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Beitrage zur Wasseranalyse. 1V.l) 
Von L. W. WINKLER, Budapr.st. 

(Eingag. :B./l. Mi.) 

XI1L. - Die hci der maBanalytischen Kalkbestimmung mit Ka- 
liumoleatliisung bcuotigte a 1  k a  1 i s  c h e S e i g n  e t t c s a 1  z - 
1 o s u n 9') hat., wie alle stark alkalischen Liisungen, den Nachteil, 
da13 sic den Glassutopsel der Aufbewahrungsflasche einkittet. Man 
kann dies aucli hier wie bei der Natriumsulfidliis~ng~) einfach durch 
cinen Glycerinztisiitz vcrhindern. Ma 11 ni e n g t d i e n u c h 
V o r x c h r i f t  t i c r e i t e t e  L o s u n g  m i t  d e m  g l e i c h e n  
1% a u m t e i 1 r r c i n s t e n G 1 y c c r i n s. Von dieser glycerin- 
haltigcn Liisung wcrden hei der Kalkbestimmung auf 100 ccm Wasser 
10 ccin genornmen. 

EN wiirc: naheliegend, auch dics N e s s 1 e r sche L6sung mit 
(flycerin zu bereiten. Dies ist aber nicht zuliissig, diL dns Mercuri- 
jodid durch Glycerin eine Veranderung erleidet; es bildet sich 
iiiimlich Mcrcurojodid bzw. metallisches Quecksilber. Vorteilhaft 
i x t  CR dagegen, die m a R a II a 1 y t i s c h e N a t r o n 1 a u g e mit 
ctwa 'In Raumteil Glycerin zii mengen; dcr nicht einkittende Glss- 
stijpsel schlieBt vollkomrnen: dic Lwge bleibt kohlensaurefrei. 

X1V. - Zur Bestimmung d x  blribenden Hlirte wird bekannt- 
lich das Waaser 'Iz Rtunde gekocht, wobei man das verdampfende 
Wasc1er recht oft annilhernd durch destilliertes Wasser ersetzt, 
tl:inn wird abgckiihlt, und auf urspriingliche Raiimnienge gebracht, 
wdlich die Hiirte t l rs  geseihten Wassers hestimint4). Heutzutage 
wird a h r  zumeist so verfahren, daB man aus der Alkalinitilt des 
Wassers die Carbonatharte berechnet (1 ccm 0,1 -n. Skure auf 100 ccm 
Wasser = 2,8 deutsche Hartegrade) und diese dann von der Gesa.mt- 
hiirte in Abzug bringt. 

Verfasser mochte empfehlen, fur die mit den neueren Verfahren 
csrhaltenen Werte imrner die von P. S o  1 t c1 i c 11 ,  P. H u n d e s - 
h a g  e n  und H. K 1 u t bzw. voii P. T)r a w e  vorgeschlageneii 
Hezeichnungen C a r b o n a t h a r t, o imd R c s t h a r t e zu be- 
iiutzen und nur fur die durch das Kochverfahren erhalterieri, von 
diesen z u m e  i s t w e  s e n  t 1 i c h v c r s c h i e d e n  e n Werte 
die alten Namen v o r i i b e r g e h c n d e  und b l e i b e n d e  
H ii r t e anzuwendens). Besondem bei Kesselspeisewasser konnte 
cs angezeigt sein, im Analysenbefund einerseita die Carbonatharte 
und Resthii*, andererseits die vorubergehende und bleibende Harte 
anzufiihren. - So war z. B. bei der Untersuchung des Leitungs- 
wassera das ErgebniB: 

Carbonathiirte . . . . . 9,Go Vorubergehende Hiirk . 6,O" 
Iiesthilrte . . . , . . . 0,5" Bleibende Har te .  . . . 4,1° 

Gesamtharte 10,l" Geaainthiirte 10.1' 

Bei iibrmchiissigea Alkalibicarbonat enthaltendeii Wassern konnten 
dic Uezeichnungen K a l k m a g n e s i a h i i r t e  und s c h e i n -  
L a r e  C a r b o n a t h ii r t 8 benutzt werden; die wahre Carbonat- 
liarte ist niimlioh in diesern Falle mit der Kalkmagnesiahirte gleich. 
Iler hier leicht irrefiihrende Ausdruck Gesamtharte entfallt. 
XV. - Wird von Brom rucht befreite Kaliendlauge in den FluB 

geleitet, so kann durch die B e s t i m m u n g  d e s  B r o m g e -  
11 a 1 t e s dea Wassers ein RiickschluB auf die Menge der hmzu- 
gelangten Endlauge gemacht werden. Die Kaliendlaugen enthalten 
im Liter durchschnittlich etwa 3,5 g Brom. Das zur Beschreibung 
gelmgende Verfahren erlaubt noch den Nachweis und die annilhernde 
Bestimmnng von 0,2mg Brom. Es kann also schon das Hinzu- 
gelangen von 0,05 ccm bromhaltiger Endlauge zu loo0 ccm Wasaer 
sicher emiesen werden. - Zum Nachweise und zur Bestimmung 
dcs Broms dient das in diaser Zeitschrift beschriebme b r o ni o m e - 
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1) Vgl. Angew. Cheln. 28, I, %2 [1915]; 29, I, 44 u. 218 [1916]. 
2) Z. anal. Chem. 53, 414 [1914]. 
3) Angew. Chem. $9, I, 219 [1916]. 
4) T i  c m a n n - G a r t n e r , Unters. u. Reurt. d. Was.ser 

3) Vgl. 0. M a y e  r , Z. anal. Chem. 54, 289 [1915]. 
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t r i s c h e V e r f a h r e na), dessen Genauigkeit noch weiterhin 
gesteigert wurde : 

