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den gleichen Bedingungen in -22 O kalte Natron- 
lauge eingetragen, so Kelt sich das fliissige Oxyd 
langere Zeit am Boden der Lijsung. Dabei reagierte 
es langsam mit dem Wasser und farbte sich allmah- 
lich unter Aufnahme von Stickoxyd, welches beim 
Zerfall der an der Grenzflache sicherlich im freien 
Zustande auftretenden salpetrigen S a m  entstand, 
griin und schliel3lich bliiulich. War dies eingetreten, 
so beschleunigte sich die Reaktion, und schlienlich 
vemchwand der Rest der fliissigen Stickstoffoxyde 
ganz plotzlich. Hier betrug die Temperatur 
am Ende des Versuches -13". Damit d a d  wohl der 
Nachweis als erbracht gelten, daB N,03 mit Alkali- 
lauge in der Tat sehr vie1 rasoher reagiert als NOa 
bzw. NaO0 Kommt also ein Gasgemisch, in welchem 
das Gleichgewicht NO + NOa ", Na03 herrscht, 
niit Alkalilauge in Beruhrung, so mu13 NaOs von 
dieser sofort aufgenommen und im Gase am seinen 
Zerfallsprodukten sofort nachgebildet werden, kurz 
das Gasgemisch sich so verhalten, als bestande es 
nur aus Nz03, wie es L e B 1 a n c dargelegt hat. 

DaD bei den eben beschriebenen Versuchen 
nicht etwa an einen plotzlichen Zerfall des fliiseigen 
K20s in Beruhrung mit Wasser zu denken ist, lehrt 
echon ein Versuch von M a r c h 1 e w s k i 13), durch 
welchen er zeigte, daB fliissiges N a 0 3  in viel Eie- 
w w e r  sich ohne Verlust als salpetrige Saure lijst, 
ein Ergebnis, welches wir nur beatiitigen konnten. 
Fugt man dern Wasser Neutralsalze, wie Natrium- 
nitrit oder Natriumulfat hinzu, so l&t sich auch 
in einem kleineren Lijsungsvolumen das blaue N a 0 3  
rasch auf und erteilt der Lijsung eine schon blaue 
Farbe, die nur ganz allmahlich verblaBt, aber selbst 
bei +15" mehr als eine Viertelstunde sich hielt. 
Die gleiche Blaufiirbung beobachtet man bekannt- 
Iich, wenn man eine gekiihlte Sitritlosung mit 
Schwefelsiiure zersetzt. 

Das vielfach fur iiberaus unbeatiindig erkliirte 
K,03 ist also in wiisseriger &sung nahe bei Zimmer- 
temperatur iiber eine gewisse Zeit haltbar und be- 
steht hier offenbar im Gleichgewicht mit freier sal- 
petriger Saure. Da es fluchtig ist, wobei im Dampf 
sich jedenfalls das Gleichgewicht N20, T', NO + NO, 
einstellen wird, kommt f i i r  den Zerfall der sslpetngen 
Saure in von Gasen durchstromter w%aeriger LG- 
sung neben dem fur diesen Saurezerfall bisher am- 
schlieDlich betrachteten Vorgange : 

(3)  3HN02 2 HNO, + 2NO + H,O 
auch das Gleichgewicht: 

(4) 

in Betracht. Ob ea neben dem ersteren Vorgange 
eine merkliche Rolle bei der Zersetzung der sal- 
petrigen Saure spielt, die bei der Einwirkung von 
NOz auf Waaser entsteht, konnte aus Untersuchun- 
gen uber die Geschwindigkeit dse ersteren Vorganges 
gaschlossen werden. Diese sind von A. J a c o b  
durchgefiihrt worden und haben ergeben, daB in 
verdiinnten HNOz-Losung bei niedriger Temperatur 
Vorgang (3) (ein Vorgang dritter Ordnung) sehr lang- 
sam verliiuft, so daD dsnn ein durch die Lbung ge- 
leiteter Gasstrom durch Fortfuhrung des NZOZ 
wesentlich den Zerfall der salpetrigen Saure nach 
Vorgang (4) veranlaBt. uber dime Versuche und 

2HN02 2 Nz03 + H,O 

18) %. snorg. Chem. 5, 88. 

Ch. 1910. 

die Folgerungen, welche f i i r  die beim Einleiten ni- 
troser Gase in Waaser sich atspielenden Raaktionen 
sich daraus ergeben, wird spiiter berichtat werden. 

