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O. Ecuador.

Patentgesetz vom 15.,10. 1880. Veroffent-
licht im Registro oficial vom 16./3. 1911 mit dem
Bemerken, dafl eine neue Veroffentlichung erfolgen
miisse, weil alle fritheren Ausgaben des (Gesetzes
vergriffen seien. (S. 224.-226.)

P. Dominicanische Republik.
Patentgesetz vom 26.'4. 1911. (8. 222—224.)

Q. Japan.

1. Kaiserl. Verordnung Nr. 321 betr. die Auf-
hebuny des Patentamtes der (Generalresidentur in
Saual. (8. 123f.)

2. Kaiserl. Verordnung Nr. 335 und 336 betr,
das Inkrafttreten der Patent- usw. Gesetze in Ko-
rea. (8. 123f.)

3. Kaiserl. Verordnung Nr. 367 vom 26./6.
1911 hetr. die Abinderung der Kaiserl. Verordnung
Nr. 201 vom 13.8. 1908, (S. 321.)

R.Internationaler Rechtsachutaz

Beschliisse der Washingtoner Konferenz zur
Revision der Pariser (‘hereinkunft.

Da nunmehr auch Osterreich sich der inter-
nationalen Union angeschlossen hat, so umfaBt
diese zurzeit die folgenden Staaten: Deutschland,
Osterreich-Ungarn, Belgien, Brasilien, Cuba, Dine-
mark, Dominicanische Republik, Spanien, Ver-
einigte Staaten, Frankreich, Grofbritannien, [talien,
Japan, Mexiko, Norwegen, Niederlande, Portugal,
Serbien (das in Washington nicht vertreten war),
Schweden, NSchweiz, Tunis.

Von besonderem Interesse sind die folgenden
Abiinderungen: Im Artikel 2 sind unter den Gegen-
stiinden, beztiglich derendic Angehdorigen der Unions-
staaten Vorteile geniellen sollen, neu angefiihrt die
Gebrauchsmuster (les modeéles d’utilite), die Her-
kunftsbezeichnungen (les indications de provenance,
z. B. Kognak) und die Unterdriickung des unlau-
teren Wetthewerbs (répression de la concurrence
déloyale), ferner soll den Angehorigen der Vertrags-
staaten die Verpflichtung, in dem Unionsstaat,
dessen Schutz sie in Anspruch nehmen, einen Wolin-
sitz oder eine Niederlassung zu haben, nicht auf-
erlegt werden.

Bei dem Artikel 4 sind gleichfalls die Gebrauchs-
muster ncu aufgenommen; ilire Prioritatsfrist soll,
wie bei Patenten, 12 Monate bhetragen. Der viel
umstrittene Ausdruck vorbehaltlich der
Rechte Dritter® ist unveriindert geblieben,
und zwar ohne nitheren Kommentar. Ein ganz
neuer Absatz des Artikels 4 handelt von den Vor-
schriften, dic bei Geltendmachung des Prioritiita-
rechtes zu beachten sind.  Bemerkenswert ist der
Schlufl des Absatzes: Andere Formlich-
keitendiirfen fiirdic Prioritatser-
klirung zur Zeit der Anmeldung
nicht gefordertwerden, Jeder Unii-
onsstaat soll selbstindig die Rechts-
folgen bestimmen, die die Nicht-
befolgung der im Artikel 4 festge-
setzten Firmlichkeiten nach sich
ziehensoll;diese Folgendiirfen je-
doeh iiber den Verlust des Priori-
titsrechtanichthinausgehen Nach
Abs. 5 ist im spiteren Verlauf des Erteilungsver-
fahrens die Forderung weiterer Nachweise zu-

Jassig. Im Artikel 4b besagt ein neuer Abs. 2,
daB die wihrend der Prioritiitsfrist angemeldeten
Patente insbesondere auch hinsichtlich der Nich-
tigkeit und des Verfalles, sowie der normalen Dauer
unabhéngig sein sollen von den im Ursprungs-
lande genommenen Patcnten.

Artikel 5 Ab. 2 ist hinsichtlich des Ausfithrungs-
zwanges mit der Einschrinkung verschen, dall das
Patent wegen Nichtausiibung in einem Unionsstaat
erst nach drei Jahren vom Zcitpunkt der Anmel-
dung in diesem Lande verfallen darf und auch nur
dann, wenn der Patentinhaber seine Untiitigkeit
nicht geniigend zu beygriinden vermag.

Im Art. 6 werden neuerdings in sehr ausfiihr-
licher Weise die Voraussetzungen genannt, unter
denen die Eintragung von Fabrik- und Handels-
marken verweigert oder nachtriaglich unwirksam
gemacht werden kann.

