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Xachtrag.  
Die mehrfach angefiihrten pundlegenden .lrbeiten von 

J .  W .  Cobb tragen den genieinschaftlichen Titel; ,,Die Syn- 
thesen ron Glasurniassen, Glas oder andereii koniplexen 
Silicaten"; J .  Soc. cheni. Ind., Cheiii. Pr Ind. 29 [1910]. 
Sie urnfasseii die folgenden Einzelabhandlungen : 

I. Die Reaktion zwischen Kalk und Kieselsaureanhydrid, 
1. c. S. 69-74. 

11. Die Einwirkung ron Kalk auf Kieselsaureanhydrid utid 
auf Tonerde, 1. c. S .  2X-259. 

111. Die Reaktion zwischen festen Oxyden, 1. c. S. 335-336. 
1lT. Die Einwirkung von Soda auf Kieselsaureanhydrid und 

auf Tonerde, 1. c. S. 399-404. 
V. Pie Getnische aus Soda, Kalk, Tonerde und Kieselsaure 

zu je drei Bestandteilen, 1. c. S. 608-614. 
\T. Das Geniisch aus Soda, Kalk, Tonerde und Kiese!sBure, 

1. c. S. 799-802. 
,iasiiihrliche Referate iin Cheni. Ztrbl. 1910, I, 2142-21 44, 

11, 1098--1099. [A. 1 IS.] 

Analytisch-technische Untersuchungen 

mer einen neuen spektrographischen Nachweis des Fluors. 
(Vorlauf igc Mitt eilung) 

Von Dr W PAVL. 1b111p~g I4 llhtotit I I W h  > 
Institut fur pharmazeutisciie und angex and+ Cheiiiie Erlangen. 

Vergiftungen mit Salzen des Fluorwasserstoffs und 
Kieselfluorwasserstoffs sind erst seit der Verwendung von 
Kieselfluornatrium als Konservierungs- und Desinfektions- 
mittel bekannt geworden ; daher wurden diese Sake durch 
Gesetz dem freien Verkehr entzogen Heute liegen zalil- 
reiche Angaben iiber die Wirkung fluorhaltiger Verbinduii- 
gen auf den tierischen Organismus in der 1,iteratur vor. 
Mit Hilfe der in der forensischen Chemie verwendeten Atz- 
probe konnen noch etwa 0,05 mg Fluor nachgewiesen 
werden ; Glasatzungen sind aber bei kleinen Fluormengen 
nur mit dem Vergrofierungsglas einwandfrei LU erkennen 
und vor dem Richter kein so iiberzeugendes corpus delicti 
wie z. B. ein Arsenspiegel. 

Ein ,,objektiverer Fluornachweis" auf Grund der zahl- 
reichen Bestirnmungsverfahren aus der analytischen Praxis 
(colorimetrische, mafianalytische, fallungsanalytische und 
gasanalytische Bestimmung, Austreiben des Fluors in 
Form von SiF, und HF, schliefilich auch Beobachtung der 
Veranderung des Absorptionsspektrums von Methamo- 
globin durch Fluoride), war in der tosikologiscli-chemischen 
Analyse bisher nicht moglich. 

An und fur sich konnte man organische Substanzen, 
Knochen, Zahne oder innere Organteile, nach geeigneter Vor- 
behandlung auf ihren Cehalt an Fluor direkt prufen, wenn 
das Fluor ein geeignetes Emiss ionsspek t rum besafie; 
es ist aber nicht moglich, die auf Fluor zu priifende Sub- 
stanz auf eine Elektrode zu bringen und das Emissions- 
spektriim des Fluors zu photographieren. Da jedoch das 
S i l ic iu  rn ein charakteristisches Emissionsspektrum besitzt, 

versuchte man, das Fluorid in iiblicher 1Veise in Siliciuiri- 
tetrafluorid iiberzufiihren, den Gehalt an Silicium spektral- 
analytisch zii bestimmen und hieraus auf den Gehalt der 
Substanz an Fluorid zu schliefien. Es handelte sicli nur 
darum, die dem Fluor entsprechende Menge Silicium in 
eine zur Aufnahme des Emissionsspektruins geeignete Form 
zu bringen. 

