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snd angegeben werden, fur welche Waren die Eintragung 
verliingert werden soll. 

Die Einfiihrung der Klassengebiihr liegt unbedingt im 
allgemeinen Interesse und wird zur Reinigung der Rolle 
von nicht rechtsbestandigen Zeichen beitragen. 

Wesentlich anders sol1 sich das Prufungsverfahren in 
Zukunft gestalten. 

Auch hier wird - ebenso wie beim Patenterteilungs- 
verfahren - der Einzelpriifer an die Stelle der Abteilungen 
fur Warenzeichen treten, wahrend der Beschwerdesenat in 
der B3setzung mit 3 statt jetzt 5 Mitgliedern entscheiden 
Sd1.  

Statt der Aufforderung der Inhaber vorberechtigter 
ubereinstimmender, fur gleiche oder gleichartige Waren 
eingetragener Zeichen, gegen die Eintragung des ange- 
meldeten Zeichens Widerspruch zu erheben, soll das Auf- 
gebotsverfahren eingefuhrt werden. 

Nachdem die Eintragungsfahigkeit des angemeldeten 
Zeichens vom Patentamt festgestellt ist, wird es veroffent- 
licht, und es kann innerhalb 2 Monaten rnit der Begriindung 
Einspruch erhoben werden, daB die Eintragung des Zeichens 
aua absoluten Grunden ausgeschlossen sei, oder daB es mit 
einem Zeichen des Einsprechenden iibereinstimmt. Der 
Einspruch soll gebuhrenpflichtig sein, und zwar ist eine 
Gebiihr von 20 M in Aussicht genommen. Die Einspruchs- 
gebuhr kann zuriick erstattet und den Beteiligten die 
Kosten auferlegt werden. 

Wenn auch das seitherige Priifungsverfahren keines- 
wegs vollkommen war, und hiiufig altere Zeichen nicht am 
Widerspruchsverfahren beteiligt wurden, so wiirde seine 
vollstandige Aufgabe den Zeicheninhabern doch eine auBer- 
ordentliche und schwierige Arbeit aufbiirden, besonders den 
Betrieben, die zahlreiche Eintragungen besitzen. Die Folge 
des neuen Systems ware ferner die, daB die Zahl der 
Lijschungsklagen vor den ordentlichen Gerichten sich auBer- 
ordentlich vermehren wiirde. Vor allem erscheint aber die 
Gebiihrenpflicht des Einsprucha nicht angebracht und zum 
mindesten der in dein Entwurf angegebene Betrag von 20 M 
zu hoch. Sollte er iiberhaupt bei der Einspruchsgebiihr 
bleiben, so miiBte ihre Erstattung nicht dem Patentamt 
enheim gestellt, sondern dieselbe stets zuruckvergiitet 
werden, wenn der Einspruch Erfolg hat. 

Die Einfuhrung des gebiihrenpflichtigen Einspruchs ware 
geradezu eine Sbrafe der Zeicheninhaber, die von ihrem 
Rechte Gebrauch machen. ' 

Firmen, beispielsweise der Nahrungsmittelindustrie, die 
viele Zeichen besitzen, mussen jetzt taglich mehrere Wider- 
spruche erheben. Rechnet man fur diese taglich nur einen 
Einspruch nach der Reform, fur welchen die Gebuhr nicht 
erstattet wird, so macht dieses bei 20 M 6000 M im Jahre 
aus - abgesehen von den Kosten, die die Uberwachung 
und die notwendig werdenden Beschwerden verursachen. 

So sehr man auch einer Vereinfachung des Verfahrens 
und Entlastung des Patentamtes das Wort reden mag, die 
allgemeinen Interessen diirfen dadurch keinesfalls leiden. 

Am besten diirfte es sein, es bei dem seitherigen Wider- 
spruchsverfahren zu belassen und hieran das Aufgebots- 
verfahren anzuschlieBen, um auch denjenigen, welche glauben, 
unberechtigterweise nicht benachrichtigt worden zu sein, 
Gelegenheit zu geben. Stellung zur Eintragung des neuen 
Zeichens zu nehmen. 

Als Fortschritt ist es unbedingt zu bezeichnen, daD die 
zweijghrige Sparrfrist fur geloschte Zeichen fortfallen soll ; 
denn eine praktische Notwendigkeit ist hierfiir nicht ge- 
geben, weil der Zeicheninhaber vor der Lijschung stets eine 
Mitteilung des Patentamtes erhalt. 