Vom Untersuchungswassrr weden 1000 ccm in einer Platin- 
schale eingetrocknet. Der Riickstand wird rnit 25 ccm Wasser 
benetzt und mit 25 ccm 50%iger Schwefelsaure in die a. a. 0. hr- 
schriebene Vorrichtung geapiilt, welche jetzt die aus beigcfugter 
Fig. 1 ersichtliche verbesserte Form erhielt. Es wird dann noch 
5 g bromfreies Natriumchlorid7) hinzugefiigt und rnit so viel Wasser 
nachgespiilt, bis die Raummenge der Fliissigkeit in der Vorrichtung 
etwa 125 ccm betragt. In die Fliissigkeit wird eine kleine Rlesscr- 
spitze grobes Birnsstejnpulver gestreut, die Chamlleonbiirctte ein- 
gepaBt und das Bromanreichern in a. a. 0. beschriebencr Wpisr 
vorgenommen. Von der Pcrmanganatliisung 
geniigcn 3-5 ccm, je nachdem sin reines 
oder ein ziemlich viel organische Stoffc ent- 
haltmdes Wasser vorlicgt; in die Auffang- 
flasche werden einige Kubikzentimeter Wus- 
Per und 5 Tropfen verdiinnte schweflige Saurc 
gegeben. Sm der iibcrdampften Fliissigkeit 
wird nach dem Vercliinneii und Versetzen mit 
Schwefelsaure die iihemchiissigc schweflige 
Saure durch Kochen vert.rieben iind dann 
daa endgiiltige Bromaustreiben wieder rnit 
Permangenatlosung vorgenommen. Es er- 
wies sich aber sehr vorteilhaft, vor dem Aus- 
treiben des Broms die Fliissigkeit mit etwn 
0,l ccm (2 Tropfen) starker M a n g a n  o - 
s u l f a t l o s u n g  (1 :2 )  zu versctzen. In 
Cegenwart groBerer Brommengen entsteht 
namlich aus der reichlich vcrbrauchten Per- 
mnngenatliisung in geniigender Menge Man- 
gano-Ion, ist aber die Brommenge, wie im 
gegebenen Falle, auBerst gering, so empfiehlt. sich der vorge- 
schriebene Zusatz von Manganosulfat (nicht Manganochlorid). 
Das Hinzutraufeln der Permangantliisung wird nun zur siedcnderi 
Fliissigkeit so lange fortgesetzt, b i s d i c F 1 ii s s i g k c i t  v o m 
g e b i l d c t e n  M a n g n n i s u l f a t  e i n e  e b e n  g u t  s i c l i t -  
b a r e ,  b l a s s e  r o t l i c h b r a u n e  F a r b u n g  a n g e n o m -  
m e n  h a t ,  d i c  a u c h  n a c h  e i n i g e  M i n u t , c n  
l a n g c r n  K o c h e n  n i c h t  m e h r  v e r s c h w i n d e t .  Das 
richtige Treffen des Endpunktes erfordert einige flbung. 

A h  AuffanggefaB henutzt man fur die endgiiltig iiberdanipfende 
Fliissigkeit ein viereckiges gcschliffenes, etwa 30 ccm fassendes 
Fliischchen mit Glasstijpsel, in welchem sich 2-3 ccm Wasser und 
1 ccm n.Natronlauge befinden; daa tfberdampfen wird mit kleiner 
Flamrne solange fortgesetzt, his das FILchchen gut halb voll ist. 
Vom Tetrachlorkohlemtoff werden rtwa 2 ccm, I on der rauchenden 
Salzsaure 2-3 ccm genommen. Das Brornrnrssen selbst crfolgt 
rnit Arsentrioxydltisung; als Endanzciger werden 1--2 Tropfen 
waBrige Jodliisung benutzt. 

Erst, wurden Vcrsuchc niit hromfreieni natiirlichsrn Rasscr und 
5 g Xatriumchlorid vorgenommen; der vollig frtrhlose Tetrachlor- 
kohlenst,off farbte sich schon nach dem Hinzufiigcn von 2 Tropfen 
wiiBriger Jodliisung und 0,03 ccm l/loo-n. Arsentrioxydlikung nach 
dem Durchschutteln blaBrosenrot. Es wurden dann 1000 ccni Leitungs- 
wasser mit 10 ccm 100 fach verdiinnter ,,StaBfurter Endlauge" 
(3,85 g Br irn Liter), also mit 0,l ccm unverdiinnter Endlaugr 
versetzt, und dannwurde die Brombestimmung in beschriebener Weisr 

Fig. 1. 

8 )  Angew. Cheni. 28, I, 480 [1915]. 
7 )  Auch das reinste kaufliche Natriumchlorid cnthalt oft Broni- 

spuren. Am besten ist es, einc sichcr bromfreie Nntriumchlorid16sung 
3ich selbst zu bereiten: Man lost 25 g Natriunichlorid in 250 ccni 
Wasser, fiigt 10 Tropfen verdiinnte Salzsaure, einige Kubikzenti- 
meter frisches Chlorwasser und etwas Bimssteinpulver hinzu, erhitxt 
uber freier Flamme und halt die Fliissigkeit so lange im Sieden, bis sie 
stwa zur Halfte eingekocht ist. Nach dem Erkalten wird durch eincn 
Wattebausch geseiht und auf 250 ccrn verdiinnt. Von dieser Liisiing 
ilimmt man 50 (ccm = 5 g NaCl) zu einem Versuchc. 
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ausgefiihrt. Der Tetrachlorkohlenstoff war auch bei kiinstlicher 
Beleuchtung von gut sichtharer, gelblicher Farhe; die verbrauchte 
l/iw n-Arsentrioxydlosimg war bei einigen Versuchen durchschnittlich 
0,s C C ~ .  Die gefundene Xrommenge ist also rund 0,4 mg, wkhrend 
die angewhdte Menge 0,385 mg betrug. 

