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Bestimmung der gebundenen thode in diesem Betrage mit einem Fehler behaftet.

Schwefelsiure nach den Methoden An diesen Behauptungen und Anspriichen hielt
Silberberger trotz meiner Einrede (ebenda

von Lunge und von Sllberberger. S. 3387) unbedingt fest (ebenda S. 4259). Diese
{Bericht der 9. Unterkommission der Internat. Analysen- | Veroffentlichung in einer der weitest verbreiteten und
kommlss‘o‘}' Ersmttet’ von (_; Lunge. einfluBreichsten aller chemischen Zeitschriften muf,
(Eingeg. d. 16,72, 1905, wenn sie nicht auf Grund von Tatsachenmaterial
Dieser Bericht, der dem um Ostern 1906 | widerlegt wurde, zu einer Erschiitterung der Nor-
in Rom abzuhaltenden VI. Internationalen Kon- | men fithren, die bisher fiir den jihrlich viele Milli-
gresse fiir angewandte Chemie abgestattet werden | lionen von Mark betragenden Handel in Pyriten
soll, wird schon jetzt zur allgemeinen Kenntnis- | gelten. Seitdem ich im Jahre 1881 (Z. anzl. Chem.
nahme und eventuellen Diskussion verdffentlicht. | 19, 419, 1881) infolge der sehr haufig auftretenden
Eine der der Internationalen Analysenkommis- | und zu groBen Streitigkeiten fiihrenden Abweichun-
sion vorgelegten Fragen, deren Entscheidung von | gen in den Analysenberichten verschiedener Che-
groBer Wichtigkeit fiir den inneren und internatio- | miker iiber dasselbe Muster von Pyrit meine Me-
nalen GroBhandel mit Pyriten ist, entstand durch | thode ausgearbeitet habe, hat sich diese sowohl
eine von Silberberger in den Berl. Berichten | fiir den Eigengebrauch der Fabriks- und Handels-
36, 2755, 1903 gemachte Verdffentlichung, in der | chemiker, insbesondere aber auch als Schiedsme- .
er eine neue Methode zur Bestimmung von Schwe- | thode bei Streitfillen allgemein verbreitet und ist
felsiure mittels alkoholischer Lisung von Stron- | einer der ersten Beitrige zur besseren Regelung
tiumchlorid beschreibt und gleichzeitig behauptet, | derartiger Fille durch Ausfiihrung identischer Ar-
daB diese Mcthode die allbekannte Fillung durch | beitsweisen in den Laboratorien beider Parteien,
Baryumchlorid verdringen miisse, weil sie die Feh- | auch i internationalen Verkehre, geworden. Wenn
lerquellen der letzteren vermeide. Insbesondere solle | das Vertrauen zu dieser Methode wirklich so un-
seine Methode fiir die Wertbestimmung von Pyriten | berechtigt war, wie Silberberger es hin-
verwendet werden, an Stelle der unter meinem | stellt, so miiite sie allerdings verschwvinden, und
Namen bekannten und bisher sehr allgemeinan ge- | wenn auch nur ein Zweifel dariiber obwalten
wendeten Methode, bei der Silberberger Abwei- | kinnte, ob Silberbergers Behauptungen
chungen von 0,99, im Schwefelgehalt des Pyrits, | berechtigt seien, miiite dies notwendigerweise hin
d.i. von ca. 29 des Gesamtschwefels, gegeniiber | und wieder zu Streitighkeiten und infolge davon
der Strontiummethode auffand. Nach seiner sehr | zu Verlusten an Zeit und Geld im Pyrithandel
bestimmt ausgesprochenen Ansicht sei meine Me- | fiihren.

Ch. 1905, A7
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Silberbergers Anspruch ging iibrigens
bedeutend dariiber hinaus, meine Methode fiir Py-
ritanalyse zu diskretitieren; er wollte die Chlor-
baryumfillung auch fiir alle anderen wissenschaft-
lichen und technischen Fille durch seine Chlor-
strontiummethode verdringen. Das Interesse an
der Entscheidung der von ihm aufgeworfenen Me-
thode ist also ein auflerordentlich weitreichendes.

Selbstverstindlich war es in erster Linie
meine Sache, die von mir herstammende Me-
thode mit derjenigen von Silberberger zu
vergleichen und, wenn dieser Vergleich giinstig fiir
die eistere ausfiel, sie offentlich zu verteidigen.
Wiire das Ergebnis anders ausgefallen, so durfte
ich ebenso wenig schweigen, sowohl als Vertreter
der Wissenschaft wie auch der Technologie, und
muflite der Wahrheit in jedem Falle &ifentlich die
Ehre geben.

Ich habe nun in der Tat im Anfang des Jahres
1904 eine dahin zielende, eingehende Untersuchung
angestellt, deren Ergebnisse in dieser Z. 1904,
S. 913 und 949 mitgeteilt sind. Des Zusammen-
hanges wegen seien die SchluBfolgerungen jener
Untersuchung hier nochmals aufgefiihrt; fiir alle
Einzelheiten und fiir die Belege muf} auf die eben-
erwihnte Mitteilung verwiesen werden. Diese
SchluBfolgerungen lauten :

1. Die von mir angegebene Methode zur Be-
stimmung von Schwefel in Pyriten (Methode
Lunge) gibt durchaus befriedigende Resultate,
auch ohne Korrektion fiir die Fehler durch Mit.-
reien von Chlorbaryum in dem Niederschlag und
durch die Loslichkeit des Baryumsulfats in den
Filtraten.

2. Die eben genannten Fehler sind an sich
sehr gering und laufen zudem in entgegengesetzten
Richtungen, so daf} ihre Bestimmung fiir alle tech-
nischen und kommerziellen Zwecke unbedingt unter-
bleiben darf und selbst fiir wissenschaftliche Zweeke
unnétig ist.

3. Der angeblich durch Einschluf von Sul-
faten in dem Fisenhydroxyd begangene Fehler
existiert iiberhaupt gar nicht, wenn die von mir
gegebenen Vorschriften befolgt werden.

4. Die Methode von Silberberger gibt
bei Abwesenheit von Eisen brauchbare Resultate,
hat aber solche Unannehmlichkeiten, da8 sie durch-
aus nicht empfohlen werden kann, ndmlich triibes
Durchgehen der Waschflissigkeit, duBerst lang-
sames Filtrieren und unangenehmes Verhalten des
Strontiumsulfats beim Glithen. Bei Gegenwart von
_Eisen, also bei der Pyritanalyse kommt hinzu das
stets erfolgende MitreiBen von Eisenverbindungen
bei der Fillung, die absolut nicht aus dem Stron-
tiumsulfat herauszubringen sind und } bis fast 9,
von dessen Gewicht ausmachen; ferner die damit
jedenfalls zusammenhingende Schwierigkeit, beim
Gliihen des Niederschlags ein konstantes Gewicht
zu erhalten. Hieraus folgen dann unzulissig groBe
Abweichungen der Endresultate voneinander. Fiir
die Pyritanalyse ist mithin diese, iibrigens durch
den groBlen Verbrauch an Alkohol teure, Methode
unbedingt zu verwerfen, und auch als Schwefelsdure-
bestimmungsmethode {iberhaupt hat sie keinenWert.

