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(Eingeg. 28./1. 1817.)

X1Il. — Die hei der maBanalytischen Kalkbestimmung mit Ka-
liumoleatldsung bendtigte alkalische Seignettesalz-
16sung? hat, wie alle stark alkalischen Losungen, den Nachteil,
daB sie den Glasstopsel der Aufbewahrungsflasche einkittet. Man
kann dies auch hier wie bei der Natriumsulfidlosung?) einfach durch
cinen Glycerinzusatz verhindern. Man mengt die nach
Vorschrift hereitete Losung mit dem gleichen
Raumteile rcinsten Glycerins. Von dieser glycerin-
haltigen Lésung werden bei der Kalkbestimmung auf 100 ccm Wasser
10 cem genommen.

BEs wire naheliegend, auch dic Nesslersche Losung mit
Gllycerin zu bereiten. Dies ist aber nicht zuliissig, du das Mercuri-
jodid durch Glycerin eine Verdnderung erleidet; es bildet sich
nimlich Mercurojodid bzw. metallisches Quecksilber. Vorteilhaft
ist es dagegen, die maflanalytische Natronlauge mit
etwa 1/, Raumteil Glycerin zu mengen; der nicht einkittende Glas-
stipsel schlieBt vollkommen: die Lauge bleibt kohlensdurefrei.

X1V. — Zur Bestimmung dor bleibenden Hirte wird bekannt-
lich das Wasser !/, Stunde gekocht, wobei man das verdampfende
Wasser recht oft anniihernd durch destilliertes Wasser ersetzt,
dann wird abgekiihlt und auf urspriingliche Raummenge gebracht,
endlich die Hiirte des geseihten Wassers bestimmt?). Heutzutage
wird aber zumeist so verfahren, daB man aus der Alkalinitdt des
Wassers die Carbonathirte berechnet (1 cem 0,1-n. Séure auf 100 cem
Wasser = 2,8 deutsche Hirtegrade) und diese dann von der Gesamt-
hiirte in Abzug bringt.

Verfasser mochte empfehlen, fiir die mit den neueren Verfahren
crhaltenen Werte immer die von P. Soltsien, . Hundes-
hagen und H. Klut bzw. von P. Drawe vorgeschlagenen

Bezeichnungen Carbonathirte und Resthidrte zu be-.

nutzen und nur fiir die durch das Kochverfahren erhaltenen, von
diesen zumeist wesentlich verschiedenen Werte
die alten Namen voriibergehende und bleibende
Hirte anzuwenden?). Besonders bei Kesselspeisewasser konnte
es angezeigt sein, im Analysenbefund einerseits die Carbonathirte
und Resthirte, andererseits die voriibergehende und bleibende Hirte

anzufithren. — So war z. B. bei der Untersuchung des Leitungs-
wassers das Ergebnis:

Carbonathiirte . . . . . 9,6° Voriibergehende Hirte . 6,0°
Resthirte . . . . . . . 0,5° Bleibende Hiirte . . . . 4,1°

Gesamthirte 10,1° Gesamthirte ‘1'0,1*‘l

Bei iiberschiissiges Alkalibicarbonat enthaltenden Wissern konnten
dic Bezeichnungen Kalkmagnesiahédrte und schein-
bare Carbonathérte benutzt werden; die wahre Carbonat-
hirte ist nimlich in diesem Falle mit der Kalkmagnesiahirte gleich.
Der hier leicht irrefithrende Ausdruck Gesamthirte entfillt.

XV. — Wird von Brom nicht befreite Kaliendlauge in den FluB
geleitet, so kann durch die Bestimmung des Bromge-
haltes des Wassers ein RiickschluB auf die Menge der hinzu-
gelangten Endlauge gemacht werden. Die Kaliendlaugen enthalten
im Liter durchschnittlich etwa 3,5 g Brom. Das zur Beschreibung
gelangende Verfahren erlaubt noch den Nachweis und die annihernde
Bestimmung von 0,2 mg Brom. Es kann also schon das Hinzu-
gelangen von 0,05 ccm bromhaltiger Endlauge zu 1000 ccm Wasser
sicher erwiesen werden. — Zum Nachweise und zur Bestimmung
des Broms dient das in dieser Zeitschrift beschriebene bromome -

1y Vgl. Angew. Chem. 28, I, 22 [1915]; 29, I, 44 u. 218 [1916].

2) Z. anal. Chem. 53, 414 [1914].

3) Angew. Chem. 29, I, 219 [1916].

4) Tiemann-Gidrtner, Unters. u.
1V. Auil. 8. 92.

5) Vgl.O.Mayer, Z anal Chem. 54, 289 [1915].
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trische Verfahren?), dessen Genauigkeit noch weiterhin
gesteigert wurde:

