
Natiirlich machte ich ihm rechtzeitig (etwa 
3 Wochen vor dem Vortrage) Mitteilung von 
meinem Vorhaben, leider war er jedoch ver- 
hindert, demVortrage beizuwohnen. HerrE r d- 
m a n n  kennt deshalb von meinem Vortrage 
bisher nur einige sehr knrze Referate. Nichts- 
destoweniger erwidert er jetzt schon'), was 
sich als etwas iibereilt herausstellen diirfte3). 
Gliicklicherweise enthebt mich der von Herrn 
E r d m a n n  heliebte Ton der Verpflichtung, 
auf seine Entgegnung einzugehen. Leider kann 
ich jedoch nicht umhin, w e n i g s t e n s  e i n i g e  
Punkte t a t s a c h l i c h  r i c h t i g  zu s t e l l e n ,  
damit auch den beziiglich des behandelten 
Gegenstandes weniger orientierten Fachge- 
nossen die Sachlage nicht allzusehr verdunkelt 
werde. 

1. Aus den Untersuchungen von R. 
K n i e t s c h  geht nichts iiber die Existenz der 
SLure SO(OH), hervor. Wohl aber wurde die 
schon lange bekannte Tatsache bestiitigt, daS 
Wasser und Schwefelsaure im einfachen Mol- 
verhaltnisse zusammenkrystallisieren. R. 
R n i e t s c h  spricht auch sachgemaD von einem 
Hydrat und schreibt die Formel H4S04+H20. 

2. E s  ist nicht richtig, daS die Gefrier- 
punktskurve von A 1 t s c h u l  ,,mit ihren merk- 
wiirdigen Knicken und Wendepunkten" durch 
K n i e t s c h  vollkommen bestatigt worden ist. 
Was ich an der Al t schulschen  Kurve als 
experimentell falsch angriff, war der auf 
v e r d i i n n t e  S g u r e n  beziigliche Teil, denn 
ich schrieb in der auch heute noch vollkom- 
men zutreffenden Besprechung des E r d m a n n -  
schen Buches') a u s d r i i c k l i c h :  ,,Wie konnte 
aber weiter noch der Verfasser die gcradezu 
unsinnigen Zahlen in sein Buch aufnehmen, 
welche A l t s c h u l  iiber die Gefrierpunkte ver- 
diinnter Schwefelsauren . veriiffentlicht hat!" 
Jeder Student im 3. Semester wei5, da5 der 
Gefrierpunkt von Wasser durch die ersten 
Schwefelsaurezusatze erniedrigt wird, Herr 
E r d m a n n  aber nahm die diesem elernen- 
taren Grundsatz widersprechenden Zahlen 
A 1 t s ch u I s unbeanstandet in sein Buch anf. 
J e t z t  freilich schreibt Herr E r d m a n n ,  da8 
das Fehlerhafte der Zahlen ,,jedem Kenner 
leicht ersichtlich" ist. Damals war er dem- 
nach noch nicht Kenner. Aber wohl auch 
jetzt noch nicht. Denn er sagt, die Kurve 
von K n i e t s c h  enthalte Wendepunkte, und 
die Kurve von A l t s c h u l  miisse sich der 
Nulllinie asymptotisch niihern. Beides j edoch 
ist falsch, wie Jedermann weiS, dem die ele- 
-~ - 

3) Diese Zeitschrift 1903, 1001-1004. 
a) Die Veroffentlichung unserer ausfuhrlichen 

Arbeit ist dadurch verzogert, daL3 Herr Dr. Kre- 
manu von Cassel aus direkt nach seinem neuen 
Rirkungskreise (Graz) abreiste. I(. 

4) Zeitschr. f. anorgan. Chemie 20, 74. 

mentaren Begriffe ,, Wendepunkt" und ,,asym- 
ptotische Ngherung" gelkufig sind. 

3. Es ist unrichtig, ich hAtte behauptet, 
die beiden von mir beschriebenen Hydrate 
entdeckt zu haben. Ich habe yielmehr a u s -  
d r i i c k l i c h  und aus f i ih r l i ch  dariiber ge- 
sprochen, daS P i c k e r i n g  d i e s e l b e n  und 
n i c h t  m e h r  Hydrate fand, wie ich; ich habe 
sogar die Schmelzpunkte, welche P i c k e r i n g  
angibt, als Bestatigung der von Herrn Dr. 
K r e m a n n  gefundenen aufgcfiihrt. 