Ein neuer Artikel 7b behandelt den Schutz der
Kollektivmarken, deren Kintragung zwar nicht an
das Vorhandensein einer gewerblichen oder anderen
Niederlassung, jedoch an die bLesonderen Bedin-
gungen der einzelnen Unionsstaaten gebunden ist.
(8. 293--296+%.) [A. 76]

Die Bestimmung kleiner Mengen von
Kohlenoxyd.

Von O. Brunck.
(Fingeg. 24..8. 1912}

Die Methode der Bestimmung des Kohlen-
oxyds durch Absorption mit Kupferehloriir ist
zwar nicht sonderlich scharf, liefert aber bei Kinhal-
tung aller VorsichtsmaBregeln im allgemeinen be-
fricdigende Resultate. Sie versagt jedoch, wenn es
sich um die Bestimmung kleiner Mengen des Gases
handelt. Die fiir diesen Zweck brauchbaren Me-
thoden beruhen fast alle auf der Oxydierbarkeit
des Kohlenoxyds dureh Jodpentoxyd bei erhohter
Temperatur!). Die Reaktion verliuft nach der
Gleichung

3,05 + 3 00 = 5 (0, 4 J,

Man bestimmt titrimetrisch entweder das ent-
standene Kohlendioxyd oder das Jod. Vorber miis-
sen Kohlendioxyd, Schwefelwasserstoff, Athylen
und Acetylen entfernt werden. Die Methode ist ge-
nau aber umstiindlich und erfordert einc ziemlich
komplizierte Apparatur.

Die zuerst von Rud. Bottygenr?) gemachte
Beobachtung, da Kohlenoxyd einen mit Palladium-
I6sung getrinkten Papierstreifen schwirzt unter
Abscheidung von metallischem Palladium, benutzte
Clemens \Winkler3)zu cinem auflerordentlich
scharfen Nachweis von Kohlenoxyd in Gasgemischen.
Er leitet das zu priifende Gas durch cine Aufldsuny
von Kupferchloriir in gesiittigter Kochsalzldsung,

1) Siehe J. Livingston, R. Morgan
und John E.M¢cWhorter(Z anal. Chem. 46,
773 (1907), wo sich auch eine Zusammenstellung der
einschligigen Literatur findet, sowie R. Nowicki
(Osterr. Z. f. Berg- und Hiittenwesen 54, 6 und
,»Glickauf* 41, 333 (1905).

2) J. B. des physik. Vereins in Frankfurt a. M.
1867—18658, 48; J. f. prakt. Chem. 16, 233.

3) Z. anal. Chem. 28, 275 (1889).
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verdiinnt aJsdann mit Wasser, wobei eine’ Abschei-

dung von Kupferchloriir erfolgt, und setzt einige
Tropfen Palladiumchloriirldsung hinzu. Auch wenn
nur ganz minimale Mengen von Kupferchloriirkoh-
lenoxyd gebildet wurden, entsteht sofort eine
schwarze Wolke von fein verteiltem Palladium-in
der Losung. Diese Methode kann in gewissem Sinne
als eine colorimetrische bezeichnet werden. Win k -
Ter konnte sie auch zu einer quantitativen ge-
stalten durch Bestimmung des bei der Oxydation
des Kohlenoxyds entstandenen Kohlendioxyds.
Er behandelte das zu untersuchende Gas zuerst in
einer mit dem Gemisch von Kupferchloriir- und Pal-
ladiumlésung beschickten H e m p e 1 schen Pipette
und absorbierte dann das gebildete Kohlendioxyd
in einer Kalipipette. Trotzdem er sehr befriedigende
Resultate erhielt, glaubte er, die Methode nicht
empfehlen zu sollen, vor allem, weil sie keine Vor-
zige vor der bequemeren und billigeren Absorption
mit Kupferchloriir besitzt. Versuche, das Kohlen-
dioxyd durch Wigen des ausgeschiedenen Palladiums
zu bestimmen, lieferten stets zu hohe Werte, weil
das Metall auch nach der Behandlung mit starker
Salzsdure und Ammoniak stets kupferhaltig war.