XV1.-Um J o d  n a e h z u w e i s e n ,  dampft man1OOOccni 
N'asser mit 0,5 g reinstem Natriumhydroxyd in einer Platinschale 
moghhst zur Trockne. Den Riickstand trocknet man da.nn im 
Luftbade anfanglich bei ISO", spater bei 160-180". Die Schale 
wird nun behutsam iiber freier Flamme gegliiht, bis die organischen 
Stoffe vollstiindig verkohlt sind; zii stnrkes Gliihen ist zu vermeiden 
DW reichlich Natriiimcarbonat enthaltende Salzgenienge wird mit 
5 ccm heiBem destilliertem Wasscr ausgelaugt, die Liiqung durch 
einen sehr kleinen Wattebausch in ein etwa 20 ccm fmsendes Schiittel- 
gliischen mit Glmstopsel geseiht. mit 5 CCN Wasser nachgewaschen. 
d a m  tropfenweise mit verdiinnter Schwefelsaure bis zum Aufhijren 
des Adbrausens versetzt. Die saure Fliissigkeit wird mit 1 ccm 
Tetrachlorkohlenstoff und 1 Tropfen Natriurnnitritlijsung (1%) 
kriiftig zusammengeschiittelt. Enthielten die 1000 ccm Wasser 
0 ,Ol  mg Jod, so ist der Tetrachlorkohlenstoff bereits blaI3rosenrot 
gefilrbt. Am der Starke der Farbung la5t sich bei einiger Erfahrimg 
die Menge 6es Jods schiitzens). 
Urn allenfalls vorhandenes J o d  g e n a u  z u  b e s t i m m e n ,  

werden 1000 ccm Wasser mit 0,5 Natriumhydroxyd nuf eine kleine 
Raummenge eingrdampft; war bei der Priifung auf Jod (siehc weiter 
oben) cer Tetrachlorkohlenstoff nur sehr schwach gefiirbt, so miissen 
einige Liter Wasser und in entsprechender Menge Natriumhydroxyd 
genommen werden. Der Riickstand wird mit heisem. destilliertem 
Wasser verdiinnt, die Fliissigkeit durch einen Wattebausch gcsciht. 
und mit so viel heil3em Wasser nachgewaschen, bis die Raummenge 
der klaren Liisung etwa 100ccm bctriigt. Die Beatimmung des 
t J d s  erfolgt mit deni friiher beschriebenen j o d o m c - 
t r i  s c h e n .V e r f a h r e n9). Es wird also die erkaltete Fliissigkeit 
rnit 1-2 Tropfen Mcthylorangeli5simg versetzt, mit verdiinnter 
Schwefelsaure genau gesattigt, 10 ccm l/lu-n. Salzsaure, ferncr 
2-3 ccm frisches Chlorwasser hinzugefiigt, eine kleine Ncsserspitze 
Bimssteinpulver in die Fliissigkeit gestreut und etwa 10 Minuten 
lang heftig gekocht, bis etwn der Fliissigkeit verdampft ist. 
Ntxh dem vollstiindigeri Erkalten wird niit 5 ccni 25Yhiger Phosphor- 
siiure angesauert, 0,2 g reinstes Kaliumjodid zugesetzt und iiach 
15 Minuten langem Stehen im Dunkrln das ausgeschiedene Jod 
mit I/,-n.Thiosulfatlbung gcniessen. 1st das Untcrsuehungs- 
wasuer jodfrei, so betragt der Thiosulfatverbrauch hochstrns 0,05 ccrn; 
1 ecm 1/200-n. Thiosulfatlosung = 0,1058 mg Jod. 

Dieses Verfahren wurde nun nw h weiter dahin verbrssrrt, 
da5 allenfalls vorhandenes M a n g a :i k e i n e S t o r ii n g ver- 
iirsacht. Lt narnlich Mangan zugegen, so koniien Spurcii davon 
in die Untersuchungsfliissigkeit gelangen; bei dem WKochcn mit 
Chlorwasser wird dann das gebildete BIangandioxyd durch die 
iiberschiissige Salzsiiure nicht sicher zersetzt, kiln Kaliumjodid- 
zusatz erfolgt also eine ungehorige Jodausschcidung. Eben dcshalb 
gibt man zweckdienlich in die noch heiI3e nusgekochte Fliissigkeit 
1-2 Tropfen 5%iger 0 x a 1 s u r e  1 o s u 11 g , wodurch natiirlich 
dau Mangandioxyd fast sofort zu Msnganosalz umSewande1t wird, 
also keine Storung mehr vcrursachen kann. Besonders bei drr 
Untersuchung jodhaltiger Nneralwasser, wo man die Jodbestimmung 
zumeist ohnc Vorbeharitilung mit Natriumhydroxyd unmittelbar 
init 100 ccm Wasser vornimmt, dorf das Hinzufiigon von Oxnlsiiure- 
losung, bezugnehmcnd auf ellenfalls vorhandenes Mangnn, nie 
unterbleibenlo); die storende Wirkung des Eisens wird durch den 
schon friiher cmpfohlenen Phosphorsaurezusatz aufgehoben 

Mit dern beschriebenen Verfahren kann 0,l mg ,Jod schon genau, 

8 )  Nach Iangerem Stehen vcrblaBt die rosenrote Farbe, da das 
Jod durch die salpctrige Siiure, allmiihlich zu Jodsaure ulngewandelt 
wird; durch Zusammenschiitteln mit einem Tropfen l/,,-n.Arsentri- 
oxydlosung kann die Farbung wieder hervorgerufen werden. 

9) Angew. Chem. 28, I, 496 [1915] und 29, 1, 343 [1816]. 
10) Eine Urlauge aus Hainleite enthielt z. B. so reichlich Mangan, 

daD aus der zehnfach verdiinnten Urlauge beim Kochen rnit uber- 
schiissigem Chlnrwasscr in braunen Flocken, in verhaltnismaBig 
groDer Menge Nangandioxyd zur Abschcidung gelangte. Bei der 
Untersuchung solcher manganrcicher Wiisser seiht man die braune 
Flocken enthaltende Fliissigkeit durch eincn kleinen Wattebausch, 
wiischt mit 10-20 ccm Wasser nach, erhitzt die geReihte Fliissigkeit 
nochmals und hiilt sie 10 Minuten lang im Sieden; die Oxalsiiurelosung 
wird jetzt erst hinzugetraufelt, urn durch den Wattebausch nicht 
euruckgehaltene Mangandioxydspurcn unschiidlich zu machen. 

einige Hundertatel Milligramm Jod noch mit anniihernder Genauig- 
keit bestimmt werden. 