4. Es ist unrichtig, da5 ich auf Grund 
e iner  Zahl, der 421 andere Zahlen entgegen- 
stehen sollen, die Fachgenossen aufgefordert 
habe, die bisherigen Angaben iiber Hydrate 
der Salpetersaure zu Gunsten meiner Ansicht 
aus  der Literatur zu streichen. DaS Herr 
E r d m a n n  trotz meiner Resultate seine An- 
gaben immer noch aufrecht erhalt, ist  mir 
gleichgiiltig. Ich bezweckte, die Fachgenossen 
iiber die wahre Sachlage aufzukllren, und das 
gelang mir, wie die Debatte zeigte, welche 
sich in Cassel an meinen Vortrag anschlo0. 

Claustal ,  Laboratorium dor Bergakademie, 
25. Oktober 1903. 

Ablndernngsvorschlag 
fiir das von Koneksche ,,Rapid"- Schwefel- 
bestimmnngsverfahren. - ,,Selbsttiltige" 
Reduktion von Metallsalzen mittels Snper- 
oxyden der Alkali- nnd Erdalkalimetalle 

nnd Kohle. 
Von H. Schillbach. 

Es ist bekannt, daD die Superoxyde der 
Alkali- und Erdalkalimetalle mit Kohle und 
vorwiegend kohlenstoff haltigen Kiirpern heftig 
reagieren: durch das lose gebundene Sauer- 
stoffatom des Superoxydes tritt bei nur ganz 
geringer Wiirmezufuhr eine lebhafte Oxyda- 
tion des Kohlenstoffs zu Kohlensaure ein. 
Falls die kohlenstoffhaltigen Verbindungen 
schwefelhaltig sind, findet bei obiger Re- 
aktion gleichzeitig eiue Oxydation des 
Schwefels zu Schwefelsiure statt und dies 
Verhalten ist zu einer ,,Rapid"-Schwefel- 
bestimmung ausgearbeitet'). 

E s  sei an dieser Stelle der Vorschlag 
gemacht, fur Substanzen, die keine minerali- 
schen Verunreinigungen enthalten, z. B. f ib 
Asphalt und Bitumina, welche durch ein 
Liisungsmittel ausgezogen und dadurch rein, 
d. h. frei von anorganischen Beirnengungen 
dargestellt sind, das Verfahren dahin zu ver- 
einfachen, diese Kiirper mit einem UberschuS 
von Baryumsuperoxyd zu oxydieren. Es bildet 
sich Baryumoxyd neben Baryumcarbonat, 

l) Diese Zeitschrift 1903, Heft 22, S. 516. 
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welche beide durch Salzsaure entfcrnt werden I iilwrstehenden Bsryumsalze enthalten noch 
kiinnen, als Iiiickstaud hlcibt dann die dem , znhlreiche Kupferk6rner. Die Reaktion vcr- 
Schwefelgchalt dcr Substanz entsprechendc lPuft nach der Gleichung : 
Vengc Baryuinsulfat, welche direkt abfilt,riert, 
gegliiht und gewogen werden kann. Sebcn  Baryumchlorid wurde jcdoch irnmer 

berichtet werden, wie dicse Iteaktion zwischen i Mi t  Hilfe dicser Metho& lassen sich aus 
SuPeroxYden der Alkali- und Erdalkali- vieleu Jfetallsalzen die Metalle darstellen 
metalle und Kohle ausgenutzt werden kann, und besonders eignen sich die Chloride und 
urn Metallsalze zu Metall zu reduzieren. ' Fluoride. So 1G6t sich u s  Aluminiumtluorid 

nr ingt  man in einen kleinen Graphit- z. B. Aluminiummetall in ganz feinen 
tiegel ein feingepulvertes Gemenge von Ba- 
ryumsuperoxyd, Ilolzkohle und Kupferchloriir, Nimmt man den fiir die  Rcaktion nBtigen 
dcssen Mischung nach dem Vcrhaltnis ~ Kohlenstoff in Form von Calciumcarbid, so 

1hU2 + c + 2CuCI I kann man eine entsprechend groSere Menge 
erfolgt is t ,  so 1%6t sich das Gemisch mit Metallsalz zur Reduktion bringen nach der 
ganz geringer Warmezufuhr, z. B. durch ein i Gleichung: 
Streichholz entziinden und die Reaktion geht 
unter lebhafter Feuererscheinung ,,selbsttPtig', 
ahnlich wie der Verlauf des G o l d s c h m i d t -  1 
schen Thermitverfahrens zu Ende. 

dann einen Kupferregulus, und die als Schlacke , licheren Arbeiten Anregung geben. 

XVL Jabrgang. ,5. November leas] Schillbach : ,,R.pid"-Schwefelherttmmuagrvarf.hren. 
~ 

.- ~ . .. . 
~ 

13t1 O2 t C + 2c11(;1 = BaCI, + CO, + ~ C I I .  

Im AnschluO hicran SOII  uber Versuchc I<aryumcarbonat gefunden. 

~ f i ~ ~ ~ ~ ~  gewinncn. 