Versuche mit einer offenen Tellerelektrode aus Kupfer, 
die in einer Vertiefung einen Tropien Kalilauge enthielt, 
in der das Siliciuiiitetrafluorici hydrolysiert n-urde, brachten 
keine hefriedigenden Ergebnisse. 

trrn Verluste zu vermeiden, niufi das Siliciumtetra- 
fluorid in einem geschlossenen Behalter hydrolysiert iind 
dieser ebenfalls mit verfunkt werden. Die Behaltersubstanz, 
in welche das zu verfunkende Silicat eingebettet werden 
sollte, muWte deninach eine vollkonimen homogene lrer- 
teilung des Silicats gewahrleisten, in1 Punken selbst be- 
standig sein und ein moglichst linienarines Spektruni be- 
sitzen, um die Linien des Siliciunis bequem auffinden zu 
konnen. Diese Bedingungen erfullt Ble ioxpd befriedigend. 
Es greift in geschinolzenem Zustande Silicat sehr leicht an, 
und bei Gegenwart von etwas Borsau reanhydr id  ver- 
teilt sich Silicat vollkommen gleichrnaWig in der Schmelze, 
die beim Abkiihlen zu einem gelben, homogenen Glas er- 
starrt. Durch Eintauchen eines an seineni Ende becher- 
formig profilierten massiven Stabes in eine Bleioxyd- 
Rorsaureanli?.drid-Schmelze und rasches Abkulilen des 
Stabes wurden kleine Becher aus Blei-Bor-Glas hergestellt, 
ebenso passende Deckel und Einleitungsrohre. Der Deckel 



verhindert das Verspruhen von Fliissigkeitsteilchen durch 
die aufsteigenden Gasblaschen, das (abnehrnbare) Ende des 
Einleitungsrohres darf bei der spateren Verfunkung nicht 
fehlen, da sich Silicat daraii festsetzen kann. Die Blei- 
Bor-Schmelze wurde im Platintiegel ausgefiihrt, als Ma- 
terial fur die GuBfornien eignet sich reines Nickel ; beide 
wurden aiich bei hoherer Temperatur (700O) der Schmelze 
nicht angegriffen. Bei der praktisclien Ausfuhrung des Fluor- 
nachweises sind die erforderlichen Formen natiirlich bereits 
vorhanden, so daI3 die zeitraubende Herstellung wegfaillt. 

Der F luo rnachwe i s  gestaltet sich also folgender- 
maBen. Das aus der Analysensubstanz mit Quarzsand 
und Schwefelsaure sich entwickelnde Siliciumtetrafluorid 
wird durch ein Einleitungsrohr, welches an seinem Ende 
eine Capillare am Bleiglas tragt, in den Glasbecher iiher- 
getriebm und hier in einigen Tropfen Kalilauge hydroly- 
siert. Der Becher tragt einen Glasdeckel, durch dessen 
Offnung die Hleiglascapillare des Einleitungsrohres in das 
Innere des Bechers miindet und in die Fliissigkeit eintaucht. 
Nach Beendigung der Reaktion werden Becher, Deckel 
und Einleitungsrohr in1 Trockenschrank getrocknet und 
dann in eineni kleineii Platintiegel zusammengeschinolzen. 
Das vorhandene Silicat verteilt sich hoinogen in der Schnielze, 
und man erhalt nach dein Abkiihlen ein gelhes, durch- 
sichtiges Glas, von welchem ein beliebiger Teil verfunkt 
werden kann. Ein ail seinem Ende etm-as muldenfiirmig 
gebohrtes Stuck Kupferdraht wird im Geblase zu-r Kotglut 
gebracht und hierauf in die Vertiefung ein Stuck des z u  

analysierendeii Glases eingelegt. Dieses schmilzt sofort zu- 
sammen, breitet sich gleichmaaig aus, und nach dein Er- 
kalten erhalt man eine Elektrode, die das Silicat als festeii 
Glasiiberzug enthalt. 

