .. 9213 3 3  3. ,, 5.10?0 
,, 10"s . I  ,l ., 5.557" 
,. 22 ,. ., ., W ~ Y ,  
,, 24'!2 ., .. .. 8,600;, 

16)  Chem.-Ztg. 1482 (1904). 
17)  Polymrrisiertw Raunriil ict riri fast fester 

Korper. 




