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saure dehydrierten Schellack bei 100-102 O zwei 
Stunden lang EU trocknen, nicht Wasserbad- 
temperatur gemeint ist, die dam zu niedrig ist. 
Ungeniigendes Trocknen oder Erhitzen ist daran 
erkenntlich, da13 die eingetrocknete Alkohollosung 
selbst nach Zusatz von einem Tropfen Salzsaure in 
Alkohol nicht klar loslich ist. In solchen Fallen 
mu5 das Eintrocknen mit neuen Mengen Sdzsaure 
niederholt werden, und zwar nach moglichst gutem 
Zerkleinern. 

Ich hore auch, da5 man versucht hat meine 
Harzprobe mittels Schwefelsaure und Zucker nicht 
an diesem Alkoholextrakt, sondern am ursprung- 
lichen Schellack zu erproben. Da der Cochenille- 
farbstoff storend wirkt, so muB derselbe zerstort 
scin. ehe die Probe ausgefuhrt wird. 

Was nun die Zusammensetzung aller reinen 
und wirklichen Schellacke betrifft, so habe ich mich 
iiberzeugt, und zwar durch Untersuchung zahlreicher 
Sorten, daB alle nur wenig von der von mir ange- 
gebenen Norm - 8% Alkohollosliches - abweichen. 

Ausnahmen bilden nur Kornerlacke, die mehr 
enthalten, und zwar bis zu 16%. So fand ich: 

fiir Teelhaar . . . . . . . . 10,55 5,80 

Koosmi Kornsrlack im Labo- 
boratorium , aus Koosmi- 
Stocklack hergestellt . . . 9,64 4,35 

ijle Ws.sser. 
liislich 

16.63 - 

9,24 - 
Der Grund hierfiir ist, da5 Kornerlack noch 

viele Fragmente von Zweigen und Insekten enthalt, 
deren Fett und Sake den Alkoholextrakt an- 
reichern. Wenn der Kornerlack zur ScheHack- 
fabrikation gebraucht wird, so bleiben diese Un- 
reinheiten im Filtersack zuriick und werden dann als 
.,Refuse-Schellack“ verkauft, welcher noch an 70% 
Schellack und Fett enthalt. Gepulvert ist er als sol- 
cher nicht erkennbar, und Unterschieben fur guten 
Schellack ist nur durch die Analyse zu erkennen 
oder das Mikroskop. In  der von rnir im hydroly- 
sierten Schellack nachgewiesenen krystallisierten 
Trioxypalmitinsaure erkannte ich eine Siure: 
C0,H(CH,),.CHOH.CHOH.(CH,)3CHOHCH3, da 
dieselbe durch Oxydation mittels iibermangansau- 
ren Kaliums in alkalischer Losung glatt in Sebacin- 
saure und 6-Oxycapronsaure zerfllltl). Die Reaktion 
wird mit einem UberschuB von Permanganat in der 
Kalte ausgefiihrt und dann der UberschuB nach 
etwa 8 Stunden durch schweflige Saure beseitigt. Die 
in schon rhombischen Tafeln krystallisierte Trioxy- 
palmitinsaure verliert beim Erhitzen auf etwa 
130-140” ein Molekiil Wasser und verwandelt sich 
in ein Anhydrid, amorph, elastisch und unloslich in 
Alkohol. Durch langeres Kochen mit. Natron- 
hydrat lLBt sich dieses wiederum hydrieren. Die 
daraus abgeschiedene Saure krystallisiert jedoch 
jetzt in Nadeln, die wiederum beim Erhitzen ein 
Molekiil Wasser verlieren. 

Schellack, der mit erheblichen Mengen Harz 
durch Zmammenschmelzen verfaischt wurde, gab 
diese Nadeln direkt. 

Diese Saure scheint sich durch Verschiebung 
der Oxygruppen gebildet zu haben. 

1) Fur analvtische Belege siehe Journal, Frank- 
lin-Institute 1908, Seite 218. 