Aus dem ubrigen Inhalt des Gesetzentwurfes mag noch 
hervorgehoben werden, daB das patentamtliche Laschungs- 
verfahren ebenfalls gebiihrenpflichtig werden soll, und zwar 
ist hierfiir der Betrag von 30 M vorgesehen. Uber die 
Lijschung von Warenzeichen entscheidet die Abteilung in 
der Besetzung mit 3, der Beschwerdesenat mit 5 Mit- 
gliedern. Neu und WeckmaBig ist ferner, daB die Be- 
teiligten auch schon von der Anmeldeabteilung bei La- 
schungsantrkgen auf Antrag geladen und gehort werden 
miissen. 

Die Beschwerdegebiihr soll auch fur Warenzeichen auf 
50 M erhoht werden; ebenso wird die Wiedereinsetzung in 
den vorigen Stand wie im Patentgesetz auch hier (Jeltung 
haben. Endlich soll bereits fahrlbsige Zeichenverletzung 
schadensersatzpflichtig machen, und sollen dahingehende 
Anspriiche in 6 Monaten nach erlangter Kenntnis und ohne 
Riicksicht auf diese Kenntnis in 3 Jahren verjahren. Neben 
der offentlichen Klage wird die Privatklage eingefuhrt und 
erstere nur im Falle des offentlichen Interesses zugelassen. 
Die an den Verletzten zu erlegende BuBe soll a d  den 
Betrag von 20000 M erhoht werden. 

Wiinschenswert ware, daB bei der Neuordnung dem 
Patentamt auch die Befugnis eingeraumt wiirde, solche 
Freizeichen in der Rolle zu loschen, welche zur Zeit der 
Anmeldung zwar unterscheidungskriiftig waren, diese Eigen- 
schaft aber im Laufe der Zeit eingebiiBt haben. 

Diese Zeichen werden jetzt immer weiter mitgeschleppt ; 
konnen sie auch nach der Rechtsprechung keine Rechte 
mehr auBern, so bilden sie doch leicht eine Beliistigung des 
Verkehrs und wiirden besser beseitigt. 

Auch die Bezeichnung derjenigen Bestandteile zu- 
sammengesetzter Zeichen, die keinen Schutz genieBen - 
ahnlich dem englischen ,,disclaimer" - ware sehr zweck-. 
mLBig und wiirde dazu beitragen, da13 aus den Zeichen 
nur solche Rechte geltend gemacht werden, die den ein- 
getragenen Zeicheninhabern zustehen. 

Der Entwurf bedarf noch sonst in mancherlei Hinsicht 
der Verbesserung, insbesondere, wie auch von K a r s t e n 
hervorgehoben, bezuglich der Bestimmungen uber die voni 
Schutze ausgeschlossenen Beschaffenheitsangaben u. dgl. ; 
es wiirde aber zu weit fiihren, hier auf alle Einzelheiten 
einzugeheni [A. 168.1 

Die hydro) ytischen Prozessa als Ursache der 
Fehler bei der Bestimmung von Jod und Brom 
in Mineralschlamm und in Mineral wassern. 

Von PAUL KAFCHINPKP. 
(Eingeg. %./& 191%) 

In  dieser Z. (Angew. Chem. 25, 1991 [1912]) erschien ein 
Referat des Vortrags von H. F r e.5 e n i u s (84. Versamm- 
lung Deutscher Naturforscher und Arzte) : ,,Uber die Auffip- 
dung des Jods im Wasser des Toten Meeres und iiber den 
Nachweis des Jods in konz. magnesiumreichen Salzlosungen". 
H. Fresenius  weist darauf hin, daB von allen, die friiher die- 
ses Wasser analysiert haben, kein Jod nachgewiesen wurde, 
und zwar deshalb, weil bei ihren Arbeitsbedingungen so- 
wohl MgJz wie auch MgBr, durch Wasser zersetzt wurden, 
unter Ausscheidung der Halogenwasserstoffe nach der Glei- 
c hung : 

Jetzt konnte F r e s e n i u s nicht nur dieTAnwesenheit des 
Jods im Wasser des Toten Meeres nachweisen, sondern 
fiihrte auch seine quantitative Bestimmung am, indem er 
vor dem Eindampfen des Wassers das Magnesium durch 
Kalk ausfiillte. 

