
ie S. 334 gezeigt worden ist, lieferte die Ijberpriifung W der von (hots und h'rekelrrl) in1 Jalire 1933 zur 
Restininiung von Schwefel in festen und flussigen Brenn- 
stoffen entwickelten Apparatur auf ihre allgemeine Ver- 
wendbarkeit fur die Zwecke des organischen Chemikers so 
giinstige Ergehnisse, daB sie allgemein an Stelle der um- 
standlichen und kostspieligen Carius-Bestimmung emp- 
fohlen werden k ~ n n t e ~ ) ~ ) .  In der vorliegenden Arbeit wurde 
nun untersucht, oh man die Grote-Apparatur auch zur 
Bestinimung von Schwefel in geeigneten anorganischen  
Verbindungen henutzen konne. 

Die neue Methode beruht anf der riickschlagsichcren Vcr- 
brennung von Substanzen in e iney Quarzrohr im Luftstrom und der 
Absorption des entstehenden, Schwefeltrioxyds in einer besonders 
konstruierten Vorlage mit eingeschmolzenem Glasfilter. Die Vorlage 
ist so beechaffen, dal? auch bei einem lebhaften Luftstrom die hydrati- 
sierten Schwefeltrioxydteilchen vollig aggregiert werden. Die 
gebildete Schwefelsiiurc wird mit Natronlauge titriert. 

Die Schwefelsaure- und Zellstoffindustrie Deutschlands 
verarbeitet jiihrlich einige hunderttausend Tonnen Schwefel 
in Form von I 'yri t ,  Kupferk ies ,  Z inkblende  und Blei-  
gl a n z ,). An bestimmbaren anorganischen Verbindungen 
kamen daher in erster Linie die l e i ch t  ab r6s tba ren  
Sul f ide  wie Schwefeleisen und die Sc  h w ef el ki  ese in Frage. 
Der natiirliche Schwefelkies enthalt an Sulfiden ini wesent- 
lichen P y r i t ( FeS,) als Hauptbestandteil, dann 2 in  k - 
blende  (ZnS), Kupferki-es (CuFeS,), Kupferg lanz  
(Cu,S) und Spuren von Arsenkies  (F'eAsS). Wegen der 
netriehskontrolle in Schwefelsaurefabriken wichtig war vor 
alleni die Einbeziehung von Schwefelkiesa b h r a n d e n ,  die 
nehen geringen blengen unverriisteter Sulfide stets auch 
S u 1 f a t e  ( VeSO, hzw. Fe,(S04)3, CuSO,, ZnSO,, CaSO,) ent- 
halten. Letztere entstehen im wesentlichen durch Sulfati- 
sierung heim Abriisten5). Its zeigte sich, dal3 in cler Ore/+ 
Apparatur die Sulfide und die sulfidischen Rrze ohne jede 
Schwierigkeit quantitativ ahgeriistet und die Ahhrande 
cliiantitativ fertig geriistet werden konnten. 

Ikl3 auch die Hestininiung von Sulfa  t en  miiglich sein 
muWte, war zu erwarten. Denn man weiW ja langst, daW 
Su l fa t e  schwach pos i t iver  Metal le  beim Gluhen SO:, 
abgeben und in Oxyd iibergehen. Ebenso selbstverstindlich 
dabei ist die von der Teniperatur abhangige Dissoziation des 
primar gehildeten Schwefeltrioxyds in SOz und 0,. Die 
thermische Zerlegung erfolgt hei recht verschiedenen Teni- 
peraturen; Eisen(I1)-sulfat ist am leichtesten, Zinksulfat am 
schwierigsten zu spalten. Von Gips, der erst bei iiber 1200O 
aufgespalten wird, soll in diesem Zusammenhang abgesehen 
werden ; eine solch hohe Temperatur ist im Laboratoriuni 
riicht ohne weiteres erreichbar, und aul3erdem enthalt Gips 
einen fur die Schwefelsauredarstellung nicht verwertbaren 
Schwefel. Eisen(I1)-sulfat dissoziiert schon unter 6000 6, 