XVII. - Zumeinfachen uridraschen N a c h w e i s  d e s  A r s e n s  
im Wasser mochte Vedasser die folgende sehr empfindliche Prohv 
in Vorschlag bringen, welche auch die Schitzung der gegenwartigrii 
Arsenmenge gestattet. Bei dieser Probe wird, wie bei der bekannteii 
Probe von G u t z e i t , niit 'Zink und Skure Wasserstoffgas ent- 
wickelt, jedoch erfolgt der Nachweis des Arsens nicht mit starker 
Silbernitratlosung, sondern mit l%iger G o 1 d c h 1 o r i d 1 o s u n g. 
BekanntIich scheidet Arsenwasserstoff aus Goldchloridlosung feiii 
verteiltes m e t a l l i s c h e s  G o l d  v o n  r o t l i c h b l a n r r  
F a  r b e  abil): 

Eben dm Entstehen der rotlichbleuen Fiirbung zeigt die Gegenwart 
von h e n  an. Antimon- und Phosphorwasserstoff verurrrechen 
ahnliche Farbungen, wahrend durch Sehwefelwasserstnff braunw 
Goldsulfid gebildet wird. 

Bei Wasseruntcrsuchungen mu13 besonders an S c h w e  f e 1 - 
w a s s e r s t o f f gedacht wcrden (vgl. weiter unten); Antimon- u n t l  
Phosphorwasserst,off kommen nur ausnahmsweise in Betracht. Die 
A u s f ii h r u n g s f o r m d e r P r o b e ist dementsprechend sci 
gewilhlt, daI3 die s t o r e n d e  W i r k u n g  d e s  S c h w e f r l -  
w a s s 1: r s t o  f f s a u s g e s c h a 1 t e t wird: 

Vom Untersuchungswasser werden 100 ccm in  einem Stehkolheti 
vun 120-130 ccmlz) mit 10 ccm S c h w e  f e 1 Y a u r e  (siehe weiter 
imten) versetzt. Die warm gewordene Fliissigkeit wird vollstiindig 
abgekiihlt, 2,5-5,0 g reinstes Z i n k eingeworfen, in den Kolben- 
hals sofort mit B l e i s a l z l o s u n g  b e h a n d c 1 t . e  W a t t r  
gestopft, zuletzt der Kolbenmund rnit d ii n n e r w e i 13 r P L P i II - 

w a n  d verbunden (siehe Fig. 2). Auf die Leinwand wird nun :tiis 

einixn Tropffliischchen unverziiglich so viel 
Iyoige G 0 1 d c h l  o r i d I 6 s u n g  getraufelt, 
his der ausgespannte Teil der Leinwand eben 
bis zum Rande brnetzt ist. In  Gegenwart 
von Arsen farbt sich dcr lnit Goldchlorid- 
losung benetzte Teil der Leinwand allmiih- 
lich r o t l i c h b l a u .  1st in 100ccm Wasser 
0,l mg Arsentrioxyd zugegen, so Immerkt 
man das Verfiirbrii schon nach etwn 5 Minu- 
ten, bei 0,Ol mg nach etwa 1/4 Stunde. Es 
konnen aber vom Anentrioxyd 0,005 mg 
(also iin Liter 0,05 mg) noch gut iwchge- 
wiesen werden, wenn man eine Stunde 
wartet uiid dann die Farbe der nach inneii 
gekehrten Seite der Leinwand priift. 
t . -  Wahrend des Versuches stellt man den Fig. 2. 
Kolben ins D u n k l  e. Am besten laat sich 
der Arsennachweis bei ki i  n s t, l i  c he  r B e  I e u c h t u n  g Itusfiihren. 

Zur D a r s t e l l u n g  a r s e n f r e i e r  S c h w e f e l s a u r e  
verdiinnt man in einer Platinschale 100 ccm kaufliche ,,reine" 
Schwefelsiiure mit dcm gleichen Raumteil lyoiger Natriumchlorid- 
liisung, die man mit eineni Tropfen wa5riger Schwefeldioxydlosung 
versetzt hat, erhitzt und erhalt so lange in kraftigem Sieden, bis das 
W'asscr gro8tenteils verdampft ist, also die Raummenge der stark 
rauchenden, zuriiclrgebliebenen Fliissigkeit beiliiufig so viel betragt, 
wie die der angewaiidten Schwefelsaure. -411s dem in der Schwefel- 
saure vorhandenen Arsentrioxyd (bzw. Arscnpentoxyd) wird namlich 
Arscntrichlorid gebildet, welches beim Erhitzen mit der gleichzeitig 
zur Entwicklung gelangendcn Balzsiiure sich verfliichtigt. Die voii 
Arsen befreite Schwefelsaurr rnthalt natiirlich rtwas Xatriiini- 
hydrosu1fa.t. 

A r s e n f r e i e s  Z i n k  i s t  k i i u f l i c h .  Verfawer ernpfiehlt 
Zink in Stangen z. B. von K a h 1 b a u m: Eine Zinkstange wird 
x u f  etwa 150' erbitzt und durch Hammern am erwiirmten AmboB 
xu 0,5 mm starkem Blech geatreckt. Das erwarme Zinkblech wird 
denn rnit der Schere zu 1-2mm brciten Streifen zerschnitteu. 
Zu einem Versuche geniigen 2,5 g von diesem, beim Abschneiden 
zu kleinen Ringen sich zusammenrollenden diinnen Zinkblech- 
streifen. Benutzt man gekorntes Zink, so nimmt man 5 g ;  das 
Arheitcn init gekorntem Zink ernpfiehlt sich 'eber weniger. 

Zur D n r s t r l l u n g  d e r  G o l d c h l o r i d l i j s u n g  lost nian 
1 g gelbes, kristallisiertes ,,Goldchlorid" (AiiC13, HCI, 4 H,O) in 
Wasser zu 100 ccm. 

H , h  + 2 AuCI, + 3 H,O = H,AsO, + 2 AU + 6 HC1. 

11) F. P. T r e a d w e l l ,  Snalyt. Cheinie I, V111. Aufl., Y. 251. 
12) Die kauflichen Kochkolben von ,,lo0 CCIII" haben fur gemiihn- 

lich einen Fassungsraum von etwa 125 ccm: 
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Die zum Seihen des Gases benotigte Watte wird so hergestellt, 
daBmanVe r b a n d w t t e mit, lohiger B1 e i z u c k e  r l o  s u n g  
trbnkt, die mit loo G 1 y c e r i 11 vemetzt ist; die gut ausgerungenc 
Watte wird bei gelinder Wiirme getrocknet. Man wird zumeist 
beobachten kcnilen, daB bei den Versuchen der unterste Teil der 
Wette sich etwas briiunt, also storender Schwefelwasserstoff zuriick- 
gehalten wird15). 