Vom Untersuchungswasser werden 1000 ccm in einer Platin-
schale eingetrocknet. Der Riickstand wird mit 25cem Wasser
benetzt und mit 25 cem 50%iger Schwefelsiure in die a. a. O. be-
schriebene Vorrichtung gespiilt, welche jetzt die aus beigcfiigter
Fig. 1 ersichtliche verbesserte Form erhielt. Es wird dann noch
5 g bromfreies Natriumchlorid?) hinzugefiigt und mit so viel Wasser
nachgespiilt, bis die Raummenge der Fliissigkeit in der Vorrichtung
etwa 125 com betrigt. In die Flissigkeit wird eine kleine Messer-
spitze grobes Bimssteinpulver gestreut, die Chamileonbiirette ein-
gepaBt und das Bromanreichern in a. a. O. beschriebencr Weise
vorgenommen. Von der Permanganatlosung
geniigen 3—5 cem, je nachdem ein reines )
oder ecin ziemlich viel organische Stoffe ent- [
haltendes Wasser vorliegt; in die Auffang-
flasche werden einige Kubikzentimeter Was-
ser und 5 Tropfen verdiinnte schweflige Siure
gegeben. Aus der iberdampften Fliissigkeit
wird nach dem Verdiinnen und Versetzen mit
Schwefelsiure die uberschiissige schweflige
Sdure durch Koehen vertrieben und dann
das endgiltige Bromaustreiben wieder mit
Permanganatlésung vorgenommen, Es er-
wies sich aber sehr vorteilhaft, vor dem Aus-
treiben des Broms die Flissigkeit mit etwa
0,1 ccm (2 Tropfen) starker Mangano-
sulfatlésung (1:2) zu versetzen. In
Gegenwart grolerer Brommengen entsteht
nimlich aus der reichlich verbrauchten Per-
manganatlésung in geniigender Menge Man-
gano-Ton, ist aber die Brommenge, wie im
gegebenen Falle, duBerst gering, so empfiehlt sich der vorge-
schriebene Zusatz von Manganosulfat (nicht Manganochlorid),
Das Hinzutriufeln der Permangantlésung wird nun zur siedenden
Fliissigkeit so Jange fortgesetzt, bis die Fliissigkeit vom
gebildeten Manganisulfateineebengutsicht-
bare, blasse rotlichbraune Farbung angenom-
men hat, die auch naeh einige Minuten
langem Kochen nicht mehr verschwindet. Das
richtige Treffen des Endpunktes erfordert einige Ubung.

Als AuffanggefiB henutzt man fiir die endgiiltig fiberdampfende
Fliissigkeit ein viereckiges geschliffenes, etwa 30 ccm fassendes
Flischchen mit Glasstopsel, in welchem sieh 2-—3 ccm Wasser und
1 cem n.Natronlauge befinden; das UUberdampfen wird mit kleiner
Flamme solange fortgesetzt, bis das Flasehchen gut halb voll ist.
Vom Tetrachlorkohlenstoff werden etwa 2 cem, von der rauchenden
Salzsiure 2—3 ecm genommen. Das Brommessen selbst erfolgt
mit !/, Arsentrioxydlésung; als Endanzeiger werden 1—-2 Tropfen
wilrige Jodldsung benutzt.

First wurden Versuche mit bromfreiem natiirlichem: Wasser und
5 g Natrinmchlorid vorgenommen; der vollig farblose Tetrachlor-
kohlenstoff farbte sich schon nach dem Hinzufiigen von 2 Tropfen
wilriger Jodlosung und 0,03 ccm Y/oo-n. Arsentrioxydlésung nach
dem Durchschiitteln blaBrosenrot. Es wurden dann 1000 ccm Leitungs-
wasser mit 10 cem 100 fach verdiinnter ,,StaBfurter Endlauge
(3,85g Br im Liter), also mit 0,1 cem unverdiinnter Endlauge
versetzt, und dann wurde die Brombestimmung in beschriebener Weise

Fig. 1.

8) Angew. Chem. 28, I, 480 [1915].

?7) Auch das reinste kiufliche Natriumchlorid enthilt oft Brom-
spuren. Am besten ist es, cine sicher bromfreie Natriumchloridlésung
sich selbst zu bereiten: Man 16st 25 g Natriunichiorid in 250 cem
Wagser, fiigt 10 Tropfen verdiinnte Salzsiure, einige Kubikzenti-
meter frisches Chlorwasser und etwas Bimssteinpulver hinzu, erhitat
iiber freier Flamme und hilt die Fliissigkeit so lange im Sieden, bis sie
etwa zur Hilfte eingekocht ist. Nach dem Erkalten wird durch einen
Wattebausch geseiht und auf 250 ccm verdiinnt. Von dieser Lasung
nimmt man 50 (ccm = 5 g NaCl) zu einem Versuche.
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ausgefilhrt. Der Tetrachlorkohlenstoff war auch bei kiinstlicher
Beleuchtung von gut sichtbarer, gelblicher Farhe; die verbrauchte
/00 D-Arsentrioxydlésung war bei einigen Versuchen durchschnittlich
0,5 cem. Die gefundene Brommenge ist also rund 0,4 mg, withrend
die angewandte Menge 0,385 mg betrug.

XVL -~ Um Jod nachzuweisen, dampft man 1000 ccm
Wasser mit 0,5 g reinstem Natriumhydroxyd in einer Platinschale
moglichst zur Trockne. Den Riickstand trocknet man dann im
Luftbade anfanglich bei 120°, spiter bei 160—180°. Die Schale
wird nun behutsam iiber freier Flamme gegliitht, bis die organischen
Stoffe vollstindig verkohlt sind; zu starkes Gliihen ist zu vermeiden.
Das reichlich Natriumcarbonat enthaltende Salzgemenge wird mit
5 cem heiBem destilliertem Wasspr ausgelaugt, die Losung durch
einen sehr kleinen Wattebausch in ein etwa 20 cem fassendes Schiittel-
glischen mit Glasstopsel geseiht, mit 5 ccm Wasser nachgewaschen,
dann tropfenweise mit verdiinnter Schwefelsiure bis zum Aufhoren
des Aufbrausens versetzt. Die saure Flilssigkeit wird mit 1 cem
Tetrachlorkohlenstoff und 1 Tropfen Natriumnitritlosung (19%)
kriftig zusammengeschiittelt. Enthielten die 1000 ccm Wasser
0,01 mg Jod, so ist der Tetrachlorkohlenstoff bereits blaBrosenrot
gefdrbt. Aus der Stiirke der Firbung 1aBt sich bei einiger Erfahrung
die Menge des Jods schiitzen®).