Wie wichtig und notwendig eine solche Vorbehandlung 
des Wassers zur Bestimmung von Jod, wie auch zur Bestim- 
mung von Brom ist, das zeigen die im folgenden mitgeteilten 
Resultate unserer Versuche zur Bestimmung von Jod und 
Brom im Mineralschlamm und Mineralwasser der Sad- 
kowskaja Balka, ebenso auch in dem Wasser der salzigen 
Seen (sog. ,,Rap&") und im Schlamm (dieser wird fur Heil- 
zwecke verwendet) der Manytsch-Grusschen Sanitiirstation 
im Dongebiet. Wir fiihren die Resultate der Analyse von 
Mineralsubstanzen, die in diesen Wassern und auch in den 
wiisserigen Extrakten des Schlammes aufgelost sind, an. 
(Es wurde dabei Waaser nach der Berechnung 5000 ccm, 
wobei auch das Wasser, welches sich in feuchtem Schlamme 
befand, mitgerechnet wurde, pro 1000 g trockenen Schlam- 
mes verwendet.) Es ergaben sich in Gramm bezogen auf 
1000 ccm Flussigkeit folgende Zahlen : 

MgX + 2 HzO = Mg(OH), + 2 HX. 



Die analysierten Subatamen 

Sadkowsches Wasser. . 
W-eriger Extrakt Sad- 

kowschen Schlammesl) 

- 

-_ 
.Raps" aus dem 

Mangtsch-See . . . 
____ -~ __  

Wlssenger Extrakt des 
Manytschschen 
Schlammesz) . . . . 

Die Bestimmung von Jod und Brom wurde erst in dem 
Wasser vorgenommen, wobei im allgemeinen die Angaben, 
die sich in den Anleitungen von T i e m a n n - G ii r t n e 1-3) 
F r e s e n i u  s 4 )  und T r e a d w e l l s )  befinden, befolgt 
wurden. Es wurde namlich folgendermaaen vorgegangen : 

Fur die Bestimmungen wurden gleichzeitig in drei Por- 
zellanschalen drei Portionen des Sadkowschen Wassers zu je 
20 1, 15 1 und 12 1 eingedampft. Die bis auf 100-200 ccm kon- 
zentrierte alkalische Flussigkeit wurde filtriert, der Riick- 
stand wurde gewaschen, dann wurde das Filtrat samt dem 
Waschwasser bis zum Beginn der Ausscheidung eines Satzes 
eingedampft, und schliefilich wurde das doppelte bis dreifache 
Volumen von 95grad. Spiritus hinzugefiigt, worauf das Ganze 
10- 12 Stunden lang stehen gelassen wurde. Die so erhaltene 
Ausscheidung wurde filtriert und fiinf- bis sechsmal mit 95- 
gra. Spiritus gewaschen. Nach Hinzufiigung von 5 - 10 Trop- 
fen 20Xigem Atzkali zu dem Filtrat, vereinigt .nit den 
Waschwassern (die Fliissigkeit farbte Lackmuspapier schon 
vor Hinzufugung von KOH blau), wurde aus demselben die 
Fl-igkeit bis zum Beginn der Bildung eines Satzeaeinge- 
dampft. Wiederholt wurde ein zwei- bis dreifaches Volumen 
Spiritus hinzugefiigt usw., wie friiher. Das Fallen rnit Spiritus 
wurde fiinf- bis sechsmal wiederholt, wobei jedesmal dem 
Filtrat (welches Lackmuspapier blau fhrbte) v o ~  dem Ein- 
dampfen des Spiritus 5-10 Tropfen 20yoiges Atzkali hin- 
zugefiigt wurden. Die so erhaltenen stark 'alkalischen L6- 
sungen wurden in Platinschalen bis zur Trockne einge- 
dampft und dann iiber einem solchen Kranzbrenner derart 
erhitzt, daB nicht einmal der Boden der Schale in Rotglut 
geriet. Bald nach Beginn des Erhitzens entwickelte sich 
ein atzendes Gas. Das Erwarmen wurde sofort eingestellt, 
der Inhalt der Schalen wurde mit Wasser befeuchtet und 
mit Lackmuspapier untersucht. Die Reaktion envies sich 
als stark alkalisch. Alsdann wurde der Inhalt einer der 
Schalen (der Rest von 20 1 Wasser) von neuem erhitzt, und 
zwar so lange, bis die Gasentwicklung aufhorte; der Inhalt 
der zweiten Schale (der Rest von 15 1 Wasser) wurde auch 
erneut durchgli+t, aber bloB sehr kurze Zeit; die dritte 
Schale endlich wurde einstweilen nicht angeriihrt. Das beim 
Erhitzen entwickelte Gas farbte blaues Lackmuspapier rot. 
Darauf wurde der Inhalt jeder der drei Schalen unter Er- 
warmen mit Wasser behandelt, der ungelost bleibende Teil 
wurde abfiltriert und gewaschen. (Der gewaschene Riick- 
stand loste sich leicht in Salzsaure auf und ~tellte augen- 
scheinlicb Magnesiumoxyd oder basisches Magnesiumsalz 
dar.) Das Filtrat wurde mit dem Waschwasser vermengt, 
dann wurde Kalilauge hinzugefiigt, wobei sich ein weiBer, 