2Ba0, + CaC, + 6CuCI = 
2BaCI, + CaCI, + 6Cu. 

D a  es Verfasser dieses z. Z. an Gelegen- 
' heit und Zeit gebncht, den Versuchen weiter 

Am Boden des  Graphittiegels fiudet man I nachzugehen, sollen diese Zeilen zu ausfiihr- 

Analytische Chemie. I 
B. Silberberger. Geber elne new Hethode znr 

qnantlfativen Bestirnolong von Schwefel- 
elInre. (Berichte 16, 2756.) 

Verf. firllt schwefelsanre L6enngen mit Strontium- 
chlorid in alkoholiecher Iksnng. Das aos der I 
nahezo siedenden L6song quantitativ abgeschiodene 
Strontiumsulfat setzt sich gut ab und kann nach 1 
vollstHndigem Erkalten abfiltriert und (mit Alkohol) 
ansgewaschen werden, ohne durchs Filter zn laufen. 
Der Niederechlag ist chlorfrei und sol1 aoch aus 
eisenhaltigen LBsungen frei von diesem Metall aus- 
fallen. Allerdings weichen bei einer Pyritanalyee 
die h a l t a t e  des Verf. von den nach Lunges  
und der K Bsterschen Methode erhaltenen um 
0,63 bez. 0,36 Proz. ab, doch schreibt Verf. diem 
Abweichongen der Ungenauigkeit der Longeschen 
uod Kisterschen Methode zn. 

Bus zin k haltiger LBsung fillt Strontiumsulfat 

' 
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ebenfalle frei yon fremden Beimengongen aus; 
chromoxydhaltige L6aongen diirfen nur schwach 
saoer sein, weil sonst Strontiumsulfat in L6aong 
bleibt. Kl. 

6. Lunge. Zru. Bestimmnng von Schwefel in 

Im Referat Bber die Silberbergersche Schwefel- 
bestimmungsmethode (8kh8 uorstehmd) war her- 
vorgehoben, daD S i l b e r b e r g e r  die Abweichon- 
gen seiner Resultate VOD den nach der L u n g e -  
schen nod Ktsterechen Methode erhaltsnen dorch 
geringere Genanigkeit der letzten heiden zu er- 
klAren sncht. Dem gogeneher macht Verf. daranf 
anfmerksam , daD seine Methode eeit Jahnebnten 
in Eonderten von Laboratorien eingefihrt und 

Cb. 1805. 

Pyriten. (Herichte 36, 3387.) 

6beraae hiiufig benotzt wird, und da6 es mehr als 
aoffallend w h ,  wenn bei einer so intensiven Be- 
notzong Fehler wie die von S i l b e r b e r g e r  an- 
gegebenen unbeaohtet geblieben wkren. Verf. halt 
es nicht fir ausgeachlmen, deO die Differenzen 
nicht anf Fehlerqnellen seiner Methode, sondern 
daraof zorickznfihren seien, d d  S i l b e r b e r g e r  
dieeelbe nicht vdlig beberrscht, wird aber die 
Angelegeoheit in  der Intornationalen Analysen- 
kommission weiter bearbeiten. Kl. 

P. W. Kiister nnd KBrilters. Znr tltdmetrischen 
Hestlnimnng des EaUnms als Kalinmwismnt 
thiosdht. (Z. anorg. Chem. 86, 325.) 

Carnot  hat vor lkngeror Zeit das Kaliamwismut- 
thiosnlfat K, Bi(S, 0J3 zor qoantitativen Kaliam- 
bestimmung empfohlen. Bei Versuohen, welche 
Verf. in gleicher Richtong angestellt haben, fanden 
sio, daB die C a r n o t  ache Methode unbraochbare 
Kesnltate liefert. Die Ungenauigkeit der Methodo 
kann auch durch Abinderung der von C a r n o t  
angegebenen Arbeitsrorschriften nicht vermieden 
werden, weil sie, wie Verf. nachweisen, darauf be- 
roht, daO dem Kaliomwismutthiosolfat a te  ts, und 
zwar aoch bei unvollstAndiger Ffillung dee Kaliums, 
das entsprecbende Natriumsalz 'in isomorpher 
Mischong beigemengt ist. x1. 
ltI. E. Walter8 und 0. L. U d d e r .  Die Analyee 

von Bronren und Lagermetallen. (Journ. 
of the amer. chem. SOC. 26, 632.) 

Bronzen: 1 g der Probe (bei einem Bleigehalt 
fiber 15 Yroz. nor 0,5 g) wird mit 10 ccm Sal- 
petersaore (1,42) nnter Etwarmen gelht, mit 
40 ccm heiDem Waaser verdinnt nod 5 Minoten 
gekooht. Dos abgeschiedene Zinnoxyd wird mit 
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