Kupfersulfat iiber 700° i * e )  und Zinksulfat erst iiher 

I )  1)irsc Ztschr. 46, 100 [ 19331. 
2, hkdb6beTl 11. Mitarb., ebenda 60, 334 [1937]. 
3, Die gesanite Apparatur ist im IIandel erhiltlich. 
') Vgl. Roexner, Cheni. Pabrik 10, 101 110371. 
$) (:ips kann in dem natiirlichen Material bereits vorlianden sein. 
") Ut?ie,,elin. X Auflage, Bisen. Teil 13, System-h'r. 59. S. 30H. 
') GnieIin-Iirrmd. 7. Auflage, 13d. V. 1, S. 841. 
") Ilei zu geringer 'l'rnrperatur konncn sich b a s i s c h c  Sii1f:itc 

bildcn. 

BOOo In). Alle diese Zersetzungstemperatllrerl lassen sicli 
niit einem Geblase leicht erreichen. 

Die an den erwahnten Suhstarizklassen durchgefiihrten 
Bestimmungen lieferten recht giinstige Ergebnisse. Fur die 
Praxis besonders wichtig erscheint die Moglichkeit der Ver- 
meidung der zeitraubenden gravimetrischen Sulfatbestim- 
mung. Eine rasche Durchfiihrung der Analysen bedeutet fur 
manche Fragen der Betriebskontrolle aus naheliegenden 
Grunden einen Fortschritt. In  dieser Beziehung ist die neue 
Methode auch klar den auf ahnlicher Grundlage aufbauenden 
Verfahren von Dennstrdt und Hap1erl1) und von Heczko12) 
iiberlegen. Dies gilt besonders auch in bezug auf Einfachheit 
der Apparatur und quantitative Absorption des Schwefel- 
trioxyds. 

Die Apparatur, deren Handhabung recht einfach ist. besteht 
in der Hauptsache aus einem Quarzrohr, in das eine durchlochte Klar- 
scheibe und zwei Quarzfritten eingeschmolzen sind und einer mittels 
Schliff anschlieabaren Vorlitge mit Tropfenfanger'*). Die Vorlage 
fiillt man mit 3 %igem, siiurefreiem Wasserstoffsuperoxyd (RUS 
Perhydrol-Merck zur Analyse) und schliel3t sie durch schwaclies 
Ineinanderdrehen der Schliffe spannungsfrei an das Quarzrohr an. 
Die fein gepulverte Substanz kommt in einenl Pormllanschiffehen bis 
auf etwa 20 mm vor die durchlochte Klarscheibe des Rohres. Mittler- 
weile kann man den Rreitbrenner unter dem Ofenaufsatz, der das 
Rohr zwischen den beiden Quarzfritten umschlielk, entziinden. 
Man erhitzt diesen Rohrteil so, daB nur die erste Quarzfritte auf 
schwaclie Rotglut kommt ; im iibrigen soll aber die Temperatur 400° 
nicht wesentlich iibersteigen"). Mittels einer \Vasserstrahlpumpe. 
die man an den Tropfenflnger nuf der Vorlage anschlie0t. saugt man 
einen 1,uftstrom in flotter Blasenfolge durch die -4pparatur. I)er 
1,uftstrom wird durch Waschen mit konz. H,SO, und starker KOH 
gereinigt und mit CaCI, in einem Trockenturnl Ketrocknet. S u n  
kann mit dern E r h i t z e n  tler S u b s t a n z  1)egonnc.n \vcrden. I)ic 
Schnelligkeit ties ISrhitzens hiingt xanz von der zii on:ilysiercdcn 
Verbindung ab. Snlfate und Abhrande kann m:tn r;tscher. Sulfidr 
und Kiese mu9 man dagegen vorsichtig erhitzen und auf die not- 
'\\-endige Temperatur bringen15). ( k g e n  I h k  der I{cstinlmunK kittin 
niit vollcr (kbliiseflomme gearbeitet aerden. 1)as Lei tler thermi- 
schen Zersetzung bzw. Verbrennung dcs Schwcfels sich lddentlr SO? 
oxydiert sich zum groDten Teil an den Quarzfrittcn und den \Viintlell 
des Kohres zu SO3, welches als dichter Sebel in die Vorlttge iibertritt. 
\Venn keine SO,-Selwl niehr sicht1)ar sincl. wertlcn Schiffchen nntl 
Kohr noch etwa 15 niin stark durch~egliilit. Ikis  I<rhitzen von 
Sulfaten und Abbranden im Rohr soll hochstens 45 min, das Kosten 
von Sulfiden hochstens 60 min dauern. N a c h  Heen t l igung  d e r  
A n a l y s e  stellt man den 1,uftstronl al) und nimmt Vorlage und Rohr 
auseinander. Die Ahsorptionsvorlage wird dreimd unter Znhilfe- 
nahme eines kleinen Cummigebllses gut ausgespiilt. .4uch das Qwtrz- 
rohr spiilt man nach dem I3rkalten dreimal durch: clalwi sctzt man c ~ s  
niittels eines Korkstopfens :tuf eine Srtugflasche auf. Xach tlern 
'l'rocknen ist das Rohr wiederum fur die nachste 13estimmung lwrrit. 
Die vereinigten Waschwasser wcrden in iihlicher u'cisc mit S;itron- 
lange titriert. . 