1) Die Zahlenresultate dieser unaerer Analysen des Sadkowsohen 
Schlammes und Wassers d e n  im Jahre 1911 in Nr. 112 der ,,Don- 
skyja Oblaatnyja Wedemosty'' (russisch) durch Dr. T a t a r k i n , 
in dessen Auftrag auch die Analysen ausgefiihrt d e n ,  veroffent- 
licht. 

2 )  Die Zahlenresultate dieser unserer Analyse wiirden im Jahre 
1912 in der Einzelschrift: ,,Die Waeersche Manytsch-Grussche Sa- 
nitarstation" (russisch), herausgegeben von der Medizinalbehorde 
der Gebietsverwaltung des Dongebiets, veroffentlicht, in deren Auf- 
trag die Analyse ausgefuhrt wurde. 

3)  Handbuch der Untersuchung und Beurteilung der Wiisser. 
345 -. 
4) Anleitung zur quantitativen chemischen Analyse II. - 213 -. 
") Kurzes Lehrtuch der analytischen Chemie 11. - 507 -. 

___  

(gebun- I 
den) J I Br I CI H.9 1 SO8 I 
CO, I 

0,1983 0,0006 I 0,0018 2,2524' 0,0116 0,8999 0,0176 0,0013 0,0003 0,0006 0,228 I 0,1833 2,3802 ' 0,0360 
-~ - - _ _ - ~ - - _ _ _ _ -  

0,1636 .0,00053 0,00088 0,5485 I - 0,0587 0,0210 0,0026 0,00081 0,0004 0,0247 0,0144 0,6613 0,0169 
-~ -I----- 

0,3718 0,00027 0,1928 
Spuren 

__ 

0,0924 O,ooOo5 0,0469 I 

amorpher Niederschlag ausschied. 20yoige Kaliiauge wurde 
bis zur volligen Ausscheidung des Salzes und iiberdies noch 
annahernd 2 ccm im VberschuB hinzugefiigt. Die bei dem 
Filtrieren und Auswaschen des Niederschlages aufgesam- 
melte Fliissigkeit6) wurde in Platinschalen bis zur Trockne 
eingedampft ; der trockene Ruckstand wurde, ohne daB der 
Boden der Schale in Rotglut geriet,.erhitzt, dann wurde der 
Ruckstand mit Wasser behandelt, das Unlosliche wurde ab- 
filtriert, gewaschen, und wenn die Flussigkeit farblos war, 
wurde in derselben nach Verdiinnung mit Waaser bis zu 
einem bestimmten Volumen Jod und Brom bestimmt. 
Wenn aber eine gelblich gefarbte Flussigkeit erhalten wurde, 
so wurde dieselbe von neuem in einer Platinschale einge- 
dampft, der Riickstand wurde durchgluht, rnit Wasser be- 
arbeitet usw., wie friiher. (Eine Erhitzung, wie sie hier er- 
folgt, ist zur volligen Verbrennung der organischen Stoffe 
vollstandig geniigend.) Jad wurde in der derartig konz. 
Fliissigkeit colorimetrisch nach der Farbung einer. Jod- 
starkelosung von bekanntem Gehalt bestimmt. In der ande- 
ren Portion der konz. Flussigkeit wurde der gesamte Ge- 
halt an Jod und Brom titrimetrisch mittels Chlorwagser 
nach Bunsen ' )  bestimmt. Es wurden folgende Zahlen 
fur Jod und Brom, in Gramm auf e i n  Liter analysierten 
Wassers berechnet, gefunden : 