Zur Schwefelbestimmung in Kohlen 
und Koks. 

Von M. DENNSTEDT. 
(Eingeg. 17.13. 1909.) 

A u s  d e m  C h e m i s c h e n  S t a a t s l a b o -  
r a t o r i u m  i n  H a m b u r g .  

Im laufenden Jahrgange dieser Zeitschrift, 
Seite 436 hat Dr. M. H o 11 i g e r eine sehr aus- 
fiihrliche vergleichende Arbeit abet die Schwefel- 
bestimmung in Kohlen und Koks veroffentlicht und 
ist dabei auch auf die beiden Methoden (S a u e r 
und D e n n s t e d t) eingegangen, die den sope- 
nannten fliichtigen oder verbrennlichen Schwefel 
liefern. Es herrscht kaum noch Zweifel dariiber, da13 
dieser Begriff veraltet und nicht mehr haltbar ist, 
da die jeweilig gefundene Menge dieses Schwefels von 
auberen Umstanden abhangt und daher, auch mit 
derselben Methode bestimmt, in gewissem MaWe 
schwankende Zahlen geben muO. Die Menge dieses 
Schwefels gibt auch keinen Anhalt dafur, wie vie1 
Schwefel etwa bei der Vergasung der Kohlen in das 
Leuchtgas gehen wird. Will man uber die Form, wie 
sich der Schwefel in der urspriinglichen Steinkohle 
vorfindet, einigermaBen AufschluB gewinnen, so 
mu13 man, wie das in unserer Arbeit uber die Selbst- 
entziindlichkeit der Steinkohlel) geschehen ict, 
unterscheiden zwischen organischem, Pyrit- und 
Sulfatschwefel; erst dann bekommt man iiber die 
Verteilung des Schwefels ein genaues Bild und kann 
sich dann vielleicht auch iiber die Vorgange bei der 
Vergasung eine annaliernd richtige Vorstellung 
machen, die unter UmstLnden zur Beurteilung 
einer Kohle fur gewisse technische Zwecke dienen 
kann. 

Bei der Leuchtgasgewinnung stehen die Stein- 
kohlen unter schwachem Minderdruck, und da die 
Retorten nicht vollkommen luftdicht schlieBen, wird 
dauernd ein schwacher Luftstrom hindurchgesaugt, 
so daB aucli schwache Oxydation und damit Bildung 
von Kohlenoxyd, Kohlensaure und vielleicht auch von 
Kisenoxyd und Sulfat aus dem Pyrit eintreten kann. 
Im wesentlichen wird aber Reduktion stattfinden. 
und deshalb findet man in den Koks Schwefel- 
metalle, d. h. Schwefelwasserstoffentwicklung beim 
UbergieBen mit Salzsaure. Der im Innern der 
Retorte aus dem Pyrit abgespalteiie Schwefel 
destilliert uber gluhende Kohle und gibt Schwefel- 
kohlenstoff, ’ Wasserdampf und Schwefel wird bei 
der hohen Temporatur auch Schwefelwas 
bilden. Den ,,organischen“ Schwefel finden wir 
im Gase in organischen Sch wefelverbindungen und 
Schwefelwasscrntoff wieder. 

Fur die gewohnliche Schwefelbestimmung in 
Steinkohlen und Koks kann es sich immer nur urn 
den Gesamtschwefel handeln. Fur diesen Zweck, 
d. h. wenn es sich urn die Schwefelbestimmung 
allein handelt, sind aber die beiden Methoden, 
S a u e r und D e n n s t e d t, vollstandig gleich- 
wertig, sie stimmen sogar in Apparatur und Aus- 
fiihrung ziemlich iiberein und unterscheiden sich 
nur in der Art der Absorption der Oxyde des 
Schwefels. Ob nun diese leichter, sicherer und be- 

1) Siehe M. D e n n s t e d t  und R. B i i n z ,  
Die Gefahren der Steinkohle; dieae Z. 21,1825 (1908). 
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quaner ist, wenn nian sie in einer Fliissigkeit oder 
in Bleisuperoxyd auffiingt, ist Ansichtsache. Han- 
delt es sich n u  r um die Schwefelbestimmung, so 
ist es einfacher, weder das eine, noch das andere zu 
benutzen, sondern die Absorption in calcinierter 
Soda, die sich in eingeschobenen Yorzelianschiffchen 
im Verbrennungsrohr befindet, zu bewirken, wie 
wir das bei dcr Schwefelbestimmung im Pyrit2) 
s. Z. beschrieben haben. 