Um allenfalls vorhandenes Jod genau zu bestimmen,
werden 1000 ccm Wasser mit 0,5 Natriumhydroxyd auf cine kleine
Raummenge eingedampft; war bei der Priifung auf Jod (siehe weiter
oben) cer Tetrachlorkohlenstoff nur sehr schwach gefiirbt, so miissen
einige Liter Wasser und in entsprechender Menge Natriumhydroxyd
genommen werden. Der Riickstand wird mit heiBem. destilliertem
Wasser verdiinnt, die Fliissigkeit durch einen Wattebausch gesciht
und mit so viel heiBem Wasser nachgewaschen, bis die Raummenge
der klaren Liosung etwa 100cem betrigt. Die Bestimmung des
Jods erfolgt mit dem frither beschriebenen jodome-
trischen Verfahren?). Es wird also die erkaltete Flissigkeit
mit 1-—2 Tropfen Mecthylorangelésung versetzt, mit verdiinnter
Schwefelsiure genau geséttigt, 10 cem Y/;,-n. Salzsiure, ferner
2-—3 cem frisches Chlorwasser hinzugefiigt, eine klcine Messerspitze
Bimssteinpulver in die Fliissigkeit gestreut und etwa 10 Minuten
lang heftig gekocht, bis etwa !/, der Flissigkeit verdampft ist.
Nach dem vollstindigen Erkalten wird mit 5 ccm 259 iger Phosphor-
siure angesiuert, 0,2 g reinstes Kaliumjodid zugesetzt und nach
15 Minuten langem Stehen im Dunkeln das ausgeschiedene Jod
mit !/g4-n.Thiosulfatlosung gemessen. Ist das Untersuchungs-
wasser jodfrei, so betriigt der Thiosulfatverbrauch héchstens 0,05 cem;
1 cem ¥/goo-n. Thiosulfatlésung == 0,1058 ing Jod.

Dieses Verfahren wurde nun noch weiter dahin verbessert,
daB allenfalls vorhandenes Manga:u keine Stérung ver-
ursacht. Ist némlich Mangan zugegen, so konnen Spuren davon
in die Untersuchungsfliissigkeit gelangen; bei dem ‘Kochen mit
Chlorwasser wird dann das gebildete Mengandioxyd durch die
iiberschiissige Salzséiure nicht sicher zersctzt, beim Kaliumjodid-
zusatz erfolgt also eine ungehorige Jodausschcidung. Eben deshalb
gibt man zweckdienlich in die noch heiBe ausgekochte Flissigkeit
1—2 Tropfen 5%iger O xalsdureldsung, wodurch natiirlich
das Mangandioxyd fast sofort zu Manganosalz umgewandelt wird,
also keine Stérung mehr verursachen kann. Besonders bei der
Untersuchung jodhaltiger Mineralwisser, wo man dic Jodbestimmung
zumeist ohne Vorbehandlung mit Natriumhydroxyd unmittelbar
it 100 ccm Wasser vornimmt, darf das Hinzufiigen von Oxalsiure-
l6sung, bezugnehmend auf allenfalls vorhandenes Mangan, nie
unterbleiben??); die stérende Wirkung des Eisens wird durch den
schon friither empfohlenen Phosphorsiurezusatz anfgehoben.

Mit dem beschriebenen Verfahren kann 0,1 mg Jod schon genau,

8) Nach lingerem Stehen verblaBt die rosenrote Farbe, da das
Jod durch die salpetrige Siure allmihlich zu Jodsiure umgewandelt
wird; durch Zusammenschiitteln mit einem Tropfen 1/,4-n. Arsentri-
oxydlésung kann die Firbung wieder hervorgerufen werden.

9) Angew. Chem. 28, I, 496 [1915] und 29, I, 343 [19186).

10) Eine Urlauge aus Hainleite enthielt z. B. so reichlich Mangan,
daB aus der zehnfach verdiinnten Urlauge beim Kochen mit iiber-
schiissigem Chlorwasser in braunen Flocken, in verhdltnismiBig
groBer Menge Mangandioxyd zur Abscheidung gelangte. Bei der
Untersuchung solcher manganreicher Wiisser seiht man die braune
Flocken enthaltende Fliissigkeit durch einen kleinen Wattebausch,
wischt mit 10—20 cem Wasser nach, erhitzt die geseihte Fliissigkeit
nochmals und hilt sie 10 Minuten lang im Sieden; die Oxalsiurelosung
wird jetzt erst hinzugetriufelt, um durech den Wattebausch nieht
zuriickgehaltene Mangandioxydspuren unschédlich zu machen.

einige Hundertstel Milligramm Jod noch mit annihernder Genauig-
keit bestimmt werden,