Natiirlich kann der Beweis der Gegenwart von Arsen nur 
erbracht werden, wenn die Probiermittel arsenfrei sind oder hoch- 
stens verachwindend kleine Nengen Amen enthalten. Man wird also 
i i n m e r  e i n e n  b l i n d : e n V e r s u c h m i t d e n . V e r s u c ~ m i t t e l n  
ausf i ihn.  Nur wenn beim blinden Versuch die mit Goldchlorid- 
b u n g  benetzte Leinwand unveriindert bleibt (wie bei den Versuchen 
iles Verfwsers), oder auch dann, wenn sie nur eine sehr pringe 
Verfiirbung erleidet, bei der eigentlichen Probe dagegen eine kriiftige 
rctlichblaue Farbung entetaht, kann man auf Amen schlieBen, 
vorausgesetzt, daB kein Antimon- oder Phosphorwaaserstoff zur 
Entwicklung gelangte. 

Es moge iiur noch bemerkt werden, daB bei der Goldchloridprohs 
ein K u p f e r v i t r i o 1 z u 8 a t z , um die Wasserstoffentwicklung 
anzuregen, ii b e r f 1 ii s s i g ist, wenn man Zinkringe (siehe weiter 
oben) benutzt. Arbeitet man mit gekorntemZink, so ist das Hinzu- 
fiigen von 1 Tropfen 100/biger Kupfervitriollosung notig. 

1st die M e n g e  d e s  A r s e n s  i i u B e r s t  g e r i n g ,  PO 

dampft man lo00 CCN Wasser auf rtaa S c c m  ein, gibt zur er- 
kalteten Fliissigkeit 10 Tropien Schwefehaure, schiittet die Fliissig- 
l idt  in den Kolben und wlischt mit so vie1 reinem WaYser nach, bis 
die Fliissigkeit etwa 100 ccm betragt. Der Arsennachwcits wird 
&Ann in beschriebener Weise ausgefiihrt. 

Wiinscht man die M e n g e  d e s  A r s e n s  z u  s c h i i t z e n ,  
so versetxt man Wasserpmben von 100 ccm mit kleinen abgestuften 
Mengen Arsentrioxydliisung, fuhrt die Goldchloridprobe aus und ver- 
gleicht die entatandenenFBrbungen. Es empfiehlt, sich bei der Arsen- 
kstimmung durch Farbenvergleich die Einwirkungszeit in allen Pallen 
gmau auf eine Stunde festzusetzen. ZwcckmiiBig ist cs, die farbigen 
Leinwandscheiben im Dunkeln aufzubewahren, um gegebenenfalls 
die Amenschiitzung leichter vornehmen zu konnen. Eine beivahrte 
.4bstufung ist diese: 0,00, 0,01, 0,02, 0,05 und 0.10 mg As,O,. 

Um A b w a s s e r  a u f  A r s e n  x u  p r i i f e u ,  versetzt man einv 
Wasserprobe von 100 ccm mit 10 ccm Schwefehaure, einer kleinen 
fiwerspitze grobem Birnssteinpulver und einigen Bubikzentimetern 
B r o m w a s s e r , erhitzt iiber freier Flamme und halt die Fliissig- 
keit vom Aufkochen an gerechnet 10 Minuten lang in heftigem 
Sicden. Man kiihlt die Fliissigkeit dann vollstilndig ab, ersetzt 
diLs: verdarnpftc: Wasser wniihernd mit destilliertem Wasser und 
priift auf Amen mit der Goldchloridprobe. Enthiilt das Unter- 
suchungswasser Sulfite, Thiosulfate oder Phosphite, so darf die 
Krhandlung rnit Brornwasser nie untmbleiben. Will m a n  sich 

davon iiberzeugen, daB die bei der 
Goldchloridprobe entatandene Parbung 
w i r k l i o h  d u r c h  A r s e n w a s u e r -  
s t o  f f und nicht etwa durch Antimon- 
waaserstoff verursacht wurde (Schwe- 
fel- und Phosphorwasserstoff gelangen 
niirnlich aus einer auf Hrom behandel- 
ten Untersuchungsfliissigkeit nicht zur 
Entwicklung), SO benutzt man f o 1 - 
g e n d e  V e r e  u c h s a n o r d n  u n g :  

Man gibt in den Kolben von 120 
bis 130ccm Fausungsrauni 1OU ccni 
Untersuchungswasser bzw. die durch 
Eindampfen von 1000 ccm Wasser er- 
haltene Fliissigkeit, fiigt die Schwefel- 
siiurc hinzu, kiihlt ab, wirft das Zink 
ein, stopft in den Kolbenhals mit 
Bleisalzlijsung getriinkte Watte, ver- 
bindet aber den Kolbenmund nicht 
mit Leinwand, sondern setxt sofort 
mit einem Korkstopsel den am bei. 
gefiigter Fig. 3 emichtlichen kleincn 

Aufsats ein, der init beschickt ist. 
Dieser Aufsatz ist eine Glasrohre von 1 cm Weite, welche bis 

zu ihrem vejiingten Teil 5-6cni lang ist. Zu untervt wird eine 

1s) Auch bei der Probe von G u t z e i t ist es daher stats vorteil- 
haft, statt d w  gewohnlichen Watte mit Rleisalzlosung getrankte zu 
knutmn.  