Nun wird Palladiumchloriir aber auch durch
freies Kohlenoxyd zu metallischem Palladium redu-
ziert, wenn auch nicht so rasch wie durch Kupfer-
chloriirkohlenoxyd. Die Reaktion, die nach der
Gleichung

CO + PdCl, + H,0

verlauft, ist aber nicht ganz vollstindig, da die frei-
werdende Chlorwasserstoffsiure bei Gegenwart von
Sauerstoff 15send auf das fein verteilte Metall wirkt.
Die stérende Wirkung 1iBt sich aber in sehr ein-
facher Weise beseitigen durch Zusatz von Natrium-
acetat zur Palladiumldsung. Es bildet sich Natrium-
chlorid und freie Essigsiure, die nicht auf das Me-
tall einwirkt. So kann die gravimetrische Bestim-
mung des Kohlenoxyds mit groBer Genauigkeit er-
folgen.

Man verwendet das Palladiumchloriir in Form
einer neutralen Losung von Natriumpalladiumchlo-
riir, deren Gehalt nur annidhernd bekannt zu sein
braucht. Doch ist es bequem, eine gasnormale Lo-
sung zu benutzen, von der ein Kubikzentimeter
einem Kubikzentimeter Kohlenoxyd bei 0° und
760 mm Druck entspricht.

1 g Pd entspricht 0,2624 g CO = 210 ccm (nor-
mal). Eine gasnormale Losung mul} also im Liter
4,762 g Palladium enthalten. Das Natriumacetat
verwendet man als 5%ige Losung.

Die Apparatur ist die denkbar einfachste. Sie
besteht, wie bei der titrimetrischen Bestimmung
des Kohlendioxyds nach Hesse, lediglich aus einem
Erlenmeyerkolben, der mit einem doppelt durch-
bohrten Kautschukstopfen verschlossen wird. Die
Bohrungen dienen zur Aufnahme von oben kugelig
verdickten Glasstabverschliissen. An der Stelle des
Halses, bis zu der sich der Stopfen einschieben laBt,
bringt man eine kreisrunde Marke an und ermittelt
den Inhalt des Kolbens ein fiir allemal durch Aus-
wigen mit Wasser. Er kann, je nach der Menge des
zu bestimmenden Kohlenvxyds 0,5—2 1 betragen.
Bei Mengen von iiber 19, geniigt ein Kolben von
0,5 Liter. Handelt es sich um die Bestimmung von

* Zohntelrrozonten, so verwendet man Literkolben,

= (0, + Pd + 2 HCl

bei noch kleinsren Mengén Kolben von 2 Liter In-
halt. Sehr bequem ist auch der von mir zuf Be-
stimmung des Ozonst) beschriebene Apparat,

Ebenso einfach wie der Apparat ist auch die
Ausfiibrung der Kohlenoxydbestimmung. Zunichst
wird der Kolben mit dem zu untersuchenden Gase
gefiillt entweder iiber Wasser oder auf trockenem
Wege durch Verdringen der Luft. In letzterem Falle
ersetzt man die beiden Glasstopsel durch eine Ein-
und Ableitungsrohre, die man am Schlusse ohne
Unterbrechung des Gasstromes hoch zieht und rasch
mit Glasstdpseln vertauscht. Die Einfithrung der
Palladiumlgsung - erfolgt mittels einer Vollpipette,
deren Spitze man nach Entfernung des einen Glas-
stabverschlusses in die Durchbohrung des Stopfens
einsteckt, so daB sie am unteren Rande des letzteren
etwas hervorsient. Beim EinflieBen der Loésung
liiftet man nach Bedarf den anderen Verschlu. Ein
Benetzen des Stopfens mit der Ldsung mull ver-
mieden werden, da sich sonst spiter Palladium hier
absetzt, das nur schwierig wieder entfernt werden
kann. In gleicher Weise fiihrt man auch die Na-
triumacetatlosung ein, deren Volumen zweckmiBig
etwa die Hilfte von dem der Palladiumlésung be-
trigt, auch wohl etwas kleiner sein kann. Es kénnen
auch beide Losungen vorher gemischt und gemein-
sam eingefiihrt werden. Doch ist es nicht ratsam,
das Gemisch vorritig zu halten, da es sich unter
Dunkelfirbung langsam oxydiert. Natiirlich ent-
weicht ein dem angewandten Fliissigkeitsvolumen
gleiches Volumen Gas, das von dem Inhalt des Kol-
bens in Abzug gebracht werden muB. So weit ist
die Manipulation genau die gleiche, wie bei der titri-
metrischen Bestimmung des Kohlendioxyds nach
Hesses).