Mittels Stufenblende werden hierauf in Abstand zwei 
Ihissionsspektren (Spektrum 1 und 3)  von etwas Kalium- 
h.altigem Rlei-Bor-Glas und zwischen beiden das €$missions- 
spektrum des zu untersuchenden Glases (Spektruni 2) 
photographiert. Zur Orientierung dient das mitphoto- 
graphierte Eisenspektrum. Charakteristisch fur Silicium 
konnen nur in Spektrum 2 auftretende Spektrallinien sein. 
Die 1,inien von Kalium, Rlei und Bor gehen durch alle 
drei Spektren hindurch. Tieten im zweiten Spektrum 
Siliciumlinien auf, so ist die urspriingliche Anwesenheit von 
Fluor in der Analysensubstanz erwiesen, und zwar wird so 
vie1 Silicium nachgewiesen werden konnen, wie Fluor vor- 
handen war. Mit Hilfe der letzten Linien konnten bisher 
unter Beriicksichtigung der gegebenen Fehlermiiglichkeiten 
40-50 y Silicium, entsprechend 110-120 y Fluor init 
Sicherheit nachgewiesen werden. Die Untersuchungen iiber 
Fbfassungsgrenze, Grenzkonzentration usw. werden iort- 
gesetzt. 

Diese Methode des spektrographischen Nachweises von 
Fluor ist mit einfachen Mitteln in j edeni mit Spektrographen 
ausgestatteten Laboratorium durchzufiihren, und die photo- 
graphisclie Platte stellt im Falle der Fluorbestimrnung ein 
ebenso unbestechliches und sichthares Dokument dar Tie 
der Arsenspiegel. [A. 130.j 

UND 
Verwendung von wissenschaftlichen Arbeiten zur 

Wirtschaftswerbung (Verlaitbarung des Werberates der 
deutschen Wirtschaft)'). Vielfach werden wissenschaftliche 
Arbeiten, z. B. Sonderdrucke aus Zeitscliriften, zur Wirt- 
schaftswerbung benutzr. Beliebt sind Tor ailem Veroffent- 
lichungen von Ergebnisseii wissenschaftlicher Versuche, bei 
denen das Erzeugnis der werbenden Pirina iin Verhaltnis zu 
Wettbem-erbserzeugnissen besonders gut abgeschnitten hat. 

Uer Werherat hat in einern solchen Fall  folgende Stellung 
eingenonmien : 

Selbstverstandlich steht es wissenschaftlichen Instituten 
jederzeit frei, die Wirksamkeit verschiedener untersucliter 
Priiparate in sachlicher Form niiteinander zu vergleichea. 
Solange dies lediglich zii wissenschaftlichen Zwecken geschieht 
und die Gutachten ohne jede geschiiftliche Beziehung allein 
im Kreise von Wissenschaftlern saclilich erortert merden, 
kann hierin eine Wettbewerbs- oder Werberual3nahme riicht 
gesehen werden. Aber selbst Gutachten, die -L~UII vollig 
objektiven, missenschaftlichen Instituten zu rein wissenschaft- 
lichen Zwecken erstattet merden, diirfen ini Wettbewerbs- 
und im Geschaftsleben nicht ohne jede Beschrankung ver- 
wendet werden. Nach der Kechtsprechung dcs Reichsgerichts 
kann u. U. auch die Verwendung eiiies rein wissenschaftlichen 
Gutachtens eine unlautere WerbeniaBnahme sein, darin 
nainlich, venn die Gutacliten zum Zwecke der Werbung in 
unlauterer Weise rerbreitet und in einein Kreise erortert 
werden, fur den weniger die wissenschaftliche Rehandlung 
der Streifrage als vielmehr die geschaftliche ,Auswertung des 
Gutachtens von Bedeutung ist. Auch die Verwendung eines 
streng sachlich gehaltenen w-issenschaftlichen Aufsatzes zur 
Wirtschaftswerbung kanu also den Werbungtreibenden nicht 
in allen Fallen freigestellt werden. Dies gilt urn so mehr, 
wenn hinsichtlich der Sachlichkeit des Gutachtens gewisse 
Zweifel bestehen miissen. Solche Zweifel sind stets begriindet, 
wenn der Gutachter geschiiftlich interessiert ist oder das 
Erzeugnis eines Wettbewerbes in unsachlicher und herab- 
setzender Weise kritisiert wird. Eine derartige Werbung ist 
nach Ziff. 6 der 2. Bekanntniachung vom 1. Xoveiiiber 1933 
unzulassig. :cvI3.44.j 