G o i  d c-b 1 o r i-d w a t t e 

-~ 

sehr kleine Menge (etwa 0,05 g) reine Watte gegeberl, daiui triinkt 
man etwa 0,l g Watte mit Goldchloridliisung, indern man z. B. die 
Watte in einerii sehr reinen Porzellannloner niit den1 Reibex 
knetet und die Goldchloricllosung hinzutropft ; auf die angegebenr 
Menge Wattc geniigeri 3 'I'ropfen. Man kann die Wntte auch durcli 
Mangen n i t  einem etwm dickeren Glasstabe auf einer Glasplattc mit 
der, Goldchloridlosung trlinken. Die Watte sol1 namlich nur feucht 
und nicht triefeiid naB scin. Die getriinkte W a t h  wird d a m  mit 
eiiieiu Glasstab in die Hohre geschoben und c a t  was angedriickt, 
bis sic: iLn der Glaswand iibcrall anliegt. Die Hohe des rrinen Wattr- 
bauschev betrage etwa 0,5, die der Goldchloridwatte 1 cni. In be- 
sonderen Fallen kann auch eine erigere Rohre genomrnen werden, 
uin die Empfindlichkeit der Probe noch weiterhin zu steigern. 

Entwickelt skh  Arsenwauserstoff, so gelangt das metallische Gold 
an der Beriihrungsflache der Goldchloridwatte mit der reineii Wilttc 
zur Ausscheidung. Man wird beobachten konnen, daB z. R. in Gegen- 
wart von 0,l mg Arsentrioxyd nach etwa. 10 Minuten sich ein diiniier 
d u II k c 1 r o t 1 i c h b 1 a u e r It i 11 g bildet, der an Breite all- 
niiihlich xuniinmt und zuletzt etwa 2 111111 breit wird; in Gegenwnrt 
von 0.01 mg Arsentrioxyct entsteht uur in etwa Stunde ein faden- 
diihner Ring. Um wahrend dns Venuches einen sicheren VercichluB 
zu haben, stellt man die Vorrichtung in ein grokres Becherglaq 
mit Wasser, wodurch auch das allenfalls Zustiirmischwerden der 
Gasentwicklung verhindert wird, da sich der Kolbeninlialt nicht 
wwarmt; gcgen Ende zu, wenn die Gasentwicklung zu triige gr.- 
worden ist, kanii man dagegen durch Narhfiillen von warmeni 
Wasser die Gasentwicklung wieder anregen. Vor unrnittelbarern 
Tageslicht ist die Goldchloridwatte zu schiitzeii; besaer fiihrt man 
tbn Versuch bei kiimtlicher Beleuchtung aus, wodurch die Probr 
a n  Scharfe gewinnt, da die gelbliche Farbe der Goldchloridwntte 
hei kiinstlicher Beleuchtung fast gauz verschwindet. Man lBDt dic 
Gaaeutwicklung wenigstens eine Stunde im Gange; noch besser ht 
cs zu warten, bi alles Zink gelost ist, wozu cinige Stunden erforderlich 
vind. 

Da bpi der Einwirkung von Arsenwasserstoff nuf Goldchloritl 
urseriige Saiire (und Arsensiiure) gebildet wird, laBt sich d a y  Arsrn 
leicht nachweisen: Man entfernt den Aufsatz aus dem Stopsel uud 
tropfelt u.us einer Tropfflasche Wasser in die Rohre; 30-40 Tropfen 
Wnvscr geniiger~ Die abtropfende, 1--2 ccm betragende gelbliclic 
Fliissigkeit wird in ( h e r  Probierrohrc aufgefaugen, dann 0,2 g 
reines E i s e n v i t r i o 1 hinzugefiigt. Die von fein verteilteni 
Golde dunkel gefiirbte Fliissigkeit wirtl nach oftcrem Zusammen- 
schiitteln nach ' i r  Stundo durch einen sehr kleinen (etwa 1 ccni 
fausenden) Filter in eine anderr Probicrrohre geseiht; da aber dir 
durchgeveihte Fliissigkeit anfanglich nicht klnr ist, wild sie wiedex- 
holt (ti-lOnial) auf das Filter zuriickgegossen. Endlich mengt 
man die vollig klare, vom Ferrieisen kauni merkbar gelblicli 
gefarbte Fliissigkeit mit 5 Raumteilen B e t t e n d o r f s c h e r 
L o ~ u n g ' ~ )  und erwarmt die f a r b l o s e  F l i i s s i g k e i t  bis 
zum eininaligen Aufkochen Ev wild nun die in i/,-1/2 Stundr 
sich zeigendc B r a u 11 f a r b u II  g beobachtet, wornit der h e w  
nachweis cinwandfrei erbracht ist. Es lassen sich 0,05 mg Anew 
trioxyd noch sicher nachweisen. ZweckmaBig itJt es, eine G e g e II - 
p r o  b c auszufiihren, indern man 2 ccni Wasser init 3 Tropfen 
Goldchloridliisung und 0,2 g Eisenvitriol versetzt und die geseihte 
Fliissigkeit init B c t. t c n d o r f scher L(isung priift. Man vergleicht 
dann die Farben der in den zwei Probierrohren befindlichcn 
Fliis~igkeiten'~). 

XVIII. - Wurdrn alle Bestandteilr in Wmser bestimmt, so e n i p  
fiehlt es sich, die It i c h t i g k (. i t d r r A n a 1 y s e 11 c r g P b - 
n i s s e im allgeineinen r c c h n e r i s c h z u p r ii f c 11: Man teilt 
die gefundenen Mengen der Kationen und Anionen durch ihrc- 
Aquivalentgewichte, dann zahlt man die Quotienten der Kationen 
f i i r  sich zusammen und die der Anionen ebenfalh. Die beiden 
Bummen sollten eigentlich genau iibereinstirnnien, da aber auch 
die besten analytischen Ergebnisse mit unvermeidlichen Versucbs- 
fehlern behaftet sind, und diese Fehler sich beim Zusammenzahlen 
nur teilweise ausgleichen, so mu8 ein kleiner Unterschied (1-2:") 
zwischen den beiden Endzahlen nachgesehen werden. 