In  derjenigen Probe des Wassers, deren trockener Ruck- 
stand (von 20 1 analysiertem Wasser) durchgluht m urde, 
wie oben angegeben, bis zur vollstandigen Ausscheidung 
des atzenden Gayes, wurde Jod uberhaupt nicht wahrge- 
nommen; Brom wurde zwar gefunden, doch in tolch unbe- 
deutender Menge, da13 seine quantitative Bestimmung un- 
moglich war. In  jener Probe des Wassers, deren trockener 
Ruckstand (von 15 1 des analysierten Wassers) wohl auch, 
nachdem die Ausscheidung des atzenden Gases bemerkt 
wurde, durchgluht wurde, aber sehr kurze Zeit, wurcle0,0001 
Gramm Jod und 0,00128 g Brom auf ein Liter der analy- 
sierten Flussigkeit gefunden. Endlich in jener Probe des 
Wassers, bei welcher das Durchgliihen des eingedampftc n 
Salzes (von 12 1 des analysierten Wassers) sogleich nach dem 
Auftreten des atzenden Gases eingestellt wurde, sind 
0,OOO 45 g Jod und 0,001 77 g Brom auf lo00 ccm analysierter 
Flussigkeit aufgefunden worden. 

Es ist klar, daB sich Jod und Brom beim Durchgluhen 
der eingedampften Riickstande des Wassers, infolge der 
Hydrolyse von Magnesiumsalzen nach der Gleichung : 

MgX, + 2 H20 = Mg(OH), + 2 HX 
treigemacht hatten. Und zwar verfliichtigte sich das ganze 
Quantum Jod und fast der ganze Gehalt an Brom in dem 
Falle, wo der eingedampfte Riickstand des Wassers vor 
Fallung der Magnesiumsalze lange genug erhitzt wurde. 
Ebenso verfliichtigten sich die ganze Menge Jod und fast 
tlles Brom in jenem Falle, als der Verdampfungsriickstand 
ror der Fallung von Magnesiumsalzen einige Zeit lang unter 
ler Entwicklung von Sauredampfen erhitzt wurde. 

6) Augenscheinlich stellte der Niederschlag Magnesia vor; er l6ste 
iich gut in Salzsaure auf, und die so erhaltene Lasung gab mit Na- 
riumphosphat in Gegenwart von Ammoniak und Salmiak einen 
,eichlichen charakteristischen Niederschlag. 

7 )  T r e a d w e 1 1. Kurzes Jahrbuch der analytischen Chemie. 
.I. 506. 
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Aus diesen Ausfiihrungen geht hervor, daB die ausge- 
fiihrten Bestimmungen von Jod und Brom unzuverb ig  
sind. Aus diesem Grunde wurden noch 2 1 Wasser zur Be- 
stimmung dieser Substanzen genommen ; vor dem Eindamp- 
fen wurde zu diesem Volumen des Wassers ein grol3ereR 
Quantum 20yoigen Atzkalis, als zur vollstiindigen Fiillung 
der Magnesiumsalze notig war, hinzugefiigt. Die bis auf 50 
bis 100 ccm konz. Fliissigkeit wurde filtriert, der Nieder- 
schlag wurde gewaschen, das Filtrat samt dem Wasch 
wasser wurde bis zur Bildung einer Abscheidung einge- 
dampft, rnit doppeltem bis dreifachem Volumen 95grM. Spiri- 
tus behandelt usw., wie friiher. Jedesmal wurden vor dem 
Abdestillieren des .Spiritus zu der Fliissigkeit je 5 Tropfen 
20Xiger %sung Atzkali hinzugefugt. Beim Durchgluhen 
wurde in diesem Falle schon keine Ausscheidung des atzen- 
den Gases beobachtet, und im Resultat wurden O,OOO6 g Jod 
und 0,0018 g Brom, berechnet auf e i n  Liter der 
analysierten Fliissigkeit, gefunden. Somit wurde von uns, 
bei der Analyse des Sadkowschen Wassers, im Grunde ge- 
nommen, dieselbe Methode der Vorbereitung des Wassers 
zur Bestimmung von Jod und Brom verwendet, welche in 
dem obengenannten Bericht von H. F r e s e n i u s  be- 
schrieben wurde Der Unterschied bestand bloB darin, daB 
@eser zur Fallung von Magnesia Kalk verwendete, wir aber 
Atzkali gebrauchten. Letzteres verdient, unseres Erachtens, 
den Vorzug, und zwar wegen der groBeren Bestiindigkeit 
von KCl gegeniiber der hydrolytischen Wirkung des Was- 
sew8), sowie auch wegen der geringeren Loslichkeit des KCl 
in Alkohol im Vergleich zu CaCl,. 