4. S c h l u D .  
Die hauptsachlichen Ergebnisse dieser Unter- 

suchung lassen sich folgendemakn zmammen- 
stellen: 

1. Die Oxydation des Stickoxyds duroh freien 
Sauerstoff zum Dioxyd verlauft zwiechen 0 und 
100" bei niedrigerer Temperatur sohneller als bei 
hoherer : die Reaktionsgeschwindigkeit diesas Vor- 
gangs  hat einen nicht sehr groBen negativen Tem- 
peraturkoeffizienten. 

2. Eine Erklarung dieses auch schon vonM. 
B o d e n s t e i n featgestellten Befundes wird ver- 
sucht, in Anlehnung an die von F. R a s c h i g aus- 
gesprochene Vermutung, da5 das Stickoxyd mit 
Sauerstoff zunachst zu (einem oder mehreren) 
unbestandigen Primiiroxyden zusammentritt. 

3. Die Annahme von L e  B l a n c ,  daB in 
einem Gase, in welchem nur ein Teil dea Stickoxyds 
zu Dioxyd oxydiert iat, das Gleichgewicht NO + NO2 
", Na03 besteht, und daD Alkalilauge a m  diesem 
vornehmlich N,03 auflost, so daB es sich gegen 
diese verhalt, als bestiinde ea aus N,Os, wird be- 
statigt durch den Nachweis, daD N,03 weit schneller 
von Alkalihuge gelost wird als NOz (bzw. N,OI). 

4. NO-NO,-Gemische werden daher von Alkali- 
lauge viel griindlicher zuruckgehalten als reines NOa. 

[A. 179.1 

Die temporiire Hiirte des Wassers. 
(Mitteilung aus dem staatlichen Hygienischen lnstitut 
zu Hamburg. JDirektor: Professor Dr. D u n b a r ;  Ab. 

teilungsvoixteber: Professor Dr. Kister].) 

Von Dr. H. NOLL. 
(Einqeg. 30.11. 1910.). 

Die temporare Hiirte des Waasers wird ge- 
wohnlich durch Titration mit l/lo-n. Salzsaure be- 
stimmt. Die fur 100 ccm Wasser verbrauchten 
Kubikzentimeter Sa-, mit 2,8 multipliziert, geben 
direkt die Hiirte in deutachen Hiirtegraden an, vor- 
ausgeaetzt, daB nicht durch die Anwesenheit von 
Eisenbicarbonat oder Alkalicarbonat eine Korrek- 
tur erforderlich wird. Auf die Pehler, die durch 
Eisenbicarbonat entstehen konnen, habe ich in 
einer friiheren Verijffentlichung schon einmal hin- 
gewierrenl). Aus der Titration mit lIlo-n. Salzsiiure 
findet man Calcium und Magnesiumbicarbonat zu- 
sammen, fur die Bestimmung der einzelnen Korn- 
ponenten der temporaren Harte ist aber keine ein- 
wandfreie Methode vorhanden. 

Der AnlaB zii meinen Untersuchungen war, 
die Beteiligung der Magnesia an der temporaren 
HBrte in natiirlichen Wassern festzustellen. Da die 
Loslichkeitsverhaltnisse von Calcium- und Mag 
neaiumcarbonat in kohlensaurefreiem Wasser, so- 
wie auch die Umsetzungen der Calcium- und Mag- 
nesiumverbindungen unter sich f i i r  meine Versuche 
in Betracht kamen, so stellte ich zunachst cach 
dieser Richtung hin Versuche an. Fur die Loslich- 

1) D i m  Z. 91, 610 (1908). 
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keitabeatimmungen der Carbonate des Calcium 
und Magnesium verwandte ich ganz reine Salze 
eus der Fabrik von'C. A. F. Kahlbaum,.Berlin. 
Meine Resultate 'deckten sioh im allgemeinen mit 
den Angaben in der Literetur. Die Befunde iiber 
die Lijslichkeit dea Chloiumcarbonats fielen sehr 
gleichmiiI3ig aus; Liisungen von kleinen und 
groI3eren Mengen Bioarbonats hielten nach dem 
Auskochen so vie1 Carbonat in Lijsung, daB der 
Gehalt, auf CaO berechnet, annahernd 20 mg im 
Liter betrug, also ca. 2 deutsche Hiirtegrade aus- 
machte. Magnesiumbicarbonatlkungen zersetzten 
mch beim Kochen weit langsamer. In der ersten 
halben Stunde wurde sehr wenig ausgeschieden, 
dann nahmen die Ausscheidungen bedeutend zu. 