Wilhlen wir z. .H. die Analyse eines schlechten BrunnenwtLrsrrs. 
In  folgenden Znhlrnrri hell sind die analytischen Ergebnisse, s t h n i i  

14) Vgl. Angew. Cheni. 26, I, 143 [1913]. 
l 5 )  Die Goldchloridprobe konnta ihrer Einfachheit und Sioliw 

heit halber nicht nur bei Wasseruntersuchungen, sondern oricli i i i  
anderen entsprwhenden Fallen, Zuni Nachweise und Schiitxung 
des Arsens, vorteilhaft Verwendung finden. 

w 



die Aquivalentgewichk der in Pmgc. komnicriclcri Kationrn mid 
Anionen, endlich die Quotienten und dereii Suniinc~ii mgegcben : 

Calcium-Ion. . . . . 119,8 mg 1/2 Ca" = 20 ,O  5,119 
Magnesium-Ion . . . 32,6 ,, l/zBIg" = 12,2 2,tiil 
Natrium-Ion . . . . 42,s I ,  

Kdium-Ion . . . . . 65.6 ,, K' = 39,l 1,68 ' 

1iydrocarbona.t-Ion. . 468,5 nig HCO,' = 61,O 7,88 
Sdfat-Ion. . . . . . 93,O ), 

Nitrat-Ion. . . . . . 94,8 ,, NO,' = 62,O 
Ecrro-, Blangano-, Ammonium- ynd Kitrit-Ion koInrnen nur dann 
in Betracht, wenn sie reichlicher zugcgcn Yind. Kicselsaure ist zwar 
in jedem Wasser vorhanden, doch ist dies bei der Prufung der 
Andysenergebnisse a d  ihre Richtigkeit bclanglos, da bei der Be- 
stiminung der Akalinitiit die Kieselsiiure auf Methylorange wir- 
kungdos ist; ebenso blribt dir irn Wasrcr rnthttltenc frc+ Kohlrn- 
siiuri* unheriicksichtigt. 

Z u s a m in e n f a s s u n g. 
['in bci der A u f b e w a h r u n g  s t a r k  a l k n l i s c h e r  

L ij s u 11 g e n das Einkitten des Glasst.opsc4s zu verhindern, w i d  
vi i i  C< 1 y c c r i n z u s a t z cmpfohlen. 

Die Benennungen C R r b o n a t h ii r t e uiid l i  r s t 11 ii r t c 
bxw. v o r i i b e r g e h e n d e  und b l r i h e n d t s  H i i r t e  sind 
streng auseinaiider zu halten. 

Es wurden fur Wasseruntersuohungen dienende Verfahren an- 
gegeben, die den ?i a c h w L' i s 11 n d d i c B e s t i  ni in 11 11 g ge- 
ringer Mengen von B r o m ,  J o d iind A r x e n gestatteii. 

Hat  man eine e r s c h o p f e n d e  W a s s c r a n a l y s e  aus- 
gcfiihrt, so ist es im allgenicinen niitzlich, das Ergebnis auf seine 
H i c h t i g k c i t  r r c h n n r i s c h  x u  p r i i f v n .  [A.  13.j 

I n  1000 ccm W a ~ a c r  iiquiv.-i;ew. (Jriotienttm. 

Na' = 23,O 1,851 12719 

SO," =- 48,O l,W\ 12,2rj 
(Ihlorid-Ion . . . . . 40,2 ,, CI' = 35,s 

Die Anderungeii des deutschen Patentgesetzes 
nach den Erfahrungen des Weltkrieges. 

Von Patentanwalt Dr. J m n s  EPHIEAW, Berlin. 
(Fortsetzong stiltt SchluD von S. 112.) 

Auch die Patente auf Herstellung pherniazeutisch verwendbarer 
Stoffe konncn durch eine zu enge Auslegung deu Schutzes nuf die 
Fxzeugnisse in Mitleidemchaft gezogen werden. Nach den Ankiindi- 
gungen in  Frankreich kann man erwarten, da5 die Patente auf die 
Herstellung pharmazeutischer Produkte noch mehr eingeengt wer- 
den. wie dies schon unter dem geltenden Patentgesctze der Fall ist, 
und daB ein Konkurrenzkampf init Deutschland auf pharmazeu- 
tisclim Gebiete beabsichtigt ist. Durcli die Wahl hsonderrr Arznei- 
formon kann dieser Kampf besoiiders gefiihrt werden. Hierbei 
wiide cs sich um eine Vermischung des Vcrfahrenserzeugnisses 
init anderen Stoffen handcln, so da5 also im Sinne der Strafsenatc 
des Reichsgerichts keine unmittclbaren Erzeugni.sse vorliegcn wiirden. 
Die Arzneiformen komiten also nach .I)eutschland eingefiihrt werdcn. 

Der Schutz der Erzeugnisse hat noch niwh anderer Richtung 
Bedeutung. Bereits jetzt hat die lndustric der kiimtlichen plastischen 
iMassen wie Acetylcellulose, Galalith u. dgl. bcsondere Wichtigkeit. 
Im  Kriege hat man sich irn g r o k n  IJmfange an die Benutzung von 
Ersatzstoffen fiir Naturproduktc gewBhnt. zu nelchem Zwecke die 
plastischen Massen besonders Verwndung finden. Die Herstellung 
von Gegenstiinden aus dcn Massen erfolgt vielfach im Auslande, von 
wo aus die verarbeitetei Erzeugnisse, z. B. Kamme, die einen g r o h n  
Handelsartilrel bildei:;. nach Deutschland eingef+rt werden. Hier- 
durch kann d.in Rc-ht des deutschcn Patentinhabers beeintriichtigt 
werden, falls das Material der Gegenstande, also die plastischen 
Maasen, im Auslande unter Verletzung der Patentrechte hergestellt 
werden. Mit derartigen Mogliehkciten mu13 aber in Zukunft eben 
gerechnet werden. Dementsprechend ergibt sich die Notwendigkeit, 
cler Bestirnmung eine Fassung zu geben, welchc die Palle deckt, in 
denen die Bearbeitung zwar die brauchbarc Form gibt, das Material 
aber doch dem Gegenstande den Stempel aufdriickt und die Verwend- 
barkeit, wenn nicht ausschlieBlich, doch wenigstens zunl groBen Teil, 
vielleicht sogar susschlaggebend hceinfluBt. Die Fassung wird 
Schwierigkeiten bereiten, doch kijniicn Bedenken, \vie sie fur die 
Reichstagskommission 1891 niaIjgebend waren, eiiic zii weite Sus- 
dehnung des Schutzes zu verhindern, heute kauni noch in Betracht 