An Kupfe r -undZinksu l f a t  sind diein Tab. 1 nieder- 
gelegten Ergebnisse erhalten worden. Durcli Fallung er- 
mittelte man in de'm benutzten CuSO, 12,85":, S und irii 

(jnielin, 8 .  Auflage, System-Nr. 32, S. 221. 
lo) Eisenoxyd beschlcunigt die Zerlegung von ZnSO,. 
11) Lwnge-Berl : Chem.-techn. 1Tntc*rsuckurlx: mdiodcri .  8 .  . A u f l . .  

I* )  %. analyt. Chem. 50, 748 i1911]. 
I s )  IZinzelheiten iiber lieschreibung untl IIantlhatiung tlcr 

Apparatur miissen in den angefiihrten Mitteilungcn ron Oroh, i t .  
Krekeler und von Schiiberl u. Mitarh. nachgesehen wertlen. 

I() Bekanntlich beginnt SO, schon olwrhalb 400° in SO, und O? 
x u  dissoziieren. 

Is) Hier wiirde sich dir  Venvendung eines elrktrischen O f w s  
rnit clcr Bliiglichkcit cirier 'l'cnlpcr:iturrc.Kulii,rung sehr lohnen. 

13erlin 1932, Ed. 11. S. 477. 
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ZnSO, 17,51yU S. Man erkennt ohne weiteres, wie wesentlich 
beim Zinksulfat genugend hohes Erhitzen ist. Beim 
Kupfersulfat wurde bereits Durchglihen mit dem Teclu- 
brenner genugen. 

Tabelle 1. 
VemFh substrab Einwaage .ma in ",, NaOR yo S Differenz Art de4 Erhitzens 

1 cuso, 0.5 7,s 12,75 4 . 1  Teclu-Brenner 
2 0,5 8,05 12,9 +O,G Tech-Brenner 
3 0.5 8,0 12,8 4 . 0 5  Gehliise 
4 ZuSO. 0.5 9.8 15.7 -1.81 2 h mit Teclu- 

8 

0,5 10,M 16,l -1,41 3 h Brenner 
0.5 11.02 17,65 f0.14 Geblase 
0,s 11.02 1785 +0,14 oeblase 
0.5 10,9 17,45 4 , 0 6  Geblaee 

Auch bei der Analyse von Schwefeleisen16) traten 
keine Schwierigkeiten auf (Tab. 2). Es sind zwei Sorten mit 
einem nach dem Bromsalzsaure-Verfahren17) ermittelten 
S-Gehalt von 30,76 und 28,92y0 analysiert worden. 

Tabelle 2. 
cm' "I8 NaOH 7'0 s Differenz Versurh Einwsage 

Nr. in g 
9 0,5 19.2 30.75 -0.01 

10 03 l9,l 30.6 4 , l G  
11 0-5 18.0 2 8 9 %  4 , m  
12 0.6 18,aS 2895 +0,03 

Tab. 3enthalt die AnalysenvonverschiedenenSchwef el- 
kiesen. Trotz des hohen S-Gehaltes konnen auch hier bei 
vorsichtigem Abrosten brauchbare Ergebnisse erhalten 
werden. Nur in den beiden ersten Kiesproben war Gips vor- 
handen. Wichtig ist hier vor allem, da13 stets genugend t u f t  
vorhanden ist. Die Schnelligkeit des Erhitzens hangt also 
ganz von der Luftzufuhr ab. Bei S-Abscheidung im Rohr ist 
die Analyse zu verwerfen. Vielleicht ware hier das Arbeiten 
im 0,-Strom vorteilhaft. 