Dieselbe Methode haben wir auch bei der Bestimmung 
von Jod und Brom in dem Sadkowschen Mineralschlamm 
und ein wenig spater bei der Analyse der ,,RapaL' und des 
Mineralschlammes der Manytsch-Gruskaja Sanitirstation 
im Dongebiet verwendet. 

Eine friihere Analyse der ,,Rap&" stammt von Prof. 
L o r d e e n k o von der Universitiit zu Charkoff aus dem 
Jahre 1851, welcher Jod in demselben anscheinend nicht 
vorgefunden hate). (In den Resultaten der Analyse ist 
bloB ein Gehalt an Brom im Betrage von 0,3155 g auf 1 kg 
,,Raps“ angegeben.) Analysen von Manytschschem Schlamm 
wurden im Jahre 1851 von Prof. L o  r d e e n k o und 1886 
von A w i 1 o f f gemacht. In  den Resultaten der Analysen 
beider fehlen Angaben sowohl iiber den Gehalt an Jod 
wie auch an BromlO). Es ist moglich, daB diese Analytiker 
nicht mit den hydrolytischen Prozessen gerechnet haben, 
durch die Jod und Brom verloren gehen. 

Man kann mit genugender Sicherheit vermuten, daB 
auch in vielen anderen analysierten Mineralwassern und 
Mineralschlammen Jod und auch Brom entweder gar nicht, 
oder in geringerem Quantum, als der wirkliche Inhalt, vor- 
gefunden wurden, und zwar deshalb, weil die Magnesium- 
salze nicht vor der Bestimmung von Jod und Brom entfernt 
wurden. [A. 135.1 

Eine quantitative Bestimmung des Schwefels 
im Hautschuk. 

Von ERNST DEUSSEN. 
Mitteilung atis dem Laboratmiurn fur sngewandte Chemie 

der Unlvemitllt Leipzig. 
(Eingeg. 14.p. ISIS.) 

Vor einigen Jahrenl) gab ich eine Methode an zum Nach. 
weis geringer Mengen Schwefel in anorganischen und orga. 
nischen Verbindungen. Diese Methode beruht darauf, dal 
Schwefelverbindungen (Sulfate usw.) bei Gegenwart vor 
Soda und Filtrierpapier durch die Flammengase einer mi  
reinem Benzol gespeisten Ldtlampe in Sulfid ubergefiihr 

8 )  Vgl. E. B o I3 h a r d u. W. B u r a w z o w ,  Angew. Chem. 26, I 
70-72 (1913), und auch R. F r e s e n i u 8 ,  Z. anal. Chem. 5, 311 
bis 320. 

0 )  Siehe L. B e  r t e n s o n , Die Heilwasser, Heilschlamme unc 
Heilbiider (russisch). S 114. 

10) Ibid. S. 294 und auch die obengenannte Einzelschrift: ,,Di 
Wagnersche Manytach-Grussche Sttnitiirstation" (russisch). 

1)Angew. Chem. 23, 1258 (1910). 

erden, und dieses durch eine alkalische Bleiacetatlosung 
achgewiesen wird. Die Empfindlichkeitsgrenze der Be- 
,immung lag bei einem Schwefelgehalte von 3/1000 mg. Die 
mpfindlichkeit und auch die Sicherheit des Nachweises 
erden von keiner anderen Reaktion iibertroffen, ein Urn - 
,and, welcher M. G o r s k i in seiner Dissertation: ,,Studien 
ber die Empfindlichkeit einiger chemischer Reaktionen"*), 
oh1 entgangen ist. 

Die von mir veroffentlichte Methode eignete sich recht 
u t  zur qualitativen und schnellen orientierenden quantita- 
ven Bestimmung von Schwefel (u. a. auch von Sulfat neben 
luorverbindungen). Dieselbe wurde zu einer genauen 
uantitativen Schwefelbestimmung in Kautschukmustern 
usgearbeitet. Der einzige Weg, der hierbei zum Ziele 
ihrte, war der, den Kautschuk durch Erwarmen rnit konz. 
alpetersaure in das sog. Kautschuknitrosit iiberzufiihren 
nd dann erst den daraus gelosten Schwefel zu Natrium- 
ulfid zu reduzieren. 