Die eben beachriebenen Liislichkeitsverhilt- 
nisse gestalten sich aber weaentlich anders. wenn 
Liisnngsgemische gekocht werden. Schon beim 
Kochen e k e s  Lijsungsgemisches von Calcium- und 
Magnaaiumbicarbonat gelangt der Kalk fast quan- 
titativ zur Ausscheidung, anderemeits wird auch 
die Ausscheidung von Magnesia beschleunigt. Aus 
diesem Grunde wird man wohl bei den meisten 
Wiissern, zumal wenn sie reichliche Mengen von 
Salzen enthalten, den im allgemeinen angenomme- 
nen Lijslichkeitswert das Calciumcarbonates in koh- 
lensiiurefreiem Waaser weaentlich kleiner annehmen 
miissen. Nach dieser Richtung hin liegen eingehende 

Mg(HC03)2 = 29,O MgO = 40,6 CaO 
CaSO, = 123,28 CaO 
Mg(ECO3)2 = 29,O MgO = 40,6 CaO 
CaSO, =42,0 CaO 
Mg(HC03)B = 14,5 MgO = 20,3 CaO 
CaSO, = 42,O CaO 
Mg(HCO,), = 29,O MgO = 40,6 CaO 
c a s 0 4  = 123,28 CaO 

, NaHCO, = 31,36 CaO 

} 14,0, 

) 14,O 

Untersuchungen vor von M a x  M e y e r  und 
G. K l e i n e r 2 ) .  

Als stiirender Einflul3 muBte fur meine Unter- 
suchungen die Umsetzung der Hiirtebildner der per- 
manenten Kalkhiirte mit Magnesiumcarbonat in 
B e t m h t  kommen. Um mir iiber dim Verhiiltnisse 
Klarheit zu verschaffen, stellte ich Versuche mit 
einer Reihe von Lijsungen an. Zuniichst verwandte 
ich eine solche, welche Magnesiumbicarbonat und 
Calciumsulfat enthielt, in der der Gehalt an Calcium- 
sulfat sehr groD, und die aquivalente Menge im Ver- 
gleich znm Magnesiumbicarbonat wesentlich iiber- 
schritten war. Beim Einkochen dieser Losung zeigte 
sich, daI3 sich das Calciumsulfat mit dem Magne- 
siumcarbonat fast vollstiindig umgesetzt hatte; das 
gebildete Calciumcarbonat war ausgeachieden, und 
das Magnesiumcarbonat war in Sulfat umgewandelt. 
Ausscheidungen von Magnasiumcarbonat hatten 
nur in sehr geringer Menge stattgefunden. Es 
wurden nun die Mengenverhaltnisse von Calcium- 
sulfat und Magneaiumbicarbonat gewechselt und 
auch noch sonstige Zusiitze von Salzen gemacht. 
Die Befunde befinden sich auf Tabelle I verzeichnet. 
Dime zeigen, daB sich Umsetzungen teils vollstiindig. 
teils weniger vollstandig vollmgen haben; bei 
Nr. 14 scheinen Gleichgewichtszustiinde vorhanden 
zu sein, da der Kalk z u m  gr6Bten Teil in Lijsung ge- 
hlieben war. 

4,O I 36,O 

4,O 28,O 

Tabelle I. 

Verbrauch an l/ro-n. Unl6slich 
H*SO. arisgeschieden 

~~ - 
vor dem nachdem 
Kochen 1 Kocben 1 

23,5 8,O I ,  ~ 

610 

68,O 

44,O 

Spuren 

2,88 

0,72 

Spur en 

2,16 

Die Zahlen bedeuten mg resp. ccm und sind auf 1 1 Wasser berechnet. 

Um nun den Grad der Umeetzung bei reinen 
Lasungen vor dem Kochen, z. B. bei @sungen von 
CBlciumsulfat mit Magnesiumbicarbonat resp. mit 
Natriumbiaarbonat festzustellen, stellte ich noch 
einen Versuoh an, den ich nicht unerwiihnt lassen 
mochte, wenn er auoh nicht den von mir gewiinsch- 
ten Erfolg gehabt hat. Ich legte hierfiir die Me- 
thode der Bestimmung der freien und halbgebun- 
denen Kohlensiiure nach P e t t e n k o f e r zu- 
grunde. Nach P e t t e n k o f e r  soll die dem 
W w e r  zugesetzte Barytlauge auf die Bicarbonat- 
verhindungen des Calciums und Magnesiums in 
der Weise einwirken, daD die hal'Jgebundene Koh. 