XVII. — Zum einfachen und raschen Nachweis des Arsens
im Wasser mochte Verfasser die folgende sehr empfindliche Probe
in Vorschlag bringen, welche auch die Schitzung der gegenwirtigen
Arsenmenge gestattet. Beil dieser Probe wird, wie bei der bekannten
Probe von Gutzeit, mit Zink und Siure Wasserstofigas ent-
wickelt, jedoch erfolgt der Nachweis des Arsens nicht mit starker
Silbernitratlésung, sondern mit 1%iger Goldchloridlésung.
Bekanntlich scheidet Arsenwasserstoff aus Goldchloridlésung fein
verteiltes metallisches Gold von rétlichblauer
Farbe abll):

HyAs + 2 AuCl; + 3 H,0 = H3As0, + 2 Au + 6 HCL.
Eben das Entstehen der rétlichblauen Farbung zeigt die Gegenwart
von Arsen an. Antimon- und Phosphorwasserstoff verursachen
dhnliche Farbungen, wihrend durch Schwefelwasserstoff braunes
Goldsulfid gebildet wird.

Bei Wasseruntersuchungen muB besonders an Schwefel-
wasserstoffgedacht werden (vgl. weiter unten); Antimon- und
Phosphorwasserstoff kommen nur ausnahmsweise in Betracht. Dic
Ausfiithrungsform der Probe ist dementsprechend so
gewithlt, daB die stérende Wirkung des Schwefel-
wasserstoffsausgeschaltet wird:

Vom Untersuchungswasser werden 100 cem in einem Stehkolben
von 120—130 ccm!?) mit 10 cem Schwefelsd ure (siche weiter
unten) versetzt. Die warm gewordene Flissigkeit wird volletindig
abgekiihlt, 2,5—5,0 g reinstes Zink eingeworfen, in den Kolben-
hals sofort mit Bleisalzlésung behandelte Watte
gestopft, zuletzt der Kolbenmund mit diinner weifler Lein -
wand verbunden (siche Fig. 2). Auf die Leinwand wird nun aus
einem Tropfflischchen unverziiglich so viel
1%ige Goldchloridliosung getriunfelt,
bhis der ausgespannte Teil der Leinwand eben
bis zum Rande benetzt ist. In Gegenwart
von Arsen firbt sich der mit Goldchlorid-
losung benetzte Teil der Leinwand allmiih-
lichrétlichblau. Ist in 100 ccm Wasser
0,1 mg Arsentrioxyd zugegen, so bemerkt
man das Verfirben schon nach etwa 5 Minu-
ten, bei 0,01 mg nach etwa !/, Stunde. Es
kénnen aber vom Arsentrioxyd 0,005 mg
(also im Liter 0,05 mg) noch gut nechge-
wiesen werden, wenn man eine Stunde
wartet und dann die Farbe der nach innen
gekehrten Seite der Leinwand priift.

" Withrend des Versuches stellt man den
Kolben ins Dunkle. Am besten lifit sich
der Arsennachweis bei kiinstlicher Beleuchtung ausfithren.

Zur Darstellung arsenfreier Schwefelsidure
verdiinnt man in einer Platinschale 100 cem kiaufliche ,,reine‘*
Schwefelsiure mit dem gleichen Raumteil 19%iger Natriumechlorid-
losung, die man mit einem Tropfen wifriger Schwefeldioxydlosung
versetzt hat, erhitzt und erhilt solange in kriftigem Sieden, bis das
Wasser groBtenteils verdampft ist, also die Raummenge der stark
rauchenden, zuriickgebliebenen Fliissigkeit beildufig so viel betrigt,
wie die der angewandten Schwefelsiure. Ausdem in der Schwefel-
siure vorhandenen Arsentrioxyd (bzw. Arsenpentoxyd) wird némlich
Arsentrichlorid gebildet, welches beimn Erhitzen mit der gleichzeitig
zur Entwicklung gelangenden Salzséure sich verfliichtigt. Die von
Arsen befreite Schwefelsiure enthilt natiirlich etwas Natrinm-
hydrosulfat.

Arsenfreies Zink ist kduflich. Verfasser empfiehlt
Zink in Stangen z. B. von Kahlbaum: Eine Zinkstange wird
auf etwa 150° erhitzt und durch Himmern am erwirmten Ambof
zu 0,5 mm starkem Blech gestreckt. Das erwirme Zinkbleeh wird
dann mit der Schere zu 1—2 mm breiten Streifen zerschnitten.
Zu cinem Versuche geniigen 2,5g von diesem, beim Abschneiden
zu kleinen Ringen sich zusammenrollenden diinnen Zinkblech-
streifen. Benutzt man gekorntes Zink, so nimmt man 5g; das
Arbeiten mit gekdrntem Zink empfiehlt sich aber weniger.

Zur Darstellung der Goldchloridlésung 16st man
1 g gelbes, kristallisiertes ,,Goldchlorid* (AuCl;,, HCl, 4 H,0) in
Wasser zu 100 ccm.

1) F. P. Treadwell, Analyt. Chemije I, VIIL. Aufl., 8. 251.

12) Die kéuflichen Kochkolben von ,,100 ccm** haben fiir gewtthn-
lich einen Fassungsraum von etwa 125 cem:
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Die zum Seihen des Gases benitigte Watte wird so hergestellt,
daBman Verbandwattemit1%igerBleizuckerlésung
trinkt, die mit 19, Glycerin versetzt ist; die gut ausgerungene
Watte wird bei gelinder Wirme getrocknet. Man wird zumeist
beobachten koénnen, daB bei den Versuchen der unterste Teil der
Watte sich etwas briiunt, also stérender Schwefelwasserstoff zuriick-
gehalten wird!3).