Hiernach war natiirlich fiir mich, wie auch fir !

diejenigen, welche meinen Behauptungen mehr als
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denen eines bisher sonst noch unbekannten Che-
mikers trauen, die Frage endgiiltig entschieden; fiir
uns ist Silberbergers Methode abgetan, und
die meinige von neuem als richtig nachgewiesen.
Aber ich glaubte mich schon gleich anfangs hierbei
nicht beruhigen zu diirfen. Solange die Wieder-
legung von Silberbergers Behauptungen nur
aus meinem eigenen Laboratorium hervorgegangen
war, mullite man besorgen, dafi in irgend einem
Streitfalle, der sonst, wie bisher gewohnlich, durch
Anwendung meiner Methode entschieden worden
wire, die eine der Parteien gegen diese als eine
,»»bestrittene** Einspruch erheben konnte, und die
alten Schwierigkeiten durch Anwendung verschie-
dener Methoden auftauchen wirden.

Eine wirklich endgiiltige und nach allen
Seiten verbindliche Abkldrung dieser, so grofe
Wertsummen und chemische Interessen betreffen-
den Frage erschien in ganz hervorragendem Grade
als eine der Aufgaben, zu deren Lésung die schon
1900 beim IV. Kongresse fiir angewandte Chemie
in Paris eingesetzte und 1903 beim V. Kongresse
bestiitigte, erweiterte und fester organisierte Inter-
nationale Analysenkommission berufen ist. Ich
hatte hierauf schon in den Berl. Berichten 1903
S. 3389 hingewiesen und habe dann die Uber-
weisung dieser Frage an die Unterkommission
IX veranlaBt, fiir die sich zur Mitwirkung die fol-
genden Mitglieder der Internationalen Analysen-
kommission bereit erklirten :

Baucke- Amsterdam, Chesneau - Paris,
Th. W. Fresenius- Wiesbaden, Freiherr v.
Jiptner-Wien, v. Knorre - Charlottenburg,
L.unge- Zirich Menozzi-Mailand, Stead -
Middlesborough, Wartha- Budapest. Die fiir
Nordamerika designierten Herren lehnten wegen
Zeitmangels ihre titige Mitwirkung ab; statt des
Herrn Th. W. Fresenius iibernahm Irof.
Hintz in Wiesbaden die Bearbeitung der Frage;
Herr Stead iibertrug die Sache zuerst an Herrn
Dr. H S. Pattinson in Newcastle-on-Tyne,
stellte aber dann auch einige eigene Versuche an.
Zum Vorsitzenden der Kommission war Herr
Stead ausersehen, der aber aus Gesundheits-
riicksichten dieses Amt ablehnte und den Bericht-
erstatter um dessen Ubernahme ersuchte. Ych
wollte mich dem auch nicht entziehen, gerade weil

! ich selbst die betreffende Frage zur Diskussion ge-

|

stellt batte und um so mehr Beruf dazu fiihlte,
auch die mit dem Amte des Vorsitzenden ver-
kniipfte besondere Miihe auf mich zau nehmen.
Ich richtete demnach am 10./3. 1904 ein Rund-
schreiben (in drei Sprachen) an die eben genannten
Herren, in denen ich die Veranlassung zur Auf-
stellung der vorliegenden Frage wie oben erklirte.
Ich fiihrte an, daB ich diese selbst von neuem ein-
gehend studiert habe. Die dabei erhaltenen Re-
sultate fiihrte ich damals absichtlich nicht an; die
Verdffentlichung in dieser Z. erfolgte erst spiter,
namlich im Juli 1904. Ich z&hlte die von Sil-
berberger meiner Methode vorgeworfenen Feh-
ler auf, ndmlich: 1. Zuriickhaltung von Schwefcl
in dem gefillten und ausgewaschenen Eisenhydr-
oxyd. 2. Okklusion von Chlorbaryum im Baryum-
sulfat. 3. Verlust an Baryumsulfat in den Wasch-
wissern, ohne geniigende Kompensation der Feh-
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ler 2. und 3. Es solle festgestellt werden, ob Sil-
berbergers Methode, nach der er im Pyrit
0,99, mehr Schwefel als nach meiner Methode fand,
derartige Fehler nicht besitzt, und ob sie durch
ihre Genauigkeit und Bequemlichkeit wirklich be-
rufen sei, diec Baryumsulfatfallung zu verdringen.

Ich erklarte mich endlich bereit, ein einheitliches |

Muster von Pyrit herzustellen und Teile desselben
denjenigen Herren zu itbermitteln, die sich an der
praktischen Untersuchung der Frage beiteligen
wollten.

Nachdem sémtliche oben genannten Herren
ihre Bereitwilligkeit hierzu erklart hatten, liefl ich
eine grollere Menge eines in meinen Héanden befind-
lichen spanischen Pyrits fein pulvern, entnahm da-
von ein gut gemischtes Durchschnittsmuster von
ca. 200 g und lie} dieses nunmehr im Achatmorser
weiter bis zur Analysenfeinheit zerreiben, um die
etwa bei neuer Zerkleinerung in verschiedenen Labo-
ratorien auftretenden Ungleichm#Bigkeiten zu ver-
meiden. Ich hob dies auch in dem Begleitschreiben
vom 15./4. 1904 hervor, mit denen je ca. 10 g des
so hergestellten ,,internationalen Pyritmusters an
alle Beteiligten versandt wurde. Die letzte Durch-
mischung und Verteilung in die Versandtgefdle
(Glasrohrchen mit sehr guten Korkstopfen ver-
schlossen) wurde von mir eigenhindig vorgenommen.

Ich hatte es verabsiumt etwas dariiber zu
sagen, ob die Muster ohne weiteres untersucht
oder vorher getrocknet werden soliten. Ich legte
hierauf schon darum keinen Wert, weil das Muster
bei der Absendung &uBerst wenig Feuchtigkeit
(0,119,) enthielt, und weil ich annahm, daf ohne-
hin die betreffenden Chemiker die Muster unge-
trocknet auf Schwefel untersuchen und die Feuch-
tigkeit eventuell in einer bhesonderen Probe be-
stimmen wiirden, wie dies immer ritlich und in
allen meinen Publikationen direkt vorgeschrieben
ist (z. B. ,,Taschenbuch* 3. Aufl. S. 140: ,,Unter-
suchungsmethoden* 3. Aufl., I., 273), weil beim
Trocknen durch Oxydation oder durch Verfliichti-
gung von Schwefel kleine Verinderungen vor sich
gehen konnen, die vor allem bei einer grundlegen-
den Untersuchung der vorliegenden Art vermieden
werden sollten. Nach den eingelaufenen Berichten
scheint wenigstens die groBe Mehrzahl der Herren
die Muster ohne vorherige Trocknung untersucht
zu haben. Der Unterschied zwischen dem Gehalte
der ungetrockneten und getrockncten Muster be-
tragt iibrigens nur wenige Hundertstel und liegt

schon innerhalb der Fehlergrenzen selbst in den.