Auf jeden Fall muB fur die Bestimmung des 
Gesamtschwefels, und nur diese hat  Sinn, das Rohr 
ausgwpiilt und die in der Asche zuruckgebliebene 
Schwefelsaure bestimmt werden. Das ist aber bei 
der Absorption mit Soda eine ganz einfache Sache, 
denn man braucht die Asche mitsamt dem Schiff- 
chen nur mit Sodalosung auszukochen und diese 
Losung der Hauptsodalosung hinzuzufugen und mit 
ihr gemeinsam zu fallen. Wenn Herr H o 1 1 i g e r 
die Methode in dieser Form noch einer Prufung 
unterziehen wird, so wird er sich iiberzeugen, daB 
sie aul3erordentlich einfach ist, jedenfalls einfacher 
als die S a u e r s c h e  Methode und auch einfacher 
als alle iibrigen Verfahren fur die Bestimmung des 
Gesamtschwefels narh den Schmelzmethoden mit 
Ausnahme vielleicht der E s c h k a schen. An eine 
Begrenzung der anzuwendenden Menge auf 0,s g 
ist man nicht gebunden, man kann ebenso wie bei 
S a u e r bis zu 1 g anwenden; denn die mogliche 
Geschwindigkeit hangt nur von der Art und Sicher- 
heit der Absorption ab. Legt man zwei 14 cm lange 
Schiffchen mit Soda vor, so wird bei geniigendem 
Erhitzen selbst bei starkstem Strome kein Schwefel- 
dioxyd unabsorbiert die Soda iiberschreiten. 

An die Grenze von etwa 0,3 g ist man jedoch 
gebunden, wenn man die Schwefelbestimmung mit 
der Eiementaranalyse verbinden will, ebenso mu13 
dann zur Absorption Bleisuperoxyd verwendet 
werden. Da der Schwefelgehalt der Steinkohlen 
nur selteii unter 1% sinkt, wird die Schwefelbe- 
stimmung noch immer genugend genau. 

Die von Herrn H o 1 1 i g e r angegebene Schwie- 
rigkeit, daR das Bleisuperoxyd oft durchs Filter gehe, 
ist ganz belangios, denn das geschieht immer nur 
mit den ersten Kubikzentimetern, gibt man diese 
auf das Filter zuruck, so ist der tfbelstand in wenigen 
Minuten behoben. 

Die Vergasung und Verbrennung bei der 
Rlementaranalyse wird bei Steinkohlen, wie das 
auch Herr H o 1 1 i g e r vorschlagt, im Chemischen 
Staatslaboratorium schon seit Jahren von vorn nach 
hinten ausgefiihrt, so wie das fur alle organische 
Substanzen bereits in den Berichten der Deutschen 
Chemisclren Gesellschaft beschrieben is@). Die Ver- 
brennung und Schwefelbestimmung in den Koks 
verlauft wie bei den Steinkohlen, nur kann die Ver- 
brennung, da eine Vergasung nicht mehr vor sich 
geht, gleich von vornherein sehr vie1 schneller vor- 
genommen werden. 

2 )  Siehe M. D e n  n s t e d t u. F. H a S 1 e r, 
diese 2. 19, 1668 (1906). 

3 )  M. D e n  n s t e d t , Neue Erfahrungen bei 
der vereinfachten Elementaranalyse, Bed. Berichte 
1908, 600. 