Natiirlich kann der Beweis der (egenwart von Arsen nur
erbracht werden, wenn die Probiermittel arsenfrei sind oder hoch-
stens verschwindend kleine Mengen Arsen enthalten. Man wird also
immer einen blinden Versuch mit den -Versuchsmitteln
ausfiilhren. Nur wenn beim blinden Versuch die mit Goldchlorid-
losung benetzte Leinwand unveriindert bleibt (wie bei den Versuchen
des Verfassers), oder auch dann, wenn sie nur eine sehr geringe
Verfirbung erleidet, bei der eigentlichen Probe dagegen eine kriiftige
rotlichblaue ¥irbung entsteht, kann man auf Arsen schlieBen,
vorausgesetzt, da} kein Antimon- oder Phosphorwasserstoff zur
Entwicklung gelangte.

Es mége nur noch bemerkt werden, da8 bei der Goldehloridprobe:
ein Kupfervitriolzusatz, um die Wasserstoffentwicklung
anzuregen, i berfliissig ist, wenn man Zinkringe (siche weiter
oben) benutzt. Arbeitet man mit gekdrntem Zink, so ist das Hinzu-
fiigen von 1 Tropfen 10%iger Kupfervitriollésung nétig.

Ist dic Menge des Arsens duBerst gering, so
dampft man 1000 ccm Wasser auf etwa 50 ccm ein, gibt zur er-
kalteten Flissigkeit 10 Tropfen Schwefelsiure, schiittet die Fliissig-
keit in den Kolben und whscht mit so viel reinem Wasser nach, bis
die Flissigkeit etwa 100 ccm betrigt. Der Arsennachweis wird
dann in beschriebener Weise ausgefiihrt.

Wiinscht man die Menge des Arsens zuschitzen,
s0 versetzt man Wasserproben von 100 cem mit kleinen abgestuften
Mengen Arsentrioxydlésung, fithrt die Goldchloridprobe aus und ver-
gleicht die entstandenen Firbungen. Es empfiehlt, sich bei der Arsen-
bestimmung durch Farbenvergleich die Einwirkungszeit in allen Fillen
genau auf eine Stunde festzusetzen. ZweckmiBig ist es, die farbigen
Leinwandscheiben im Dunkeln aufzubewahren, um gegebenenfalls
die Arsenschiitzung leichter vornchmen zu kénnen. Eine bewihrte
Abstufung ist diese: 0,00, 0,01, 0,02, 0,05 und 0,10 mg As,O,.

Um Abwasser auf Arsen zu priifeu, versetzt man eine
Wasserprobe von 100 ccm mit 10 com Schwefelsaure, einer kleinen
Messerspitze grobem Bimssteinpulver und einigen Kubikzentimetern
Bromwasser, erhitzt iiber freier Flamme und hilt die Fliissig-
keit vom Aufkochen an gerechnet 10 Minuten lang in heftigem
Sieden. Man kiihlt die Flissigkeit dann vollstindig ab, ersetzt
das verdampftc Wasser annihernd mit destilliertem Wasser und
prift auf Arsen mit der Goldchloridprobe. Enthilt das Unter-
suchungswasser Sulfite, Thiosulfate oder Phosphite, so darf die
Behandlung mit Bromwasser nie unterbleiben. Will man sich
davon iiberzeugen, daB die bci der
Goldchloridprobe entstandene Firbung
wirklich durch Arsenwasser-
stoff und nicht etwa durch Antimon-
wasserstoff verursacht wurde (Schwe-
fel- und Phosphorwasserstoff gelangen
ndmlich aus einer auf Brom behandel-
ten Untersuchungsfliissigkeit nicht zur
Entwicklung), so benutzt man fol-
gende Versuchsanordnung:

Man gibt in den Kolben von 120
bis 130 cemt Fassungsraum 100 cem
Untersuchungswasser bzw. die durch
Eindampfen von 1000 ccm Wasser er-
haltene Flissigkeit, fiigt dic Schwefel-
sdurc hinzu, kiihlt ab, wirfv das Zink
ein, stopft in den Kolbenhals mit
Bleisalzlosung getrinkte Watte, ver-
bindet aber den Kolbenmund nicht
J mit Leinwand, sondern setzt sofort

mit einem Korkstopsel den aus bei-

gefigter Fig. 3 ersichtlichen kleinen
Aufsatz ein, der mit Goldchloridwatte beschickt ist.

Dieser Aufsatz ist eine Glasrohre von 1 cm Weite, welche bis

zu ihrem verjingten Teil 5—6 cm lang ist. Zu unterst wird eine

i

&
Fig. 3.

13) Auch bei der Probe von Gu tzeit ist es daher stets vorteil-
haft, statt der gewohnlichen Watte mit Bleisalzlosung getriinkte zu
benutzen.

sehr kleine Menge (etwa 0,05 g) reine Watte gegeben, dann trinkt
man etwa 0,1 g Watte mit Goldchloridldsung, inden man z. B. die
Watte in einem sehr reinen Porzellanmérser mit dem Reiber
knetet und die Goldchloridlésung hinzutropft; auf diec angegebene
Menge Watte geniigen 3 Tropfen. Man kann die Watte auch durch
Mangen mit einem ctwas dickeren Glasstabe auf einer Glasplatte mit
der Goldchloridlosung trinken. Die Watte soll némlich nur feucht
und nicht triefend naB scin. Die getrinkte Watte wird dann mit
cinem Glasstab in die Rohre geschoben und ctwas angedriickt,
bis si¢ an der Glaswand iiberall anliegt. Die Hohe des reinen Watte-
bausches betrage etwa 0,5, die der Goldchloridwatte 1 em. In be-
sonderen Fillen kann auch eine engere Réhre genommen werden,
um die Empfindlichkeit der Probe noch weiterhin zu steigern.