Tabelle 8. 
Versoch Sut#itmt %S Einwoage cm' 

Nr. (hnpc) in g m/,NaOH SO Differen' 
13 Kim frei ion Cu 40,95 0.25 12.55 40.2 -0,75 
14 u. Zn __... . . .  0.25 12,G 40.35 -0.6 
15 Feinkies . . . . . . . .  46.72 0.25 14,135 46.95 +0,23 
16 0.25 14.75 47.3 +0,58 
17 Stiickkiea .. . . . . . 44.52 0.25 13.9 
18 0,25 1385 z? 2;: 

Schliel3lich sind in Tab. 4 die Ergebnisse an Kies- 
a b b r  anden  verzeichnet. Die Werte stimmen gleichfalls mit 
den nach h n g e  erhaltenen sehr gut iiberein. Die zweite 
Abbrandprobe war gipshaltig, und zwar lagen 0,69y0 S als 
CaSO, vor. Berucksichtigt man dies, so ergibt sich zwischen 
den beiden Bestimmungsmethoden nur eine Differenz von 
+0,03 yo. In  der dritten Abbrandprobe waren betrachtliche 

Handelspraparat der Fa. Schuy, Nurnberg-Doos 
1') Lunge-Bed, 1. c., S. 1420. 

Kupfer- und Zinkmengen. Jedoch zeigten sich auch hierbei 
keine Schwierigkeiten. 

Tabelle 4. 
Tersuch Substrat yo 5 Einwxage C I I I ~  "b 8 Differenz 

Nr. (Lwye)  in g 'J/,,NaOH 
19 Feinkiea-Abhrand 3.70 0.5 11.3 3.62 4 , 0 8  
20 0,s 1 1 3  3.62 4 . 0 8  
21 Sttickkies-Ahbniwl 2.30 0.6 6.1 1.m --O,GG 
22 frei von Cu u. ZII 0.5 5.1 1,GJ 4 , w i  

"II NaOH 
23 Sttic-Abbrand 15,4 0.5 9.54 15,3 4 , l  
21 0.5 !).@I 15.46 +0,06 

Nach den bei den Modellanalysen erzielten giinstigen 
Erfahrungen ist die neue Methode dann in den Betrieb uber- 
nommen worden. In  der nachsten Tabelle finden sich die 
innerhalb einer Zeitspanne von zehn Tagen zur normalen  
Be t  r iebs  kon t r olle der Schwefelsaurefabrikation durch- 
gefiihrten Analysen : 

Tabella 6. 
%S Einwaage cm' Yo 5 Differena Vernucb Substat 

Nr. (Limp)  in R n/l,NaOH 
25 Kim-Abbmnd,frei 2.51 1.0 126 1,95 4,.%1') 

26 von Cu u. Zn . . 1,0 12.25 1.96 4.55 
27 Feinkies-Abbrand 3.64 0.5 11.7 3.75 +O,ll 
2s 0.5 11.8 3.78 +0,14 

"1, NeOH 
7.18 11.5'2 4.16 29 StiIckkisAbbrand 11.68 0.5 

30 n,5 7.24 ll,6 4 . 0 8  
31 Feinkim . . . . . . . .  4 S . N  0.25 15.05 48.25 4 . 2 9  

0,25 15,l 48.4 -414 32 
33 Kim frei von CII 42.64 0.25 13,2 42.3 4,3413 
34 u. Zn .. _ .  .. .. 0.25 13.2 42,3 -0.34 
35 StUckkiea . . . . . . .  43,M 025 1%55 48.4 4 . 2 8  
-76 . 0.25 18.6 43.6 -0.08 

Im Laboratorium dex Fa. G. Schuy Nachf. in Nurn- 
berg-Doos wird nun seit mehr als einem Jahr nach dieser 
eleganten Methode zur grol3ten Zufriedenheit gearbeitet . 
Ihre Vorteile besonders hinsichtlich einer fur den Betrieb 
nicht unwichtigen Zeitersparnis treten so offensichtlich zu- 
tage, da13 sie als der alten Lungexhen MethodP) wesent-  
l i ch  uberlegen angesehen werden muf3. 