Unter ofterem Umschwenken lit man Gas
und Fliissigkeit miteinander in Beriihrung. bis zur
Beendigung der Reaktion, was nach etwa einer
halben Stunde der Fall ist. Doch ist es ratsam, zur
Sicherheit eine Stunde zu warten. Zecigt sich nach
dieser Zeit keinc Triibung, so ist Kohlenoxyd nicht
vorhanden. Den Inhalt der Flasche spiilt man als-
dann auf ein kleines Filter und wischt mit heilem
Wasser aus. Das abgeschiedene Palladium 1a63t sich
sehr gut filtrieren und auswaschen, ohne die ge-
ringste Neigung zur Bildung kolloidaler Losungen
zu zeigen. Das getrocknete Filter wird mit dem
Niederschlag eingeischert, und das Metall iin Was-
gerstoffstrome ganz kurz gegliiht. Ein Verdringen
des Wasserstoffs durch Kohlendioxyd oder Stick-
stoff ist nicht notwendig, wenn man mit dem Weg-
nehmen der Flamme auch den Gasstrom absperrt.
Unter diesen Bedingungen findet eine Aufnahme
von wigbaren Mengen des Gases nicht statt, wie
verschiedene Versuche, auch mit groeren Metall-
mengen ergaben. Aus dem Gewicht des Metalles
berechnet man die Menge des Kohlenoxyds. Bei der
Ermittlung des Prozentgehaltes muf} natiirlich das
Volumen des Kolbens abziiglich des Volumens der
angewandten Fliissigkeit auf den Normalzustand
reduziert werden.

Die Brauchbarkeit der Methode wurde an Koh-
lenoxyd-Luftgemischen gepriift. Das Kohlenoxyd

4) Diese Z. 16, 894 (1903).
6) Vgl. Cl. Winkler, Lehrbuch der Techn.
Gasanalyse, III1. Aufl,, S.119.
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war durch Eintropfeln reiner Amcisenséaure in konz.
Schwefelsdure dargestellt.
Mengen des Gasgemisches in einem groBen Glas-
gasometer hergestellt wurden, war eine ganz genaue
Dosierung des Kohlenoxydgehaltes nicht méglich.

l.LLuft mit ca. 1 Vol.-9; Kohlenoxyd.

a) Angewandt 1130 ccm. Flissigkeitsvolumen
30 ccm. Gasvolumen 1100 ccm = 969 ccm  korr.
Gefunden 0,0440 g Pd entsp. 9,24 ccm CO gleich
0,95 Vol.-9%,.

b) Angewandt 1140 ccm. Flissigkeitsvolumen
30 ccm.  Gasvolumen 1110 cem = 978 cem  korr.
Gefunden 0,0442 g Pd entspr. 9,28 ccm CO -= 0,95
Volumprozent. '

2.Luft mit ca. 0,5Vol.-9% Kohlenoxyd.

a) Angewandt 1130 ccm. Fliissigkeitsvolumen
30 ccm. Gasvolumen 1100 ccm = 961 ccm  korr.
Gefunden 0,0246 g Pd entspr. 5,16 ccm CO = 0,54
Volumprozent.

b) Angewandt 1140 ccm. Flissigkeitsvolumen

30 ccm.  Gasvolumen 1110 ccm = 969 ccm  korr
Gefunden 0,0249 g Pd entspr. 5,23 cem CO = 0,54
Volumprozent.

3. Luft mit ca. 0,25 Vol.-%5 Kohlen-
oxyd.

a) Angewandt 1130 cem. Fliissigkeitsvolumen
30 ccm.  Gasvolumen 1100 ccm = 966 ccm  korr.
Gefunden 0,0122 g Pd entspr. 2,56 cem CO = 0,26
Volumprozent.

b. Angewandt 1140 ccm. Fliissigkeitsvolumen

30 ccm  Gasvolumen 1110 ccm = 975 cem  korr.
Gefunden 0,0123 g Pd = 2,58 ccm CO == 0,26
Volumprozent.

4. Luft mit ca. 0,12 Vol.-%; Kohlen-
oxyd.

a) Angewandt 1130 cem. Flissigkeitsvolumen
30 ccm. Gasvolumen 1100 ccm = 962 ccm  korr.
Gefunden 0,0054 g Pd entspr. 1,134 ccm CO = 0,12
Volumprozent.

b) Angewandt 1140 ccm. Flissigkeitsvolumen
30 ccm.  Gasvolumen. 1110 cem = 971 cem  korr.
Gefunden 0,0061 ¢ Pd entspr. 1,281 cem = 0,13
Volumenprozent.