Hinden desselben Chemikers. Die einzige, durch
einen Zufall entstandene Ausnahme wird sich unter
Ar. IX zeigen.

Ich werde nun die mit dem ,,internationalen‘

Pyritmuster an verschiedenen Orten erhaltenen Re-
sultate in der Reihenfolge, wie die Berichte einge-
laufen sind, anfiithren, nebst den von den betreffen-
den Chemikern dazu gemachten Remerkungen.

I. Ziirich.

Wie begreiflich, wurde die Untersuchung im
hiesigen Laboratorium (mit Assistenz von R.

Stierlin) zuerst beendigt, ndmlich Mitte April |

1904,

Ergebnisse :
A) Lun ges Methode.

Einwage Erhalten Entsprechend A
BaSO, S S
g g g8
1. 0,5118 1,8026 0,2475 48,37
2. 0,6090 2,1485 0,2951 48,45
3. 0,4328 1,5260 0,2096 48,42

Mittel 48,41
Wassergehalt 0,119,; im trockenen Pyrit also 48,46.
Reduktionsfaktor : 1BaS0,=0,1373 S (nach X ii s-
ters Logarithmischen Rechentafeln). Die Aus-
fihrung geschah genau nach den Anweisungen

‘meines ,,Taschenbuches*, ohne Korrektion fiir mit-

gerissenes Chlorbaryum oder aufgeldst gebliebenes
Baryumsulfat, was nach der oben erwihnten ge-
nauen Untersuchung (val. diese Z. 1904, 953) iiber-
flissig erschien. Alle Eisenniederschlige wurden
durch Schmelzen mit Soda auf Riickhalt von Sul-
faten gepriift, aber nichts davon gefunden,
auch nach lingerem Stehen der mit Chlorbaryum
versetzten l.Osung.

Nachtriiglich wurden im Juni nochmals zwei
Bestiinmungen nach dieser Methode gemacht; Er-
gebnis : 48,37—48,45, Mittel 48,41 fiir den unge-
trockneten Pyrit, also vollkommen identisch mit
den Ergebnissen vom April. Die grofiten Abwei-
chungen bei diesen 5 Bestimmungen wiren also
nur 0,089.

B) Silberbergers Methode.

Einwage SrSO,4 S 9 S.

g g g
1. 0,5736 1,5914 0.2777 48,42
2, 0,6299 1,7466 0,3048 48,39
3. 0,4971 1,3800 0,2408 48,45
Mittel 48,42

Reduktionsfaktor 1 Sr80,=0,1745 S.

Das Endresultat war also identisch mit der
Methode A, aber nur durch zufillige Kompensation
groberer Fehler. Die Strontiumsulfatnieder-
schlige waren immer lachsfarben bis braun, also
stark eisenhaltig; andererseits gelang es nie, ein
klares Filtrat zu erhalten, wodurch ein Verlust ent-
stehen mufite, trotz Anwendung der Filter von
Schleicher & Schiill Nr. 590. Das Aus-
waschen dauerte 6—8 Stunden, gegeniiber 3/, Stun-
den bei Methode A. Schon dies, wie auch der
groBe Alkoholverbrauch, wird die meisten Che-
miker gegen diese Methode einnehmen.

I1. Budapest.

Ausgefiihrt von Prof. Dr. War th a mit Assistenz
von Privatdozent E. Ldsz] . Bericht vom 30.

April 1904.
A) Lunges Methode.
Einwage BaSO, Schwefel
g g %o
. 0,3978 1,401 48,37
2. 0,4464 1,575 18,45
Mittel 48,41

AuBerste Abweichungen, sowie Mittelwert bis auf
die Hundertstel Prozent (natiirlich dies nur zufillig)
identisch mit L. A.
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B) Silberberger Methode.

Einwage Sr30, Schiefel
g g g
1. 0,3825 1,0635 48,53
2, 00,4642 1,291 48,56
Mittel 48,555

Reduktionsfaktor 1SrS0;=0,174 61 S. Gegen-
iiber dem von mir auf Grund der K i s t e r schen
Tafeln berechneten Faktor 0,1745 gibt dies nur
die kleine praktisch véllig belanglose Abweichung
von 0,039, im Schwefelgehalt. Dagegen bemerkt
der Budapester Bericht, daf3 aus den von Silber-
berger publizierten Analysen sich viel zu hohe Re-
duktionsfaktoren fiir das Strontiumsulfat verrech-
nen lassen, ndmlich: 0,176 37—0,17640—0,176 49.
Nehmen wir das Mittel hiervon=0,176 42, so 1ist
dieses gegeniiber dem Faktor von Wartha um
0,0018, gegeniiber dem meinigen um 0,0019 zu
hoch, infolge eines augenscheinlichen Rechenfehlers.
Infolgedieses merkwiirdigen (auch
von andeven Mitgliedern der Kom -
mission bemerkten) Rechenfehlers
hatalso Silberberger iiberein Pro-
zentzuvielSchwefel(aufl00Schwe-
felangegeben,wasaufdemvonihm
untersunchten Pyrit 0,49% zu vielaus-
macht! Weitere Bemerkungen des Budapester
Berichtes :

1. Filtrieren und Auswaschen des Strontium-
sulfatniederschlags geht gar nicht leicht von statten.

2. Das geglithte Strontiumsulfat ist nie rein
weil und gibt an kochende Salzsdure stets Eisen ab.

III. Wien.

Die Untersuchungen des Prof. H. v. Jiapt-
ner wurden in zwei verschiedenen Perioden aus-
gefiihrt. Laut Bericht vom 7./6. 1904 ergab ein
Pyrit von Hruschau, analysiert a) nach der
Methode von Lunge: 38,35—38,769, b) nach
Silberberger 38,399%, c¢) nach Kiister
38,42—38,489, S; nach Bericht vom7./7.1904 gaben
Analysen durch einen anderen Chemiker (Diplom-
kandidaten) nach a)} 38,419, nach b) 38,289,
nach ¢) 38,559, S. Diese Analysen hatten natiir-
lich nur allgemein informatorischen Charakter.
Wichtiger sind die Untersuchungen des ,.internatio-
nalen Pyritmusters”, wie es alle Kommissionsmit-
glieder empfingen. Laut Bericht vom 7./6. 1904
gab a) die Methode Lunge: 49,20—49,069,
also im Mittel 49,139, S., die Methode Silber -
berger 49,11%,. Ein zweites Muster, das nicht
vollig aufgeschlossen war, ergab nach Abfiltrieren
Gangart und Teilung des Filtrats in mehreren Por-
tionen nach LLunge: 48,899, nach Silber-
berger 48,58—48,79% . Dazu wird bemerkt,
dafl die Priifung des Ammoniakniederschlags auf
Schwefelséure bei der Liun g eschen Methode in
allen Fillen ein negatives Resultat ergab, und dal
das Strontiumsulfat bei Silberbergers Me-
thode in allen Fiillen von Eisen grau bis rétlich-
grau gefiirht war.