kommcri. Die Furcht, daIl der Patontschutz zu pollen Umfang er- 
langen wiirdc, und die Freiheit des Verkchrs in Uefahr kame, diirftc 
sirh allmahlich verloren hnben. AuBerdeni kommt in Betracht, da13 
auch drr deutsche Patentinhaber zur deutschen Industrie gehort, 
und der ihm zuteilwerdende Schutz wiederuni der gesamten deutscheii 
Industrie zugute kommt. Die deutsche Industrie wiirde also auch 
durch die Stiirkung der Stellung des deutschen Patentinhabers ge- 
fordcrt werden, sclbst wenn ein anderer deutscher Mitbewerber Un- 
bqurmlichkeitcn durch das bs tehen  ciex Patentschutzes erleiden 
wiirde. Unter diesen Umstiinden kann man ohne Bedenken auf die 
Regierungsvorlage von 1891 zuriickgreifen und den Schutz aus deni 
Vcrfahrenspatente allgemein auf die Erzeugnisse nach demselben er- 
strecken, indem man die Bcschriinkung auf die ,,unmittelbaren" 
Erzeugnisse fallen lii0t. Man kiinie dann beispielsweise zu der 
Fassung : 

,,Ist d w  Patent fur ein Verfahren erteilt, so erstreckt sich die Wir- 
kung auch ouf die durch das Verfahren, gleichgiiltig ob dasselbe in 
einem Herstellen, Bearbeiten oder Vernrbeiten bestcht, erhnltrnen 
Erzeugnisse". 

3. D e r  S c h u t z  v o n  V e r f a h r e n  z u r  H e r s t e l l u n g  
n e u e r  S t o f f e .  

Urn die Reweislast fur die behauptete Verletzung vou Patenten 
auf dir Herstellung neuer Stoffc zu erleichtern, ist bestimmt, dab 
bis Zuni Beweise des Gegenteils jeder Stoff glcicher Beschaffenheit 
als nach deni patentierten Verfahren 'hergcstellt gilt (Patentgesetx 
1891, 8 35 Absntz 2, Vorentwurf f 47 Absatz 3). Diese Bestimmung 
iiber die Hcweivvermutung ist ini Gesetze bei cler Behandlung der 
Schadensersatzpflirht angefiihrt und bezieht sich also nur auf dic: 
Zivilverfolgung von Patentverletzungen. Da die Strafandrohung 
keinc derartige Bestimmung iiber die Beweisfiihrung enthillt, gilt 
im Strafverfahren nicht die angefiihrte Beweiserleichtcrung. I)as 
Strafverfahren wegen Patentverletzungen ist hiernach namentlich 
hei ch(wischen Erfindungen, fur welche die Beweiserleichteruiig ~ I I  

erster Linie bestimnit. ist Und besondere Bedeutung hat, wesentlicli 
schwieriger als bei der Zivilklagc. Soweit es sich um Verletzungw 
handelt, bei denen ausschlieBlich Deutsche beteiligt sind, fiihrt dirs 
im allgemeinen zu keinen wescntlichen Ubelstiinden, denn in1 all- 
gerneinen kommt man auch durch die Zivilklage zupi Ziel. Anders 
ist aber din Sachlage, wenn das patentierte Verfahren iin Auslondc 
nusgefiihrt wird, und die patentverletzende Handlung dadurch br- 
gangen wird, daB die Erzeugnisse in Deutschland vertrieben werdrn. 
Die Mittelsperson, welche die Einfiihrung in Deutschland und tlcn 
Verkauf besorgt, ist meist mittellos, so daB mnn mit einer Schadtws- 
ersatzklage nichts erreicht. Auch WeM die Unterlassungsklage zuui 
Siege fiihrt, nutzt dies irn allgemeinen wenig, denn es ubernimint 
dann eine andere Person den Vertrieb. In derartigen Fiillen bleibt 
tatsachlich nur die Strafverfolgung iibrig, wie auch die seltenen 
Fiille der Verurteilung zu Gefangnis wegen Patentverletzmq ein 
derartiges Vorkoinninis betrafen. Die Strafverfolgung ist aber dadurch 
erschwert und ineist sogar unmoglich gemacht, da5 der Beweis iibcr 
die tatsachliche Anwendung des patentierten Verfahrens nicht ge- 
fiihrt werden kann, weil ja die Ausfiihrung im Auslande geschieht.. 
Das einzige Hilfsrnittel, uni die Durchfiihrung des Strafverfahrens 
uncl die Ahndung der Patentverletzung zu erreichen, bcsteht in der 
Ausdrhnung der Beweisvermutung von der Zivilklage auf die Stra,f- 
verfolgung. Die Gesetzesfassung kann keine Schwierigkeiten bieten, 
sobald man sich iiber die grundsatzliche Frage geeinigt hat. 

Das einzige Redenken, das gegen die Ubernahme der Bewrisver- 
niutung in die Strafbestimmungen geltend gemacht werden kann, 
besteht darin, daB eine iihnliche Beweisvermutung dem Strafgesetzc 
und den1 Strafverfahren fremd ist. Diese Erwiigungen konnen aber 
nicht gegen die Anwendung einer Bestimmung sprechen, wenn nur 
dieses eine Mittel zur Rechtsdurchsetzung geeignet ist. Die Patent- 
verletzung nimmt unterden Delikten iiberhaupt einesonderstellung ein, 
so da13 auch mit Riicksicht hierauf eine besondere Bestirnmung zur 
Ermiiglichung der Bestrafung nicht abgelehnt werden kann. Der An- 
geklagte ist auch durch die Annahme der Beweisvermutung durchaus 
nicht. in seiner Verteidigung iibermiiBig beschriinkt. Er kami sich 
der Rewcisverniutung einfach dadurch entziehen, da13 er das ziir 
Herstellung des neuen Stoffes tatsiichlich benutzte Verfahren bekannt 
gibt und den Nachweis iiber den Nichteingriff desselben in das pa- 
tentierte Verfahren fiihrt. Man kann auch nicht den Einwand er- 
heben, dal3 der Importour und der Agent oder der Kommissioniir 
das Herstellungsverfahren nicht kennen. Gerade dieser Einwand sol1 
durch die Beweisvermutung getroffen werden. (SohlnB folgt.) 

c - 
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