Cierichtliche Entscheidungen, 
VertrIge, Gesetze, Verordnungen, 

Statistiken usw. 
auf dem Gebiete des gewerblichen 

Rechtsschutzes irn Jahre 1908, 
Zusammengestellt von HANS TH. BUCHERER. 

(Schlufi von Seite W.) 

E. E n t s c h e i d u n g e n  a u s l & n d i s c h e r  
G e r i c h t e. 

1. Entscheidung der Be- 
schwerdeabteilung A vom 21./2. 1907: Die In- 
anspruchnahme einer dem Anmelder auf Grund eines 
Staatsvertrags zustehenden gunstigeren Prioritat 
kann mit Rechkw-irkung auch im Zuge des Be- 
schwerdeverfahrens erfolgen. " Ini vorliegenden 
Falle handelte es sich um die auf Grund des deutsch- 
osterreichischen Staatsvertrags vom 6./12. 1891 in 
Anspruch zu nehmende Prioritat, durch deren An- 
erkennung die Patentfahigkeit der in Frage stehen- 
den Erfindung bedingt wurde (125). 

11. F r a n k r e i c h. Entscheidung der dritten 
Kammer des Tribunal civil de la Seine vom 3./4. 
1908: ,,Klagt der Inhaber cines nach Unions- 
prioritat alteren Patents auf Vernichtung des dem- 
nach jungeren Patents, so kann der Inhaber des 
letzteren Patents nicht widorklagend die Nichtig- 
keit des tilteren Patents wegen Nichtneuheit geltend 
machen." Tatbestand: M. meldete eine Erfindung 
am 4./4. 1906 in Frankreich an und erhielt ein Pa- 
tent am 10./7. 1906 Am 3./7. 1906 meldete die 
Klagerin die namliche Erfindung an, und indem sie 
fur dieselbe die Prioritat der deutschen Anmeldung 
vom 8./9. 1905 in Anspruch nahm, erhob sie gegen 
M. Nichtigkeitsklage. M. stiitzte sich gegenuber die- 
ser Klage auf die Bestimmung des Artikels 4 deij 
Unionsvertrags: ,,Vorbehaltlich de,r Rechte Dritter"; 
das habe zur Folge, daB ihm als dem ersten An- 
melder in Frankreich die sptitere Anmeldung nicht, 
schidlich werden konne; es miiBten demnach zwei 
Patente erteilt werden. Ferner machte M., aber 
gleichfalIs vergeblich, geltend, daB er bereits vor 
dem 8./9. 1905, also vor der ersten Anmcldung der 
Nichtigkeitsklagerin, in Deutschland im Resitze 
seiner Erfindung gewesen sei. SchlieSlich be- 
hauptete lt., die Erfindung der Klaigerin entbehrc 
der Neuheit,. Aber auch dieser Umstand kann der 
gegen sein eigenes, denselben Erfindungsgegenstand 
betreffendes Patent gerichteten Nichtigkeit,sklage 
nur forderlich sein (288 f). 

111. V e r e i n i g t e S t a a t e n. I. Entschei- 
dung des Commissioner vom 12./'2. 1907: ,,Wer auf 
Grund des Artikels 4 des Unionsvertrags eine  in^ 
Ausland einget,rragene Marke mit der Unionsprioritat. 
anmeldenwill, darfnurdie, i n  a l l e n T e i l e n  i d e n -  
t i s c h e  Marke beanspruchen ( 7 ) .  

2. Entscheidung des stellvertretenden Commis- 
sioner vom 25./7. 1907. Dieselbe betrifft die Frage 
der gewerblichen Verwertbarkeit von Erfindungen: 
die vorwiegend theoretischen Darlegungen miisseu 
im Original nachgelesen werden (28). 

3. Die Entsclieidung des stellvertretenden Corn - 
missioner vom 1./8. 1907 behandelt die Frage: ,,Wie 
ist, zu verfahren. wenn der in Deukchland wohnhaft 

I. 0 s t e r r e i c 11. 