Wegen des nach beiden Methoden aufféllig
hohen Resultates erhielt H. v. Jiiptner noch
eine zweite Sendung des ,.internationalen‘’ Pyrit-
musters, das nach der Lungeschen Methode

wiederum 49,04—49,2897 im Mittel 49,169, Schwe-
fel ergab. .

Der Reduktionsfaktor fiir BaSO,; auf S LiBt
sich aus den genaueren Angaben errcchnen; er ist
=0,137 33, also so gut wie identisch mit dem von
Kister (0,1373). Der Faktor fiir Umrechnung
SrSOy berechnet sich aus den v. Jiiptner-
schen Zahlen=0,17453, ist also der richtige.

IV. Amsterdam,

Herr Baucke berichtet, daB-das ,,interna-
tionale Muster ithm ergeben habe :

a) nach Methode Lunge, ohne Korrekiur
fiir Riickhalt von Schwefel im Ammoniaknieder-
schlag als Mittel von 3 Proben 48,779%,. Die Eisen-
niederschlige enthielten aber stets etwas Schwefel,
und durch Korrektion dafiir kam der Gehalt auf
49,109,. b) Nach Kiister crhielt er 49,172,
c) nach Silberberger 48919, Die Stron-
tiumnniederschlige waren schwach rosarot gefirbt.
Das Auswaschen ist sehr zeitraubend und die Me-
thode durch den groBen Alkoholverbrauch viel zu
kostspielig. Bei Wiederholung der Analysen nach
Lunge im Koénigl. Artillerielaboratorium in Am-
sterdam erhielt man sulfatfreie Ammoniaknieder-
schlige; der Schwefelgehalt wurde dort=48.,91 bhis
49,03, also im Mittel 48,979 gefunden.

V. Paris.

Prof. Chesneau berichtete am 16./6. 1904
iiber folgende mit dem ,,internationalen Pyrit-
muster‘ angestellte Versuche.

a) Methode I.un ge 48,589, S. b) Methode
Silberberger 48829 &,

Als Umrechnungskoetfizienten wurden die den
internationalen Atomgewichten (1904) entsprechen-
den 13,732 fiir BaSO, und 17,456 flir SrSO, an-
gewendet.

Das Auswaschen des Strontiumsulfats erfor-
dert viel mehr Zeit als das des Baryumsulfats.

Am 30./11. 1904 berichtete Herr Ches-
nau, dal er eigenhiindig nochmals je zwei Bestim-
mungennach LungeundnachSilberberger
gemacht habe; die ersteren ergaben 48,43 —48,429;,
die letzteren 47,69—48,109,. Das Mittel aller drei
Bestimmungen ist fiir die Methode Lunge
48,489, mit Abweichungen von +0,10 und —0,06;
fir Silberberger 48209, Abweichungen
+0,62 und —0,51. Das langwierige Filtirieren, das
triibe Durchgehen kolloidaler Losungen, nachdem
das iberschiissige SrCl, entfernt ist, und der Eisen-
gehalt des SrS8O; machen die Methode Silber-
berger unannehmbar.

¥1. Mailand.

Prof. Luigi Gabha berichtete am 25./¢.
1904 iiber 28 Schwefelbestimmungen in Schwefel-
siure und Pyriten, die auf seine Veranlassung von
Dr. Turco und Dr. Menin zur Vergleichung
der Methoden von I.unge und von Silber-
berger ausgefiihrt worden sind. Die Iinzel-
heiten der Bestimmungen sind nicht angefithrt, nur
folgende Schliisse :

1. In allen Fillen hat die Methode Lunge
ausgezeiclinet iibereinstimmende Resultate ergeben.
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2. Die Methode Silberberger gibt bei
Anwendung einer gesiittigten alkoholischen Losung
von Strontiumchlorid sehr langsam filtrierende Nie-
derschlige und sich stets triibende Filtrate. Die
Resultate sind um 0,309, hoher als bei Lunge.

3. Eine 109%ige Losung von Sr(l, in einem
Gemisch von 10 T. Alkohol und 90 T. Wasser gibt
schnellere Filtration und klare Filtrate, aber die
Resultate sind 0,309, niedriger als bei Lunge

4. Eine 109ige wisserige Losung ven Stron-
tiumchlorid gibt 1,59, weniger als bei Lunge.

3. Die Methode von Silberberger stellt
keinen Fortschritt iiber diejenige von I. un g e dar.

Am 12./1. 1905 berichtete auch Herr Prof.
Menozziin Mailand lber seine mit dem inter-
nationalen Pyritmuster angestellten Versuche. KEr
kommt zu dem Schlusse, dal man zur Bestimmung
des verwertbaren Schwefels in Pyriten bei indu-
striellen Analysen ausschlielich die Lunge-
sche Methode anwenden solle. Diejenige von
Silberberger gebe zuweilen auch genaue Re-
sultate, habe aber folgende Nachteile: 1. Die Fil-
lung des Strontiumsulfats variiert merklich mit der
Konzentration des Chlorstrontiums und der zu fal-
lenden Losung, besonders wenn das Eisen nicht
abgeschieden ist. 2. Filtration und Waschung
dauern viel linger und geben nicht immer klare
Filtrate. 3. Das Strontiumsulfat ist nicht immer
rein und enthilt namentlich merkliche Mengen von
Eisen. 4. Die Methode wird durch den groflen
Alkoholverbrauch zu teuer.