Entwickelt sich Arsenwasserstoff, so gelangt das metallische Gold
an der Beriithrungsfliche der Goldchloridwatte mit der reinen Watte
zur Ausscheidung. Man wird beobachten konnen, daB z. B. in Gegen-
wart von 0,1 mg Arsentrioxyd nach etwa 10 Minuten sich ein diltnner
dunkclrétlichblauer Ring bildet, der an Breite all-
mihlich zunimmt und zuletzt etwa 2 mm breit wird; in Gegenwart
von 0,01 mg Arsentrioxyd entsteht nur in etwa '/, Stunde ein faden-
diinner Ring. Um wihrend des Versuches einen sicheren VerschluBl
zu haben, stellt man die Vorrichtung in ein groBeres Becherglas
mit Wasser, wodurch auch das allenfalls Zustiirmischwerden der
Gasentwicklung verhindert wird, da sich der Kolbeninhalt nicht
crwirmt; gegen Ende zu, wenn die Gasentwicklung zu trige ge-
worden ist, kann man dagegen durch Nachfilllen von warmem
Wasser die Gasentwicklung wieder anregen. Vor unmittelbarem
Tageslicht ist die Goldchloridwatte zu schiitzen; besser fithrt man
den Versuch bei kiinstlicher Beleuchtung aus, wodurch die Probe
an Schirfe gewinnt, da die gelbliche Farbe der Goldchloridwatte
bei kiinstlicher Beleuchtung fast ganz verschwindet. Man li8t die
Gasentwicklung wenigstens eine Stunde im Gange; noch besser ist
ey zu warten, bis alles Zink gelost ist, wozu cinige Stunden erforderlich
sind.

Da bei der Einwirkung von Arsenwasserstoff auf Goldchlorid
ursenige Ndure (und Arsensiure) gebildet wird, laBlt sich das Arsen
leicht nachweisen: Man entfernt den Aufsatz aus dem Stépsel und
tropfelt uus einer Tropfflasche Wasser in die Rohre; 30—40 Tropfen
Wasscr geniigen. Die abtropfende, 1-—2 cem  betragende gelbliche
Flassigkeit wird in ciner Probierréhre aufgefangen, dann 0,2 g
reines Eisenvitriol hinzugefiigt. Die von fein verteiltem
Golde dunkel gefirbte Fliissigkeit wird nach ofterem Zusammen-
schiitteln nsch !/, Stunde durch einen sehr kleinen (etwa 1 ccem
fassenden) Filter in eine anderc Probierrohre geseiht; da aber die
durchgeseihte Fliissigkeit anfinglich nicht klar ist, wird sie wieder-
holt (510 mal) auf das Filter zuriickgegossen. Endlich meugt
man die vollig klare, vom Ferrieisen kaum merkbar gelblich
gefirbte Flussigkeit mit 5 Raumteilen Bettendorfscher
Losung!4) und erwirmt die farblose Flussigkeit bis
zum einmaligen Aufkochen. Es wird nun die in !/,—!/, Stunde
sich zeigende Braunférbung beobachtet, womit der Arsen-
nachweis einwandfrei erbracht ist. Es lassen sich 0,05 mg Arsen-
trioxyd noch sicher nachweisen. ZweckmiBig ist es, eine Gegen -
probe auszufithren, indem man 2 cem Wasser mit 3 Tropfen
Goldchloridlgsung und 0,2 g Eisenvitriol versetzt und die geseihte
Flissigkeit mit Be t t e n d o rf scher Losung priifft. Man vergleicht
dann die Farben der in den zwei Probierrohren befindlichen
Flissigkeitenl5), :

XVIIL. — Wurden alle Bestandteile in Wasser bestimmt, so emp-
fiehlt es sich, die Richtigkeit der Analysenergeb-

nisse im allgemeinen rechnerisch zu priafen: Man teilt

dic gefundenen Mengen der Kationen und Anionen durch ihre
Aquivalentgewichte, dann zahlt man die Quotienten der Kationen
fir sich zusammen und die der Anionen @benfalls. Die beiden
Summen sollten ecigentlich genau iibercinstimmen, da aber auch
die besten analytischen Ergebnisse mit unvermeidlichen Versuchs-
fehlern behaftet sind, und diese Fehler sich beim Zusammenzihlen
nur teilweise ausgleichen, so muB} ein kleiner Unterschied (1—29;
zwischen den beiden Endzahlen nachgesehen werden.

Wihlen wir z. B. die Analyse eines schlechten Brunnenwassers.
In folgenden Zahlenreihen sind die analytischen Ergebnisse, sodann

14) Vgl. Angew. Chem. 26, I, 143 [1913].