l) Wirtschaftswerbung S. 60. 

Hinweis auf Rohstoffe und Halberzeugnisse. Bei 
den] Vertrieb \-on Fertigwaren ' kann auf die verwendeten 
Rohstoffe und Halberzeugnisse Bezug genoniinen werdm. 
Dies darf aber nicht dazu fiihren, daW ein niaflgeblicher Teil 
der Verbraucherschaft zu der irrigen Ansicht verleitet wird, 
der Hinweis beziehe sich auf die Herkunft des Fertigerzeug- 
riisses aus eiiiem bestinimten Unternehnien oder eineni be- 
stinimten ortlichen Gebiete. Daneben sind noch die Vor- 
sclirifter, iiber den Schutz ron Namen, Firma oder Waren- 
zeichen zii beriicksichtigen (Wirtschaftswerbung 1936 H. 15, 

bereinkommen zwischen der Fachgruppe Pharma- 
zeutische Industrie und der Deutschen Apothekerschaft. 
Vorn 25. September 1936 (Pharm. Ind. 3.936, H. 19, S. 398; Dtsch. 
hpotli. Ztg. 51, 1386 [1936]). Die Versandapotheke, die bisher 
fiir einen oder mehrere Herstellungsbetriebe den Versand von 
Arzneiniitteln (Spezialitaten) an die Verbraucher iibernahni 
und so zum Teil die ortlichen Apotheken ausschaltete, darf 
nur noch niit einer Herstellungsfirnia ein T'ertragsuerhaltnis 
eingehen. k r  Verbilligung des Arzneibezuges will die Industrie 
Eiir Rrankenhauser, k z t e  usw. GroBpackuiigen schaffen, fur 
die ein geringerer Zuschlag als sonst zu berechnen ist. Der Ver- 
trieb dieser Packungen muW ii.ber die Apotheken erfolgen. Die 
,,Stada"-Praparate (von der -4pothekerschaft zur Belebung 
der Tatigkeit in Apotheken bereitete Genieinschaftsspeziali- 
taten) diirfen lediglich ron den Apotheken, aber weder von 
der Industrie hergestellt noch voni GroiJhandel gefiihrt werden. 
Die Gerneinschaftswerbung fur diese, der Zahl nach be- 
schrankten, Mittel darf sich nicht gegen die Industrieerzeug- 
iiisse richten. Gleiches gilt in entsprecherider Weise fiir die 
Werbung der Industrie gegeniiber den ,,Stada"-Praparaten. 
Der Industrie liegt die Schaffung einer Zeichenrolle fur phar- 
mazeutische Spezialitaten ob, in die nur die tatsachlicli neuen, 
ni: ht eine Nachbildung darstellenden Mittel einzutragen sind. 
Weiterhin sol1 versucht werden, die Vielheit der Packungen 
ein und desselben Arzneiniittels durch Einheitspackungen zu 
ersetzen. Industrie und Apothekerschaft werden gemeinsam eine 
Liste der frei verkauflichen Armeitnittel aufstellen, in die alle 
einwandfrei auWerhalb der Apotheke zu fiihrenden Mittel ein- 
zutragen sind. Sogenannte Firmendruckpraparate, d. h. solche 

S. SO u. H. 18/19, S. 97). [GVD. 55.1 