Der einzige gegen die LLungesche JMe-
thode in Betracht kommende Einwand ist der, daf
das Eisenhydroxyd etwas Sulfate zuriickhalten
kann. Dies tritt nicht ein, wenn man lange genug
wascht, doelh bekommt man dann zu viel Wasch-
wigser, o dall man eindampfen mufl. Dies wird
durch einec von Menozzis Assistent G. Appi-
ani seit mehreren Jahren angewendete kleine Ab-
dnderung der L un ge schen Methode vermieden,
cic auch der K i s t e v schen Methode vorzuziehen
ist, bei der oft ein so feiner Niederschlag entsteht,
dal} er sogar durch Schleicher & Schiill-
sche Filter Nr. 590 durchgeht. Diese Methode ist
folgende :

Man verwendet 1 g Pyrit; die Aufschlies-
sung wird ganz nach 1.un ge ausgefithrt, aber
bei der Fillung des Eisens verfihrt man wie folgt.
Man setzt Amnoniak in geringem Uberschusse zu,
filtriert in einen tarierten 230 cem-Kolben, wiischt
mit siedendem Wasser bis fast auf 250 cem, fiillt
nach dem Erkalten bis auf 250 cem auf, 16st das
Eisenhydroxyd in einem anderen tarierten 250 ccm-
Kolben in ein wenig Salzsiure, verdiinnt, fillt
nochmals mit Ammoniak und bringt das Volumen
in dem Kolben auf 250 cem. Man entnimmt nun
je 100 cem sowohl aus dem ersten, wie aus dem
zweiten Kolben (aus dem zweiten durch ein Filter),
sduert mit Salzsiiure an und fallt mit Chlorbaryum
in der Siedehitze in bekannter Art. Der Nieder-
schlag wird nach zwei- oder dreimaligem Dekan-
tieren mit warmer, verd. Salzsiure digeriert und
dann aunf das Tilter gebracht.

Wenn man so verfihrt, ist das Baryumsulfat

frei von Chlorbaryum, die Schwefelbestimmung er- | sieren.

gab in zwei Proben: 48,76 und 48,649, im Mittel
also 48,709, (a). Wenn man die Digestion mit
verd. Salzsiiure unterlifit, bleibt etwas Chlorbary-
um bei dem Sulfat, und das Resultat wird zu hoch,
ndmlich 48,92 (b).

Bei zwei Versuchen, bei denen das Fisen nicht
abgeschieden wurde, gab die Féllung mit Chlor-
baryum 48,349, (c), diejenige mit Cllorstrontium
49,109, (d). Das Strontiumsulfat enthielt Eisen.
Ein Versuch nach Silberberger, aber mit
Abscheidung des Eisens, gab 48,869 (e).

Es wurden auch zwei Analysen nach der
trockenen AufschlieBungsmethode von Frese-
nius gemacht, wobel bekanntlich nicht nur der
nutzbare, sondern der Gesamtschwefel erhalten
wird, Hier ergab die Chlorbaryumfillung 49,549,
die Chlorstrontiumfillung 49,209,. Diese Methode
kommt natiirlich fiir den vorliegenden Zweck nicht
in Betracht und kann nicht an die Stelle der
T.ungeschen treten.

Zu diesem Berichte mull ich als Berichter-
statter folgende Bemerkungen machen. Die von
Appiani angewendete Wiederauflésung des
Eisenhydroxyds und nochmalige Fillung ist schon
von verschiedenen anderen Chemikern angewendet
worden.  Sie ist gewiB niitzlich, solange man
keine groBere Ubung in der Lun geschen Me-
thode hat, ist aber ganz iiberfliissig, wenn man den
von mir selbst empfohlenen und von Pattin-
s,0n genauer priizisierten geniigenden Uber-
schull von Ammoniak anwendet. Alsdann wird
auch das CGesamtvolumen der Fliissigkeit hoch-
stens 400 ccm nicht tiberschreiten, so dal kein Ein-
dampfen nétig ist.

Die maligebenden Resultate Menozzis (mit
a) bezeichnet) stimmen vollstindig mit dem in
Wiesbaden und Charlottenburg erhaltenen iiberein
und entfernen sich nur um 0,2--0,3%, von den in
Ziirich, Budapest, Paris, Newcastle und Middles-
brough erhaltenen. Die etwas hoheren Resultate
sub b) (die mit denen aus Amsterdam und Wien
niher stimmen) werden von Men ozzi selbst als
nicht maBgebend erachtet, weil das Baryumsaulfat
hierbei Chlorid enthielt; dafl dies bei genauer Be-
folgung der von mir und Pattinson aufge-
stellten Vorscliriften nicht eintritt, auch ohne die
von Menozzi angewendete spitere Digestion
mit verd. Salzsiure, ist oben nachgewiesen worden.
Da8 die Versuche ¢) (ohne Abseheidung von Eisen),
d) und e) (Versuche von Silberberger) nicht
mafigebend sind, versteht sich von selbst.

Y1I. Wiesbaden.

Prof. Dr. E. Hintz berichtete am 12./7.
1904 als Resultate der Analyse des internationalen
Pyritmusters :

a) Methode Lunge 48,71—48,87 = Mittel
48,79°,. b) Methode Silberberger 48,70 bis
48,73 = Mittel 48,729

Die Methode Silberberger ist nicht an-
genehm; das Auswaschen des Strontiumsulfats geht
langsam vor sich, die letzten Antcile des Nieder-
schlags lassen sich nur schwer aufs Filter bringen,
und der Waschalkohol zeigt zuletzt schwaches Opali-
Filtrat und Waschfliissigkeit gaben nach
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dem Verdampfen des Alkohols mit Chlorbaryum
cine schwache Tritbung. Das Strontiumsulfat war
nicht frei von Eisen. Bei der Methode Lunge
gab das Filtrat nebst Waschwasser beim Eindamp-
fen zur Trockne neben etwas Kieselsdure nur eine
minimale Menge von Baryumsulfat. Der ausge-
waschene Eisenniederschlag gab bei der Priifung
auf Schwefelsiure 0,9 bzw. 1,4 mg Baryumsulfat;
das gewogene Baryumsulfat zeigte bei der Reini-
gung eine Abnahme von 0,8 mg (also fast vollstin-
dige Kompensation dieser kleinen, ca. 0,029 8 im
Pyrit repriasentierenden Fehler). Die gute Uher-
einstimmung der Methode Silberberger mit
der Methode Lunge ist dem Umstande zuzu-
schreiben, daf} bei der Methode Silberberger
verschiedene Fehlerquellen einander kompensieren.

Wie mir in weiterer Korrespondenz von Prof.
H in tz mitgeteilt wurde, ist bei Ausfithrung obiger
Versuche der Chlorbarynmzusatz in der Weise er-

folgt, dalB3 die zur Fillung bereite, zum Kochen er- |

hitzte Fliissigkeit mit einer auf 200 cen: verdiinnten,
fast siedenden Chlorbaryumlésung rasch in einem
Akt, also nicht in diinnem Strahle oder tropfen-
weise, gefillt wurde. Der bei der Fillung zur An-
wendung gebrachte Chlorbaryumiiberschuff ent-
sprach rund } der theoretisch notwendigen Menge.

Zu dieser Arbeitsweise ist, wie mir mitgeteilt
wird, bereits vor Jahren ibergegangen worden,
weil von E. Hintz und H. W e b er ausgefiihrte
theoretische Versuche mit Losungen von genau be-
kanntem Schwefelsiuregehalt ergeben hatten, daB
bei einem derartigen Arbeiten der Theorie am
nichsten kommende Resultate erhalten wurden.

Die Belege sollen an anderer Stclle demnichst
veroffentlicht werden.