8 7 J 5  I 30J6 16,O i 28,B 

55,O .! 30,G I 

I 
15,O ~ 36,9 

I I 

leneiiure als Bariumcarbonat ausgeachieden wird. 
Daa Monocalciumcarbonat soll sich dann als un- 
lhlich ausscheiden und das Monomagnesiumcarbo- 
nat duroh weitere Einwirkung der Barytlauge in 
Magnesiumoxydhydrat iibergefiihrt werden. Ich 
ging nun von dem G&chtspunkte am, daI3 beim 
Vermischen von Calciumsulfat und Magnesiumbi- 
oarbonat reap. Natriumbicarbonatliungen sich 
vier Salze bilden muDten. Duroh Zusatz von Baryt- 
huge zu diesen Gemischen muDte sich daa gebildete 
Calciumcarbonat als unlhlich niederschlagen und 

2 )  J. f. Gasbel. u. Wasserversorg. 1907, 321. 
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das restierende Calciumsulfat mit der Barytlauge 
in Bariumsulfat und Calciumhydroxyd umsetzen. 
Wenn der Vorgang in dieser Weise stattfinden 
wiirde, hatte sich durch Abzug des in dem aus- 
sedimentierten Wasser gefundenen Kalkes von dem 
Gesamtgehalt an Kalk der Grad der Umsetzung 
konstatieren laaaen miissen. Zwecks Festatellung 
dieser Vorgange stellte ich aus ganz reinem Cal- 
ciumcarbonat G u n g e n  von verschiedener Stirke 
her, versetzte diese mit iiberschiissiger Barytlauge 
und untersuchte das aussedimendierte Wasser auf 
das Vorhandensein von Kalk. Die Kalkbefunde, 
die ich auf diese Weise erhielt, zeigten absolut keine 
nbereinstirnrnung, was darauf Iiindeutet, da5, wenn 
wirklich Calciumcarbonat in &sung war, sich auBer- 
dem noch eine Umsetzung von Barytlauge mit Cal- 
ciumcarbonat abgespielt haben mii5te. Auf die 
P e t t e n k o f e r sche Bestimmung kann diese 
Umsetzung keinen nachteiligen EinfluO haben, da 
fiir den Verlust an Barytlauge molekulare Mengen 
von Calciumhydroxyd an deren Stelle treten. Zur 
Aufkliirung dieaer Vorginge wurden in den aussedi- 
mentierten Lasungen neben den Kalkbestimmungen 
noch Titrationen mit l/lo-n. Schwefelsaure vorge- 
qommen, sowohl mit Phenolphthalein als auch mit 
Methylorange als Indicator. Falls also Carbonat- 
verbindungen vorhanden waren, so muBte bei den 
Titrationen mit Phenolphthalein weniger Schwefel- 
eiiure verbraucht werden. Die Befunde fielen eber 
so iibereinstimmend aus, daB aus ihnen nicht auf 
Carbonatverbindungen geschlossen werden konnte. 
In Tabelle 11 sind die Befunde zusammengestellt. 

Tabelle 11. 
U m s e t z u n g  v o n  C a l c i u m b i c a r b o n a t -  

l b s u n g  d u r c h  B a r y t w a s s e r .  
300 ccm Losung + 100 ccm Barytlauge. 

200 ccm 
u ) , ~  = 150ccm 

Wasser 
40,O desgl. 
60,O deagl. 
80,O deagl. 

100,O desgl. 
120,O desgl. 
120,O desgl. 

der 
Was. 
ser- tierter 

probe ", CJ 1 Misohuug 

- * Menge o biger 
O" 2.: aussedimen- 

B Ba 
x X53$ 

$ 0  

SO, g c z  5 v  'UZB 
2 46 

mg m g  

2,0 13,3 

3,5 23,3 
5,2 34,6 
9,0 60,O 
7,5 50,D 
5,O 33,3 
9,0 60,O 

*) Wasserprobe enth -It in 400 c 
lho-n. Barytlauge. 

wbrauch nn 
lo-n. H.SOI 
rfi0ccm der 
msedimen- 
tierten 

Misohung 

Daraus iet ersichtlich, daB bei steigendem Zusatz 
von:Caloiumcarbonat die Kalkbefunde grobr aus- 
fallen. Die Umsetzungen hingen also von den je- 
weiligen Mengenverhiltniesen von Barytlauge &d 
blciumcarbonat ab. Bei der Besitmmung V I  war 
der Helkbefund schon wider sehr zuriickgegangen. 