' r i n z i p  d e r  q u a n t i t a t i v e n  S c h w e f e l b e -  
s t i m m u n g  

Durch die Behandlung eines Kautschukmusters mit Sal- 
etersaure wird die Kautschuksubstanz in das gelbe ,,Kaut- 
chuknitrosit" iibergefiihrt, welches in wasseriger Soda- 
bung rnit rotbrauner Farbe loslich ist; der Schwefel wird 
I der Hauptsache zu Schwefelsaure oxydiert, wahrend die 
m Kautschukmuster etwa enthaltenen Metalle zum groaten 
'eil in Nitrate, Sulfate iibergehen, zum kleineren Teile unver- 
ndert bleiben (wie BaSO,). Der Zusatz von Soda8zu dem 
'on iiberschussiger Salpeterskure befreiten Reaktionsgemisch 
lat vor allem den Zweck, den oxydierten Schwefel bei dem 
lachfolgenden Reduktionsprozease an das Natrium in Form 
'on Na,S zu binden. DaB bei diesem Prozesse nebenher in 
;eringen Mengen Thiosulfat, Sulfit entstehen, ist fiir die 
pantitative Bestimmung deshalb ohne EinfluB, weil ein 
Soda-Natriumsulfatgemisch von bestimmtem Schwefelge- 
1alt der Reduktion unter den gleichen Bedingungen unter- 
vorfen wird. Die bei dem Reduktionsprozesse benutzte 
Stichflamme der Liitlampe dient in der Hauptawhe dazu, 
tie notwendige hohe Temperatur zu erzeugen und dann 
kuch eine zu schnelle Oxydation des aus der Papiermame 
#tammenden Kohlenstoffes zu verhuten. Beim %sen der 
Schmelze in Waaser und Filtrieren der Liisung bleiben die 
!twa vorhandenen Metalle als Carbonate oder Oxyde auf 
lem Filter zuriick, das Filtrat enthalt die Schwefelnatrium- 
osung, deren Schwefelgehalt nach entsprechender Verdiin- 
lung colorimetrisch mit einer aus Natriumsulfat gewonnenen 
Ton bekanntem Gehalte verglichen wird. 

D a r s t e l l u n g  v o n  r e i n e r ,  s u l f a t f r e i e r  S a l -  
p e t e r s a u r e  (D =1,4). 

Die Frufung der von mir benutzten reinen Salpetersaure 
:cines Handelspraparates) von D = 1,4 ergab einen Gehalt 
tn Schwefelsaure von anniihernd O,2Yo3). Der Gehalt wurde 
in der Weise bestimmt, daB 5-10 ccm der Saure in einem 
Porzellantiegel (oder Platintiegel) bei etwa 50" unter Be- 
nutzung einea Spiritusbrenners verdampft wurde ; durch ZU- 
3atz von 0,3 g wasserfreier Soda und Filtrierpapier zu dem 
Abdampfungsriickstande wurde das Gemisch in der rnit 
reinem Benzol beschickten Liitlampe, wie unten naher an- 
gegeben, gegliiht und der in Wasser geloste Gliihriickstand 
mit alkalischer Bleilosung gepriift. 

Um zu einer moglichst sulfatfreien Salpetersaure zu ge- 
langen, wurde obige Saure nach Zusatz von etwas gepul- 
vertem Bariumhydroxyd zweimal der fraktionierten Destil- 
lation aus einem Jenenser Fraktionierkolben unterworfen. 
Der Gehalt der mittleren Fraktionen (D = l,4) an Schwefel- 
saure liegt unterhalb der Grenze von 0,0005%. 

A u s f i i h r u n g  d e r  q u a n t i t a t i v e n  S c h w e f e l -  
b e s  t i  m m u n g  a u f  c o 1 o r i  m e t r i  s c  h e  m W e g e .  

Von der klein zerschnittenen Kautschukprobe werden 

2) Leipzig 1912, S. 34. 
81 Eine mit Wasser verd. Probe dieser Sal~tersiiure mi& w h  

dem' Zusatza von Bariumchlorid keine Triibbng, auch niGht nsch 
liingerem Stehen der L6sung. 