Auflerdem teilt mir Prof. Hintz mit, dal3
er zur Prifung des Eisenhydroxydniederschlags
diesen wieder in Salzsiure auflést, mit Ammoniak
ansfillt, das Filtrat bis zur Verjagung des meisten
Ammoniaks erhitzt, mit Salzsiure ansiduert und
Chlorbaryum zusetzt.

YIIL. Charlottenburg,

Am 25./10. 1904 berichtete Prof. G. v.
Knorre, dal er bei zwei Bestimmungen des
Schwefels in dem internationalen Muster von Pyrit
darin 48,68—48,56, im Mittel also 48,629, Schwe-
fel gefunden habe. Die Eisenniederschlige sind
vollstindig schwefelsidurefrei, was auch nach wei-
teren Kontrollversuchen immer eintritt, wenn man
mit tberschiissigem Ammoniak 10 Minuten in der
Wiarme digeriert, wihrend bei sofortiger Filtration
kleine Mengen von basischem Ferrisulfat in den
Eisenniederschlag eingehen.

Beziiglich der Okklusion von BaCl, im BaSO,-
Niederschlage und der Verluste an BaSO, durch
dessen Loslichkeit in den Waschwissern schlieBt
v. Knorre sich meiner Ansicht an, daf3 fiir alle
technischen und die meisten wissenschaftlichen
Zwecke die Anbringung dieser kleinen, im ent-
gegengesetzten Sinne laufenden Korrektionen ginz-
lich {berfliissig sei.

Die Untersuchung von Ferriammoniumsulfat
nach der Methode von Lunge und der von
Wolf Mitller-Raschig (Fillung des Ben-
zidinsulfats) ergab genau das gleiche Resultat (vgl.

die spéter publizierte Arbeit v. Knorres in
,»Chem. Ind.* 1903, 2 ff.).

TUntersuchungen des internationalen Musters .
nach Silberbergers Methode unter genauer
Einhaltung aller seiner Vorschriften gaben 48,49
Schwefel. v. Knorre wirde diese Methode nie
anwenden, denn 1. gehen die alkoholischen Wasch-
fliissigkeiten leicht t r it b durch das Filter. 2. gelit
die Filtration ungenmein langsam von statten; =’
sieht der Strontiumsulfatniederschlag schmutzig aus
und gibt nach dem Glithen niemals sofort Ge-
wichtskonstanz; 4. macht der erhebliche Alkohol-
verbrauch das Verfahren ziemlich teuer; 5. mul
man mit dem Zusatz der Salzsiure sehr vorsichtig
sein, weil sonst ganz merkliche Mengen von SrSQ;
in Losung gehen.

v. Knorre schlieft, dafl die Féllung als
Baryumsulfat stets die Normalmethode fiir Schwe-
felsfiurebestimmung bleiben wird.

IX. Newcastle-on-Tyne.

Herr Stead in Middlesbrough-on-Tees, Teil-
haber der Firma Pattinson & Stead in
Middlesbrough, hatte die Untersuchung des Pyrit-
musters seinem Freunde Dr. H. 8. Pattinson
in Newcastle iibertragen, der, wie sein Vater, John
Pattinson, grole Erfahrung in dieser Rich-
tung besaf3. Dr. Pattinson hat, wie wir sehen
werden, sich der vorliegenden Aufgabe mit grofiem
Eifer gewidmet und mit dem Erfolge, daf} fiir die
Methode von L un g e in einigen Einzelheiten noch
genauere Regeln als bisher aufgestellt werden kon-
nen. FEr iibersandte mir seinen ausfiihrlichen Be-
richt am 16./10. 1904 mit dem Ersuchen, seine
Versuche nachzupriifen, was ich natiirlich mit Freu-
den zusagte. Leider erhielt ich kurze Zeit darauf
die Nachricht von dem Hinscheiden dieses vortreff-
lichen Mannes und sorgfiltigen Chemikers. Ich habe
es aber umso mehr als eine Ehrenpflicht angesehen.
die gewiinschte Nachpriifung seiner Versuche durch-
zufithren. Ich konnte sie als vollstindig richtig
bestdtigen, wie wir weiter unten sehen werden.

Zunidchst gebe ich einen alles Wesentliche
enthaltenden Auszug aus dem Berichte von H. S.
Pattinson.

Er hatte das ,,internationale® Muster iiber
Middlesbrough ziemlich verspiitet erhalten, und zwar
in einer mit Metalldeckel versehenen, augenschein-
lich nicht luftdicht geschlossenen Réhre. Die Feuch-
tigkeitsbestimmung ergab den abnormalen Gehalt
von 3,0639,; dies und der Geschmack nach Eisen-
vitriol zeigten, dall schon eine Oxydation einge-
treten war. Dies machte nichts aus fiir die Ver-
gleichung der beiden fraglichen Methoden und die
Feststellung der genaueren Bedingungen zur Ver-
meidung von Irrtiimern, aber eine Vergleichung
mit den anderweitigen Untersuchungen des ,,inter-
nationalen Musters war dabei nicht statthaft. Um
auch diese zu ermoglichen, erbat und erhielt Pa t -
tinson von mir eine frische Menge des ,inter-
nationalen‘ Musters, das dreimal unter Bestimmung
aller Fehlerquellen nntersucht wurde, und zwar nach
den bei der vorhergegangenen Untersuchung fiir die
Methode L un ¢ e festgestellten Regeln. Ich fiihre
diesen Teil seiner Arbeit zunichst an. weil die Ver-



XVIII. Jahrgang.
Heft 12.

24, Mirz 1905‘] ~ Lunge: Beﬁtrimmung der gebundenen vSﬁchwefeIséLure.

455

gleichung mit den anderseits erhaltenen Resultaten
nur bei diesem Muster geschehen kann,

Das frithere Muster, wclches immerhin schon
hier lingere Zeit in einer mit Glasstopfen ver-
schlossenen Flasche aufbewahrt worden war und
Herrn Pattinson in cinem mit gut schlieBen-
dem Korke verschlossenen Réhrchen iibersandt
wurde, zeigte beim Trocknen bei 100° bis zur Ge-
wichtskonstanz 0,7489%, Feuchtigkeit (die unserigen
im Oktober 1904 nur 0.13). Die Analysen wurden
nach Vorschrift mit dem nicht getrockneten Muster
angestellt. Neben der Hauptbestimmung, d. h. des
nach Vorschrift gefillten Baryumsulfats (a). wurden
folgende Korrektionsbestimmungen vorgenommen:
Schwefclsiuregehalt der Reagenzien (einschlieBlich
der bei der Priifung des Baryumsulfats verwen-
deten Soda b); anscheinender (in Wirklichkeit durch
die Soda b verursachter) Riickhalt an Sulfat im
Fisenniederschlage = ¢; Baryumsulfat in Ldsung
geblieben = d; Chlorbaryum vom Baryumsulfat mit-
gerissen = e.  Um ein absolut richtiges Resultat
= f zu erhalten, muf} natiirlich der Betrag b+e
von a abgezogen; ¢+d mull dazu addiert werden.
Dic Zalilen lauten :