Als ich dann noch einmal eine gleich starke Calcium- 
carbonatlosung wie bei Versuch VI rnit eher g r 6 h  
ren Menge Barytlauge bei gleicher Fliissigkeits- 
menge versetzte, wurden bei Versuch VIa statt 6 
wieder 9 mg CaO gefunden, genau dieselbe Menge 
wie bei Versuch IV. Bei beiden Versuchen war dae 
Verhiiltnis von Calciumcarbonat und Barytlauge 
daaselbe. Ich konnte also auf dieae Weise den 
Grad der Umsetzung in Lijsungsgernisohen von 
Salzen nicht festakllen. Die Versuche haben aber 
gezeigt, daO von einer Liialichkeit des Calciumcar- 
bonates in Barytlauge kaum die Rede sein kann, 
dab aber Umsetzungen von Calciumaarbonat mit 
Barytlauge von statten gehen. ?Tach Versuchen 
von Le B l a n c  und N o v o t n y s )  betragt die 
Laslichkeit dea Calciumcarbonatea in einem Liter 
l/loo-n. Natronlauge, durch Gewichtaanalyse er- 
mittelt, 4,2 mg, aus der Leitfiihigkeit berechnet, 
2,7 mg. Auch G u t h 4) vertritt die Ansicht, daB 
die Loslichkeit der Carbonate in Barytwasser nur 
eine geringe sein und praktisch wohl kaum in Frage 
kommen kann. 

Die obigen Versuche d e n  nun auch auf 
natiirliche Wiisser ausgedehnt. Bei den Versuchen 
mit Liisungen wurden dieae nach dem Einkochen 
wieder auf das urspriingliche Volumen mit a u -  
gekochtem deat. W w e r  aufgefiillt. Dim geschah 
auch bei den natiirlichen Wiseern; es wurden die 
Versuche nur dahin ausgedehnt, daB die Wesser- 
proben auch stPker eingekocht wuren, und-zwar 
von 500 auf 2W;undvon lo00 auf 260 ccm, ohne 
mit Wasser aufgefiilltzu werden. In den E'iltraten 
wurde die Alkalitiit, sowie der Gehalt an Magnesia 
und Kalk beatimmt. Die Untersuchungsergeb- 
nisse sind auf Tabelle I11 wiedergegeben. Man er- 
sieht aus dieaer, daE beim Hamburger Grundwesser, 
welches nur Spuren Schwefelaiiure enthalt, bei den 
s t ah  eingekochten Proben nur sehr greinge Mengen 
von Magnesia in &ung geblieben waren. Da trotz- 
dem noch ctb. 6-7 ccm l/lo-n. Schwefelsiiure bei der 
Alkalitiitabeatimmung verbraucht wurden, so wekt 
dies auf daa Vorhandensein von Alkelicarbona- 
ten hin. 

Beim Hamburger Leitungswasaer waren bei 
der stiirksten Einkochung die Befunde an Magnesb 
auch sehr gering. Wenn man hieraus den Schluf3 
zieht, daB die im Leitungswesser vorhandene Mag- 
nesia zum groBten Teil SUE Magneaiumbioarbonat be- 
stand, so mu13 es andereraeita adfallen, daB, da  daa 
Wturser eine groBem Menge permanenter Kalkhiirte 
hatte, nicht eine grijoere Menge Magneeiumoarbonat 
in Magneeiumsulfat umgewandelt worden war. 
Die nach dem halbstiindigen Kochen und Wieder- 
rtuffiillen des Leitungewassers in Liisung gebliebenen 
Mengen von Magnesiumcarbonat und Calciumsul- 
fat konnten durch Mamenwirkung VOllEthdig um- 
gesetzt werden. Wurde das ausgekochte und fil- 
trierte Wasser mit einer reichlichen Menge Magne- 
siumbicarbonat versetzt und gekooht, so konnte 
Calciumsulfat vollstandig in Carbonat, und umge- 
kehrt konnte durch einen groBeren Zusate von Gal- 
ciumsulfet daa Magnesiumcarbonat in Sulfat um- 
gewandelt werden. 

f i r  die geringe Umsetzung dea Magnaiumbi- 

8 )  Z. anorg. Chem. 51, 181 (1908). 
4)  Gas. Ing. 1908, 737. 
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Tabelle 111. 
~ ~ . _ _ _  

I I 

_ _ _ ~ ~ .  