15) Die Goldchloridprobe kénnte ihrer Einfachheit und Sicher-
heit halber nicht nur bei Wasseruntersuchungen, sondern auch in
anderen entsprechenden Fillen, zum Nachweise und Schitzung
des Arsens, vorteilhaft Verwendung finden.
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die Aquivalentgewichte der in Frage kommenden Kationen und
Anionen, endlich die Quotienten und deren Summen angegeben:

In 1000 cem Wasser  Aguiv.-liew, Quotienten.
Calcium-Ion. 119,8 mg 1/, Ca” = 20,0 5,99
Magnesium-Ion 32,6 ,, 1,Mg" =122 2,67'
Natrium-Ton 25 No =230 185 219
Kalium-Ton . 65,6 ,, X = 39,1 1,68 .
Hydrocarbonat-Ion. . 468,5 mg HCO,” = 61,0 7,68
Sulfat-Ton. . 93,0 ,, S0,” = 48,0 1,94 12.9%
Chlorid-Ion . . . 40,2 ,, Cl" = 35,5 1,13 =
Nitrat-Ton. . 94,8 ,, NO,” = 62,0 1,53

Ferro-, Mangano-, Ammonium- und Nitrit-Ion kommen nur dann
in Betracht, wenn sie reichlicher zugegen sind. Kieselsdure ist zwar
in jedem Wasser vorhanden, doch ist dies bei der Priifung der
Analysenergebnisse auf ihre Richtigkeit belanglos, da bei der Be-
stimmmung der Alkalinitit die Kieselsiure auf Methylorange wir-
kungslos ist; ebenso bleibt dic im Wasser enthaltenc freie Kohlen-
silure unberiicksichtigt.

Zusammenfassung.

Um bei der Aufbewahrung stark alkalischer
Lésungen das Einkitten des Glasstopsels zu verhindern, wird
cin Glycerinzusatz cmpfohlen.

Die Benennungen Carbonathédrte und Resthiarte
bzw. voriibergehende und blecibende Hiérte sind
streng auseinander zu halten.

Es wurden fiir Wasseruntersuchungen dienende Verfahren an-
gegeben, die den Naehweis und die Bestimmung ge-
ringer Mengen von Brom, Jod und Arsen gestatten.

Hat man cine erschépfende Wasscranalysec aus-
gefiihrt, so ist es im allgemeinen niitzlich, das Ergebnis auf seine
Richtigkeit rechnerisch zu priifen [A. 13.]

Die Anderungen des deutschen Patentgesetzes
nach den Erfahrungen des Weltkrieges.

Von Patentanwalt Dr. Jurios EpreamM, Berlin.
(Fortsetzung statt SchiuB von S. 112.)

Auch die Patente auf Herstellung pharmazeutisch verwendbarer
Stoffe kdnnen durch eine zu enge Auslegung des Schutzes auf die
Krzeugnisse in Mitleidenschaft gezogen werden. Nach den Ankiindi-
gungen in Frankreich kann man erwarten, da8 die Patente auf die
Herstellung pharmazeutischer Produkte noch mehr eingeengt wer-
den, wie dies schon unter dem geltenden Patentgesetze der Fall ist,
und daB ein Konkurrenzkampf mit Deutschland auf pharmazeu-
tisclicn Gebiete beabsichtigt ist. Durch die Wahl besonderer Arznei-
formen kann dieser Kampf besonders gefithrt werden. Hierbet
wiirde es sich um eine Vermischung des Verfahrenserzeugnisses
niit anderen Stoffen handcln, so daB also im Sinne der Strafsenate
des Reichsgerichts keine unmittelbaren Erzeugnisse vorliegen wiirden.
Die Arzneiformen kénnten also nach Deutschland eingefithrt werden.

Der Schutz der Erzeugnisse hat noch nach anderer Richtung
Bedeutung. Bereits jetzt hat die Industric der kiinstlichen plastischen
Massen wie Acetylcellulose, Galalith u. dgl. besondere Wichtigkeit.
Im Kriege hat man sich im groBen Umfange an diec Benutzung von
Lrsatzstoffen fiir Naturprodukte gewohnt, zu welchem Zwecke die
plastischen Massen besonders Verwendung finden. Die Herstellung
von Gegenstinden aus den Massen erfolgt vielfach im Auslande, von
wo aus die verarbeitete . Erzeugnisse, z. B. Kédinme, die einen groSen
Handelsartalel bilden; nach Deutschland eingefiihrt werden. Hier-
durch kann d.is Reuht des deutschen Patentinhabers beeintrichtigt
werden, falls das Material der Gegenstidnde, also die plastischen
Massen, im Auslande unter Verletzung der Patentrcchte hergestellt
werden. Mit derartigen Moglichkeiten mull aber in Zukunft eben
gerechnet werden. Dementsprechend ergibt sich die Notwendigkeit,
der Bestimmung eine Fassung zu geben, welche die Fille deckt, in
denen die Bearbeitung zwar die brauchbare Form gibt, das Material
aber doch dem Gegenstande den Stempel aufdriickt und die Verwend-
barkeit, wenn nicht ausschlieBlich, doch wenigstens zum groBen Teil,
vielleicht sogar ausschlaggebend bceinfluft. Die Fassung wird
Schwierigkeiten bereiten, doch kénnen Bedenken, wie sie fiir die
Reichstagskommission 1891 maligebend waren, eine zu weite Aus-
dehnung des Schutzes zu verhindern, heute kaum noch in Betracht
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komuen. Die Furcht, daB der Patentschutz zu grofen Umfang er-
langen wiirde, und die Freiheit des Verkchrs in Gefahr kime, diirfte
sich allmihlich verloren haben. AuBerdem kommt in Betracht, daf
auch der dcutsche Patentinhaber zur deutschen Industrie gehort,
und der ihm zuteilwerdende Schutz wiederum der gesamten deutschen
Industrie zugute kommt. Die deutsche Industrie wiirde also auch
durch die Starkung der Stellung des deutschen Patentinhabers ge-
férdert werden, selbst wenn ein anderer deutscher Mitbewerber Un-
bequemlichkeiten durch das Bestehen des Patentschutzes erleiden
wiirde. Unter dicsen Umsténden kann man ohne Bedenken auf dic
Regierungsvorlage von 1891 zuriickgreifen und den Schutz aus dem
Verfahrenspatente allgemein auf die Erzeugnisse nach demselben er-
strecken, indem man die Beschrinkung auf die ,,unmittelbaren*
Erzeugnisse fallen 1aBt. Man kime dann beispielsweise zu der
Fassung:

»»18t das Patent fiir ein Verfahren erteilt, so erstreckt sich die Wir-
kung auch auf die durch das Verfahren, gleichgiiltiz ob dasselbe in
cinem Herstellen, Bearbeiten oder Verarbeiten besteht, erhaltenen
Erzeugnisse*‘.

3. Der Schutz von Verfahren zur Herstellung
neuer Stoffe.

Um die Beweislast fiir die behauptete Verletzung von Patenten
auf die Herstellung never Stoffe zu erleichtern, ist bestimmt, dal3
bis zum Beweise des Gegenteils jeder Stoff gleicher Beschaffenheit
als nach dem patentierten Verfahren ‘hergestellt gilt (Patentgesetz
1891, § 35 Absatz 2, Vorentwurf § 47 Absatz 3). Diese Bestimmung
iiber die Beweisvermutung ist im Gesetze bei der Behandlung der
Schadensersatzpflicht angefiihrt und hezieht sieh also nur auf dic
Zivilverfolgung von Patentverletzungen. Da die Strafandrohung
keine derartige Bestimmung iiber die Beweisfilhrung enthilt, gilt
im Strafverfahren nicht die angefiihrte Beweiserleichterung. Das
Strafverfahren wegen Patentverletzungen ist hiernach namentlich
bei chemischen Erfindungen, fiic welche die Beweiserleichterung in
crster Linie bestimmt ist und besondere Bedeutung hat, wesentlich
schwieriger als bei der Zivilklage. Soweit es sich um Verletzungen
handelt, bei denen ausschlieBlich Deutsche beteiligt sind, fiihrt dies
im allgemeinen zu keinen wesentlichen Ubelstinden, denn im all-
gemeinen kommt man auch durch die Zivilklage zum Ziel. Anders
ist aber dic Sachlage, wenn das patentierte Verfahren im Auslande
ausgefithrt wird, und die patentverletzende Handlung dadurch be-
gangen wird, dall die Erzeugnisse in Deutschland vertrieben werden.
Die Mittelsperson, welche die Einfiihrung in Deutschland und den
Verkauf besorgt, ist meist mittellos, so daB man mit einer Schadens-
ersatzklage nichts erreicht. Auch wenn die Unterlassungsklage zum
Siege fiihrt, nutzt dies im allgemeinen wenig, denn es {iberninmt
dann eine andere Person den Vertrieb. In derartigen Fillen bleibt
tatsichlich nur dic Strafverfolgung iibrig, wie auch die seltenen
Fiille der Verurteilung zu Gefingnis wegen Patentverletzung ein
derartiges Vorkommnis betrafen. Die Strafverfolgung ist aber dadurch
erschwert und meist sogar unmoglich gemacht, dal der Beweis iiber
die tatsichliche Anwendung des patentierten Verfahrens nicht ge-
filhrt werden kann, weil jo die Ausfithrung i Auslande geschieht.
Das einzige Hilfsmittel, um die Durchfithrung des Strafverfahrens
und die Ahndung der Patentverletzung zu erreichen, besteht in der
Ausdehnung der Beweisvermutung von der Zivilklage auf die Straf-
verfolgung. Die Gesetzesfassung kann keine Schwierigkeiten bicten,
sobald man sich iiber die grundsiitzliche Frage geeinigt hat.

Das einzige Bedenken, das gegen die Ubernahme der Beweisver-
mutung in die Strafbestimmungen geltend gemacht werden kann,
besteht darin, dal eine ihnliche Beweisvermutung dem Strafgesetzc
und dem Strafverfahren fremd ist. Diese Erwiigungen kénnen aber
nicht gegen die Anwendung einer Bestimmung sprechen, wenn nur
dieses eine Mittel zur Rechtsdurchsetzung geeignet ist. Die Patent-
verletzung nimmt unterden Delikten iiberhaupt eine Sonderstellung ein,
so dafl auch mit Riicksicht hierauf eine besondere Bestimmung zur
Erméglichung der Bestrafung nicht abgelehnt werden kann, Der An-
geklagte ist auch durch die Annahme der Beweisvermutung durchaus
nicht in seiner Verteidigung iberm#Big beschrinkt. Er kann sich
der Bewecisvermutung einfach dadurch entziehen, daB er das zur
Herstellung des neuen Stoffes tatsichlich benutzte Verfahren bekannt
gibt und den Nachweis iiber den Nichteingriff desselben in das pa-
tentierte Verfahren filhrt. Man kann auch nicht den Einwand er-
heben, daB der Importeur und der Agent oder der Kommissioniir
das Herstellungsverfahren nicht kennen. Gerade dieser Einwand soll
durch die Beweisvermutung getroffen werden. (SobluB folgt.)
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