L 11, II1.
Einwage . . . L. 0,5037 0,5000 0,5002
a) BaSO, duel\t gewogen 1,7600 1,7470 1,7490
b) BaSO, aus den Reagen-
zien . 0,0013 0,0013 0,0013
1,7587 1,7457 11,7477
Entsprechender Proz.-Ge-
halt an Schwefel (Reduk-
tionsfaktor 0,137 323) . 47,95 47,95 47,98
¢) BaSOy aus dem Eisen-
niederschlag . . . . 0,0006 00010 0
d) BaS0, aus den Filtraten 0,0015 0,0020 0,0017
Abzug fiir Reagenzien (b) 0,0015 0,0014 0,0014
Total zuzuzihlen 0,0006 0,0016 0,0003
e) Abzuziehen fiir BaCl,. 0,0002 0,0005 0,0003
f) Netto zuzuzihlen 0,0004 0,0011 0
Korrigiertes Gewicht des
BaSO, . . . 1,7591 11,7468 1,7477
Korrigierter Schw efelﬂehalt
im feuchten Pvrit . 47,97
Durchschnitt der 3 Proben
Berechnet auf trockenen
Pyrit 48,33
cem cem cem
Gesamtvolumen der Filtrate 320 350 350
Zeit des Auswaschens ca. 45 Min.

Hieraus erhellt, da3 alle die unter ¢, d und e
angefiihrten Korrektionen ganz unnétig sind, denn
sie verandern das Endresultat gegeniiber dem un-
korrigierten nur um 0,01, 0,03 und 09;. Auch
die Bestimmung des in den Reagenzien (den Auf-
schluBsiuren und dem Animoniak) enthaltenen
Schwefelsdure kann fir alle technischen Zwecke
unterhleiben, wenn man die Reagenzien qualitativ
geprift und geniigend rein befunden hat. Eine
Unterlassung dieser Bestimmung wiirde im vor-
liegendem Falle das Endresultat nur um 0,069,
verindert haben (nach oben).

Das Resultat dieser Untersuchung von frischem
Pyrit stimmt also, wie wir sehen, mit den in Ziirich

und Budapest erhaltenen so genau, wie man es er-
warten kann.

Die Untersuchung des augenscheinlich durch
feuchte Aufbewahrung verdinderten Musters, wel-
che den gréferen Teil der Arbeit von Pattinson
ausmachte, kann natiirlich nicht zur Vergleichung
mit den anderweitigen Untersuchungen von fri-
schem Pyrit dienen, soll aber doch eingehend be-
schrieben werden, erstens weil dabei eine Verglei-
chung der Methoden von Lunge und Silber-
berger angestellt wurde, zweitens weil hierbei
Pattinson zu Vorschldgen fiir genauere Fest-
stellung der Regeln zur Ausfithrung des T.unge -
schen Verfahrens kam, die einen unleugbaren Vor-
teil fir die Erzielung gleichformiger Resultate be-
wirken.

Die Schwefelbestimmung in diesem Muster
wurde nach dem in meinen ,,Chemisch-technischen
Untersuchungsmethoden® 4. Aufl. (1899) S. 244
gegebenen Regeln ausgefiihrt und ergab zuniichst:

L II
g g
Einwage . . o . 0,5008 0,5004
Gewicht des BaSO_L (unkorrigiert) 1,7430 1,7440
Abzug fiir den in den Reagenzien

enthaltenen S (c) . . 0,0010 0,0010

1,7420 1,7430
Prozent Schwefel (a) 7,77 47,83
Mittel e 47,80
Korrekturen:
Zua ddier en fiir BaSO4 entspre-
chend dem im Fisenniederschlag
zuriickgehaltenen Sulfat (d) . 0,0003 0
Fir BaSO, durch Abdampfen der
Filirate zur Trockne erhalten(e) 0,0020 0,0020
Fir BaSOQ, erhalten nach Vertrei-
bung des Ammoniumchlorids zum
Glihen (f) . . . 0,0010 0,0010
0,0033 0,0030
Abziiglich des aus den Reagenzien
gewonnenen BaSO,4 (g) . 0,0030 0,0030
Verbleibt 0,0003 0
Abzuziehen fiir BaCl, im BaSOy4 (h) 0,0006 0,0003
Netto Abzug 0,0003 0,0003
Korrigierter Betrag des BaSO, . . 1,7417 1,7427
Prozent Schwefel (b) 47,76 47,82
Unterschied zwischen dem Prozent-
gehalt (a) und (b) . —0,01 —0,01

Bemerkungen: Die Eisenhydroxydnie-
derschlige wurden auf Sulfate durch Schmelzen
mit 4 g Soda im Muffelofen untersucht, was im
Falle I. 0,0018, im Falle IL. 0,0015 g BaSO, ergab.
Da aber 4 g Soda fiir sich allein 0,0015 g BaSO,
ergab, so verbleiben als im Eisenniederschlag zu-
riickgehalten nur die unter (d) gegebenen Zahlen
0,0003 und 0, also verschwindend kleine Betrége.

Die Soda ergab mit Silbernitrat per g:
0,0005 g AgCl = 0,000+ BaCl,. Da zur Priifung
des Baryumsulfatniederschlags auf mitgerissenes
Chlorbaryum durch Schmelzen mit Soda 1 g Soda
verwendet wurde, so wurden diese 0,0004 g vorweg
abgezogen, und es hinterblieben noch die sehr klei-
nen Betriige (h) als Abzug fiir mitgerissenes Chlor-
baryum.
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Was die Korrektion fiir das aus den Reagenzien
(Salzsiure, Salpetersiure, Ammoniak, Wasser) zu
erhaltende Baryumsulfat betrifft, so erhielt man im
ganzen 0,0040 g BaSO, und zwar 0,0010 bis zu
dem Stadium, wo der Hauptniederschlag von BaSO,
fiel (c), dann 0,0020 g beim Verdampfen der Fil-
trate zur Trockne (e) und weitere 0,0010 g beim
Glithen zur Austreibung des Ammoniumsalzes (f).
Wenn man v61lig schwefelsdurefreie Reagenzien
anwenden konnte, die freilich kaum zu beschaffen
sind, so wiirde bei Anwendung eines Uberschusses
von 5 ccm Ammoniak und 1 cem Salzsiure das
in 350 cem Filtrat gelost bleibende BaSO, nicht
den Betrag von 0,0030 g= 0,089, S auf 1/, g Pyrit
iiberschreiten.

Wie besondere Versuche gezeigt haben, wird
die Loslichkeit des BaSO,; durch die Gegenwart
des Ammoniumchlorids in den bei der Lunge -
schen Methode angewendeten Verhiltnissen
nicht im merklichen MalBle befordert.