1 

Herkunft I 

Wasser- hielten : 
prohpn Varbnuch 

der Die Wasserproben ent- 

do. 

Ham- 
burger 
Grund- 
wasser 

do. 

CaO = 66,O 
MgO = 19,14 
SO, = 32,93 = 23,05 CaO 
CaO = 80,O I 

MgO = 12,96 
808 = Spuren 

CaO = 80,O I 
MgO = 15,84 
SO3 = Spuren i 

24,O 

39,O 

38,O 

30,O 

10,o 

13,3 

Die Zahlen bedeuten mg resp. ccrn und sin1 

carbonates mit den1 Calciumsulfat im Leitungs- 
wasser konnte ich anfiinglich keine ErklBrung fin- 
den, ich glaube aber auf Grund spaterer Versuche 
annehmen zu miissen, daB bei der Ausscheidung der 
Carbonate und bei den Umsetzungen der Sulfate 
mit den Carbonaten die im W w r  vorhandenen 
organkchen Verbindungen einen EinfluB ausiiben. 
Um die Einwirkung der organischen Substanzen 
festzustellen, stellte ich synthetische Waaser her, 
die in einem Liter folgende Salze in Milligrammen 
geliist enthielten: 

CaO als CaS04 20,O. 
MgO als Mg(HCO& 22,O. 
MgO als MgCI, 5,O. 
CaO als Ca(HCO& 22,5. 

Fiir das eine Waaser war dest. Wasser und f i i r  
das andere Torfwarser verwandt. Letsteras hatte 
ich in der Weise gewonnen, daB ich eine Hand voll 
Torf mit 2 1 dest. Wasser iiber Nacht stehen lie13 
und daa hieraw erhaltene Filtrat f i i r  die zweite 
Weeserprobe verwandte. Je 200 ccm der Wiisser 
wurden ca. eine halbe Stunde unter Auffiillen mit 
dest. Waaser gekocht, dann filtriert und im Filtrat 
CaO und MgO bestimmt. Die Befunde waren fol- 
gendermaBen: 

I. Bei Verwendung von dest. Wasser: 
mg im Liter. 
CaO : 15,O 
MgO : 28,8. 

mg im Liter. 
cao : 4.23 
MgO : 29.7. 

Die Alkalitiit der Wher, d. h. der Verbrauch 
an l/lo-n. Schwefelsiiure betrug bei den ungekooh- 
ten und gekoahten Wkern: 

ccm l/lo-n. Schwefelsiiure pro 1 Liter. 
Waaeer I und 11 ungekocht. . . . , . . . 19,O 
Waaser I gekocht und filtriert . . . . . . 9,6 
Wasser II gekooht und filtriert . . . . . . 18,O 

II. Bei Verwendung von Torfwasser: 

I I 
13,2 9,O 28,3 

! 

14,4 1 8,O 

12,96 16,O 

11,99 16,O 

28,3 

5,o 

3,34 

Eingekocht und fil- 
triert. loo0 : 260 ccm 

22,5 6,9 

36,67 

0 

0,83 

2,25 

2,25 

6 4  

7,o 

auf 1 1 Wasser berechnet. 

Die Befunde zeigen, dall bei beiden Wiissern 
die Magnesia in Liisung geblieben war, bei Wasser I 
war der Kalk bis auf 15 mg ausgefallen, also nicht 
nur das Calciumcarbonat, sondern ea hat auch noch 
eine Ausscheidung durch Umsetzung von Calcium- 
sulfat mit Magnesiumcarbonat stattgefunden. Bei 
Wasser I1 war der Kalk ganz in Liisung geblieben, 
auch hatte bei diesem die Alkalitat nur um ein ge- 
ringes abgenommen. Die organische Substanz des 
Moorwassen mul3te also gleichsam als Schutzkol- 
loid gewirkt haben. Das Moorwaaser enthielt im 
Liter 12,5 mg organische Substanz und keine an 
organischen Bestandteile, so dall also, da 200 ccm 
ausgekoclit d e n ,  die dabei in Aktion tretende 
organische Substanz nur 2,5 ing betrug. DaB durch 
Zusatz von organischen Substanzen die Ausfallung 
der Hkrtebildner im Wasser verhindert wird, ist 
nicht neu. B a s  c h s )  weist darauf hin, da13 die 
Bekampfung des Keaselsteins mit Hausmitteln, z. B. 
Kartoffeln, Holzspanen und Pflrtnzenextrakten ver- 
sucht wurde. Teilweise sei bei verhaltnismaBig 
nicht harten Wiissern der Zweck erreicht worden, 
teilweise schadeten diese Zusatze dadurch, daB 
durch Vberhitzung der Bleche und Verstopfen der 
Waaserstande weit groDerer S c h d c n  hervorge- 
rufen wurde, als durch Kesselstein. Ob nun das 
Torfwasser, in Anbetracht, daIl schon mrinimale 
Mengen eine Ausfallung der Hartebildner Terhin- 
dern, fur den Dampfkesselbetrieb in Bet,racht, korn- 
men kann, will ich dahin gestellt sein lassen; wahr- 
scheinlich werden die Verhiiltnisse bei einern 
Drucke von 10 und mehr Atmosphken sich un- 
giinstiger gestalten, als im Erlenmeyerkolbcn. 