Die Ubereinstimmung ist demnach eine sehr
befriedigende. Bei geringen Mengen von Kohlen-

Da stets betrichtliche |

oxyd, wie z. B. bei 3 und 4, geniigen auch kleinere
Mengen von Palladiumlésung. In beiden Fallen
waren nur 10 ccm Palladiumlésung und 5 ccm Na-
triumacetatlosung verwendet worden; um aber bei
dem groBen Kolben ein nicht zu kleines Fliissigkeits-
volumen zu haben, war vorher beiden Ldsungen
das gleiche Volumen Wasser zugesetzt worden.

Von andern Gasen stéren nur Wasserstoff und
die ungesattigten Kohlenwasserstoffe, die ebenfalls
eine Abscheidung von metallischem Palladium oder
Palladiumverbindungen hervorrufen. Dadurch er-
leidet die Anwendung der Methode eine gewisse Be-
schrinkung. Immerhin kann sie in noch vielen
Fillen mit Vorteil benutzt werden, wie z. B. lLei
der Untersuchung von Verbrennungsgasen, von
Brandwettern in Kohlenbergwerken, von Auspuff-
gasen der Verbrennungsmotoren. Mir hat sie le-
sonders bei der Untersuchung von Grubenwettern
gute Dienste geleistet. Ein Vorzug vor der Jod-
pentoxydmethode ist in ihrer grofien Einfachheit
der Apparatur und Ausfiihrung begriindet, sowie in
dem Umstande, daf3 das in praktischen -Fillen nie
fehlende Kohlendioxyd nicht entfernt zu werden
braucht.

SchlieBlich sei noch erwiihnt, daf3 die Reaktion
umgekehrt auch zur Bestimmung und Trennung des
Palladiums von anderen Metallen benutzt werden
kann. Dabei ist es nicht notwendig, durch die mit
Natriumacetat versetzte Metallsalzlosung einen
Strom von Kohlenoxyd zu leiten, was héchst listig
und unbequem wire. Es geniigt, wenn man einen
kleinen mit Stopfen und Gaseinleitungsréhre ver-
sehenen Erlenmeyerkolben, in dem sich die Ldsung
befindet, mit einem Kohlenoxydgasometer verbin-
det und nach Verdringen der Hauptmenge der Luft
das Kolbchen verschlieBt. Bei 6fterem Umschwen-
ken ist die Fillung unter Druck rasch beendet, und
es wird nur ein Minimum von Kohlenoxyd ver-
braucht. Ich habe mich dieser Methode vielfach zur"
Trennung des Palladiums von anderen Metallen be-
dient. Doch soll hieriiber bei anderer Gelegenheit
berichtet werden. [A.177.]

Freiberg i. S.

Chemisches Laboratorium der Bergakademie.

Wirtschaftlich-gewerblicher Teil.

Kurze Nachrichten iiber Handel und
Industrie.

Vereinigte Staaten. Zolltarifentschei-
dungen des Board of General Appraisers.
Eisenoxyd in zerriebenem oder gepulvertem
Zustand, das nach Angabe des Importeurs zum
Polieren von Glas benutzt wird, genief3t nicht Zoll-
freiheit, sondern ist als nicht besonders vorge-
sehener Farbstoff nach §56 des Tarifs von 1909
mit einem Wertzoll von 309 zu belegen. — T u -
berculinum purum ist nicht als medizini-
aches Prédparat zu klassifizieren, das nach § 3 einem
Wertzoll von 259, unterliegt, sondern als Impf-
lymphe zollfrei geméB § 704 zuzulassen. - — Bleche
oder Streifen von kaltgewalztem Eisen, bei dessen
Erzeugung Holzkohle verwendet ist, sind als nicht

Ch, 1912,

besonders vorgesehene Gegenstinde aus Eisen nach
§ 199 mit 459 vom Wert zu verzollen, nicht nach .
§ 120 als Stabeisen usw. mit 8 Doll. fiir 1t. —
Krempelabfille von J ute ist als unverarbeitete
Jute nach § 578 zollfrei zuzulassen. — Die kiirz-
lich getroffene Entscheidung, daB alkoholhaltige
Seife, welche von den Farbenfabriken of Elber-
feld Co. unter dem Namen ., Tetrapolbenzinseife‘
eingefiithrt wird, als Seife zu klassifizieren und nach
¢ 69 mit 209, vom Wert zu verzollen ist, ist von
dem Zollappellationsgericht bestitigt worden, da
die Beimengung von Alkohol der Ware nicht den
Charakter einer Seife nimmt. — Mit mineralischen
Stoffen vermischte ,Putzpomade' ist nicht
als dem Hauptwert nach aus mineralischen Stoffen
hergestellte Ware nach § 95 mit 359 vom Wert
zu verzollen, sondern als nicht besonders vorge-
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