Die An w en dung  smo glic h kei  t en  def Qrote-Appara- 
tur sind naturgemal3 mit den dargelegten Beispielen noch 
nicht erschopft. Wiinschenswert ware VOT allem die Ein- 
beziehung noch weiterer Sulfide und Sulfate und anderer 
anorganischer Schwefelverbindungen. Vielleicht. laQt sich 
damit auch die analytische Zusammensetzung von Sulfat- 
gemischen ermitteln. Jedenfalls scheint die Apparatur fur 
die Untersuchung einer Reihe pyrogener Zersetzungs- 
reaktionen geeignet zu sein. Erganzende Versuche in den 
angedeuteten Richtungen sind beabsichtigt. [A. 47.1 

18) 0,56% S liegen in diesem Abbtand als Gips vor. 
Is) Auch hier ist Gips vorhanden. 
20) Lunge-Bed, S. 469. 

Zur Verwertung von Gutachten zu Werbezwecken. 
(Aus amtlichen Erlauterungen des Werberates der deutschen 
Wirtschaft - ,,Wirtschaftswerbung" 4, 21ff. [1937].) Gut- 
achten diirfen zur Werbung nur benutzt werden, wenn sie 
von wissenschaftlich oder sachlich hierzu berufenen Personen 
unter Angabe von deren Namen, Beruf und Anschrift erstattet 
werden. Der Inhalt der Gutachten mul3 sachlich richtig sein; 
er darf nicht eine Herabsetzung des Wettbewerbers enthalten . 
In der Werbung werden haufig wissenschaftliche Aufsatze 
uber bestimmte Erzeugnisse veroffentlicht, die von Per- 
sonlichkeiten verfaot sind, die an der Herstellung der frag- 
lichen Erzeugnisse beteiligt sind. Grundsatzlich ist hiergegen 
nichts einzuwenden. Es mu13 aber in Erscheinung treten. 
da13 der Verfasser der Abhandlung in dem herstellenden Werk 
beschiiftigt ist. Anderenfalls konnte der Eindruck erweckt 
werden, es handele sich um die unparteiischeA&rung einer 
unbeteiligten Persijnlichkeit, wrlhrend es sich in Wirklichkeit 
um die Veroffentlichung einer beteiligt9 Partei handelt. 
Auch die Vemendung von Ausziigen aus Gutachten ist grund- 

satzlich gestattet. Es mu13 jedoch die Sicherheit gegeben 
sein, da13 der Auszug sinngemiiB mit dern Gutachten iiber- 
einstimmt. Wenn Ausziige aus Gutachten in Werbeschriften 
veroffentlicht werden, ist im iibrigen darauf zu achten, da13 
deutlich zu erkennen ist, wo das Gutachten aufhort und 
die eigene Werbung der Firma, die das U'erbeblatt heraus- 
gibt, beginnt. [GVE. 8.1 

Besteuerung von Einkiinften aus Rezepten, die ein 
im Auslande ansiissiger , Chemiker einem inltindischen 
Betrieb ubennittelt. (Entscheidung des Reichsfinanzhofes 
vom 5. August 1936 - VI A 208136 - Reichssteuerbl. 1936 
S. 1132 Nr. 931 - Auszug.) Der Beschwerdef- ist Che- 
miker, er wohnt im Ausland. Eine eigene Retriebsstatte im 
Inland hat er nicht. Streitig ist, ob er aus der oberlassung 
eines chemisch-technischen Rezeptes an eine deutsche Firma 
mit den laufendcn Vergiitungen, die er in Form einer Umsatz- 
provision auf Grund eines 1926 geschlossenen Vertrages von 
der deutschen Firma erhalt, in Deutschland . beschrankt 
steuerpflichtig ist. 

Angcwandle Chemie 
bO.Jahrg.1937. Nr.19 3 39 