Meine Versuche haben mich also nicht dahin 
gefiihrt, eine genaue Methode festzulegen, die iiber 
die Beteiligung der Magnesia an der temporiiren 
Harte in kiinstlichen Lijsungen und natiirlichen 
Wiissem AufschluD gibt. . Stiirend erwiesen sioh 
dabei die bei Salzlhungen auftretenden Umsetzun- 
gen, die schlie13lich bis zu Gleichgewichtszustiinden 

5 )  Dime Z. 22, 1933 (1909). 
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fiihren. Die Umsetzungen scheinen beeinfluBt xu 
sein durch die in den natiirlichen Wiasern ent- 
haltenen organischen Substanzen, indem diem 
einen retardierenden EinfluD auf die Urnsetzungen 
ausiiben. [A. 181.1 

Das neue hollandische Patentgesetz 
und die Rechte der Angestellten an 

ihren Erfindungen. 
(Eingeg. &.!lo. 1910.) 

&it dem Jahre 1869 b e s d  Holland kein Pa- 
tentgesetz mehr; mit Riicksicht auf die anderen 
Staaten, sowie auf die internationale Union aber 
hat man sich entachlossen, ein neues Patentgesetz 
zu schaffen. Ein Entwurf zu diesem Patentgesetz 
wurde schon 1906 der 11. Kamrner der General- 
staaten vorgelegt. Er hat im Laufe der Jahre 
verschiedene Umiinderungen erfahren, und erst 
am 24.16. d. J. ist er in endgiiltiger Fassung von 
der 11. Kammer angenommen worden. Der Tag 
des Inkrafttretens steht nsch nicht fest, voraus- 
sichtlich wird dies vor 1912 nicht stattfinden. 

tfber den Entwurf des holliindischen Patent- 
gesetzes hat vor nahezu zwei Jahren der Direktor 
des Amtes fur gewerbliches Eigenturn im H a g ,  
Dr. S n y d e r  v a n  W i s s e n k e r k e ,  einenaus- 
fiihrlichen Vortrag im Deutschen Verein fur den 
Schutz dos gewerblichen Eigentums gehalten, der 
sich auch in kurzem Referate in dieser Z. findetl). 
uber die neueste Fassung des holliindischen Patent- 
gesetzes hat in den ,,Mittdungen vom Verband 
deutecher Patentanwiilte"2) Patentanwalt A. E 1 - 
b e r t s D o y e r berichtet; seine Angaben sind 
den nachstehenden Ausfiihrungen zugrunde gelegt. 

Naoh 48 1 und 3 werden Patente erteilt f i i r  
neue Erzeugnisse (Produkte) und Verfahren, die 
industriell verwertbar sind, sowie auf neue Ver- 
besserungen derselben. Nach 8 4 dagegen konnen 
,,ad chemischem oder anderem Wege hergestellte 
Stoffe" nicht geschiitzt werden, wohl aber Ver- 
fahren zur Herstellung einea Stoffes, wobei sich 
der Schutz auch auf den betreffenden Stoff er- 
streckt. Die Angabe , ,ad chemischem o d e r  
a n d e r e rn W e g e hergestellt" scheint mir ver- 
schiedenen MiBdeutungen ausgesetzt zu sein, inso- 
fern ds bei strenger Auslegung jener Bestimmung 
z. B. auch alle Legierungen vorn Patentschutz 
ausgeschlossen sind. 

Der erste Anmelder gilt als Erfinder; fiir die 
Rechte der Angestellten auf die von ihnen ge- 
machten Erfindungen sind besondere Bestimmun- 
gen vorgesehen, auf die ich weiter unten eingehen 
werde. 

Die Auslegungszeit, wahrend welcher also 
Einspriiche gegen die Erteilung eines Patentes 
erhoben werden konnen. ist auf 6 Monate be- 
messen; gegen die Entacheidung der Abteilung 
kann innerhalb 3 Monate Beschwerde erhoben 
werden. 

1) Diese Z. %3, 1208 (1910). 
2) Mitteilungen vomverband deutscher Patent- 

anwalte 10, 98-101 (1910). 

Das neue holliindische Patentgesetz sieht einen 
A u s u b u n g s z w a n g vor: Die Ausiibung ist 
nach Ablauf von f i i n f  Jahren, vom Tage der 
Patenterteilung. erforderlich. Es sieht aber auch 
einen L i z e n z z w a n g vor, indem der Patent- 
inhaber, falls er seine Erfindung' nicht im ange- 
messenen Umfange ausubt, nach Ablauf von 
d r e i Jahren, vorn Tage der Patentertoilnng ab, 
gexwungen werden kann, dritten eine Lizenz fur 
die Ausiibung der Erfindung zu erteilen. 

Nach diesen kurzen allgerneinen Mitteilungen 
iiber das neue hollandische Patentgesetz - wegen 
witerer Einzelheiten sei auf die angegebene Lite- 
ratur verwiesen - sei naher eingegangen auf die 
Beatirnrnungen, die es enthalt iiber die R e  c h t e 
d e r  A n g e s t e l l t e n  a n  d e n  v o n  i h n e n  g e -  
m a c h te n E r f i n d  u n g e n. 

Bekanntlich ist diese Frage auch in Deutach- 
land eingehend erortert worden, es stehen sich 
irn wesentlichen zwei scharf entgegengesetzte An- 
sichten gegenuber. Nach der wiederholt uberein- 
stimrnenden Rechtsprechung der deutschen Ge- 
richte gehoren die Erfindungen, die ein Angestellter 
im Dienste und im Auftrage des Arbeitgebers 
rnacht, dern letzteren. Urn den Angestellten ent- 
gegenzukonimen, hat maria) vorgeschlagen, den 
Anspruch auf Namensnennung, wie auch auf nn- 
gemessene Entschiidigung der Angestellten, ge- 
setzlich festzulegen. Der demnachst zu erwartende 
Entwurf einer Novelle des deutschen Patent- 
gesetzes wird in dieser Hinsicht wohl bald wider 
AnlaD zu heftigern Meinungsaustausch geben. Es 
ist deshalb vielleicht nicht uninteressant, einen 
kurzen Riickblick auf die neueren Patentgesetze 
zu werfen, irn besonderen, soweit sie Bestimmun. 
gen iiber die Rechte der Angestellten an ihren Kr- 
findungen enthalten. 

P a t e n t  g e - 
s e t z vom 11./1. 1897 wird bekanntlich immer als 
Vorbild f i i r  derartige gesetzliche Bestimmungen an- 
gefiihrt. Nach 3 5 ,  Absatz 3, dieses Patentgesetm 
gelten Arbeiter, Angestellte, Staatabedienstete a h  
die Urheber der von ihnen im Dienste gemachten 
Erfindungen, wenn nicht durch Vertrag oder 
Dienstvorschriften etwas andera beatimmt ist. 
Dadurch wird die Vertragsfreiheit hinsichtlich der 
Erfindungen der Angestellten grundsiitzlich fest- 
gelegt. Urn aber einer Ausnutzung der Angestell- 
ten im gewerblichen Betriebe vorzubeugen, be- 
stimmt der Absatz 4 desselben Paragraphen, 
daD Vertrags- oder Dienstbestimmungen , durch 
welche einern in einern Gewerbsunternehmen An- 
gestellten oder Bediensteten der angemessene 
Nutzen aus den von ihm im Dienste gernachten 
Erfindungen entzogen werden SOH, keine recht . 
liche Wirkung haben. Es konnen also jederzeit 
die Angestellten alle Rech? aus ihren Erfinungeu 
an daa gewerbliche Unternehmen, in dem sie an- 
gestellt sind, abtreten. Nur solche Vertriige, welche 
von vornherein den Angestellten seines R e c h b  
oder einer Entschiidigung dafiir berauben wollen, 
sind rechtlich unwirksam. 

Das P a t e n t g e s e t z  v o n  F i n n l t t n d  

Das 6 s t e r r e i c h i s c h e 

3) Vgl. Verhandlungen des Stettiner Kon- 
gresses deR Deutschen Vereins fiir gewerbliches 
Eigfnturn. Diem? z. 22, 1096 (1909). 