Weiter ist zu bemerken, daB die in Losung
bleibenden 0,0030 g BaSO,; durch den bei soge-
nannten ,.chemischen reinen‘‘ Reagenzien dennoch
vorhandenen Gehalt an Sulfaten so gut wie voll-
stindig kompensiert werden, so dafl die betreffen-
den kleinen Fehler (0,06—0,089,), da sie einander
entgegengesetzt sind, ganz verschwinden.

Zwei andere Fehlerquellen spielen keine er-
hebliche Rolle in diesem Falle, wihrend sie bei
der Bestimmung sehr kleiner Merngen von
Schwefel schon stérend einwirken konnen, nimlich
der bei Anwendung neuer Kautschukstopfen in
den Spritzflaschen in das destillierte Wasser ge-
langende Schwefel und ein 6fters in kiuflichem
Chlorbaryum auftretenden Gehalt an léslichen
Schwefelbaryumverbindungen.

Pattinson hielt dafiir, daBl in den von mir
fiir die Ausfithrung meiner Methode gegebenen Vor-
schriften zwei Punkte nicht genau genug prizi-
siert seien und bestimmter hingestellt werden soll-
ten, niamlich der Uberschu von Ammoniak beim
Ausfillen des Eisenhydroxyds und der Uberschufl
von Salzsiure beim Anséuern des ammoniakali-
schen Filtrats vor Zusatz des Chlorbaryums.

Der erste Punkt, also der Uberschu8
von Ammoniak beim Ausfdllen des
Eisenhydroxyds, ist darum recht wichtig,
weil hiervon es abhidngt, ob die Mitfillung von un-
16slichem, basischem Ferrisulfat vermieden wird.
Es kommt auch auf die Temperatur und
die Zeitdauer der Erwarmung an,
weil nur bei glinstiger physikalischer Beschaffen-
heit der Niederschlag das Auswaschen desselben
niit miBigen Wassermengen mdoglich ist. In mei-
nen verschiedenen Beschreibungen habe ich diese
Bedingungen stets beriicksichtigt, in den friiheren
schreibe ich einen entschiedenen, doch nicht allzu
groBen UberschuB vor. In der vorletzten Auflage
der Chem. techn. Untersuch. 1899, I, 245; sage
ich: ,,das Tiitrat mit den Waschwissern wird mit
Awmmoniak in nicht zu groBem Uberschusse ver-
setzt und die Flissigkeit 10—15 Minuten auf 60
bis 70° erwiirmt, aber nich t zum Kochen erhitzt;
sie. mufl noch immer stark nach NH; riechen
(andernfalls cnthilt der Niederschlag etwas ba-

sisches Ferrisulfat). In der letzten Auflage (1904)
ist auf 8. 274 genau dieselbe Vorschrift wiederholt.

Treadwell (Quant. Anal. 2. Aufl. S. 282)
schreibt ausdriicklich vor, die kalte Losung mit
Ammoniak zu versetzen und dann unter Unuriihren
zum Kochen ‘zu erhitzen, in diescru I‘alle entsteht
kein basisches Sulfat, wie es beim Kochen schwach
saurer Lisungen eintreten wiirde. Verfihrt man
aber wie oben, so findet man (aufier in Gegenwart
erheblicher Mengen von Kupfer) nie Sulfate im
ausgewaschenen Niederschlag.

Pattinson sagt nun, daBl doch in den
Hianden anderer Chemiker die Niederschlige nicht
immer frei von Sulfat sind. Die hier wiedergegebe-
nen Berichte zeigen so wie meine Angaben dicser
7. 1904, 949, daf} dies allerdings bei gciibten
Chemikern nur sclten eintritt, aber doch nicht
ganz ausgeschlossen ist. Den Grund hiervon sieht
Pattinson vermutlich richtigerweise darin, da8
manchmal zu wenig Ammoniak im Uberschuf} an-
gewendet wird, indem der eine demn Geruche nach
ctwas fiir einen grofien Uberschuf crklirt, was fiir
die Nase des anderen ein geringer Uberschuf ist.
Er hielt es daher fiir erforderlich, diesen Gegenstand
quantitativ festzulegen, und stellte zu diesem
Zwecke eine besondere Versuchsreihe an, aus der
er folgende Schliisse zog. :

1. Wenn man nach genauer Neutralisation der
Eisenlosung noch 0.5 cem  Ammoniakflussigkeit
(spez. Gew. 0,88) zusetzt, so kann der Niederschlag
ganz erhebliche Mengen von basischem Sulfat ent-
halten,. auch wenn man in der Kalte niederschligt.

2. Die Tendenz zur Bildung von basischem
Sulfat steigt mit der Temperatur, so da beim
Siedepunkt bei Uberschull von 3 cem Ammoniak-
flisssigkeit ebenso viel Sulfat im Niederschlage
bleibt, wie bei kalter Fillung bei 0,5 cem Uber-
schul.

3. Das basische Sulfat nimmt in dem Ver-
hiltnisse ab, wie der UberschuBl von NHy zunimmt.
Bei einem Uberschul von 5 cem Ammoniak-
fliissigkeit ist der kalt erzeugte Niederschlag ganz
sulfatfrei, und auch beim Kochen bleibt dann nur
so viel Sulfat darin, als einem Schwefelgehalte
von 0,059 bei Anwendung von 0,5 g Pyrit ent-
spricht.

4. Beim Siedepunkt reagiert das Ferrihydrat
auf Ammoniumsulfat unter Bildung von basischem
Sulfat. Daher soll man nicht bis zum Kochen er-
hitzen, um den Verlust von Ammoniak zu ver-
meiden und obigen Fehler zu vermeiden.

5. Um einen sulfatfreien Niederschlag zu er-
zielen und auch die Filtration rasch zu bewerk-
stelligen und das Volumen der Flissigkeit moglichst
zu verringern, empfichlt es sich, nicht weniger als
59, Ammoniakfliissigkeit zuzusetzen.

In der Praxis erwéirmt er die Losung zuerst
auf 70°, setzt das Ammoniak zu, liBt dann 10
Minuten stchen und filtriert durch ein 10 cem
Filter von Schleicher & Schiil Nr. 590. Indem
dann die von mir fiir das Auswaschen gegebenen
Regeln befolgt werden, kommt er auf 320—330 ccm
Fliissigkeit, ausnahmsweise auf 400—450 ccm, wo-
bei man auch noch nicht einzudampfen braucht.
Das Auswaschen dauert 1/—1 Stunde.
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(Ich will schon hier bemerken, daBl die hier
angestellten Kontrollversuche Pattinsons Re-
geln bestiitigt haben.)

Der andere Punkt betrifft den nach Neutrali-
sation des ammoniakalischen Filtrats vor der Fil-
lung mit Chlorbaryum anzuwendenden Uber -
schull von Salzsdure. Dieser wirkt erstens
auf den physikalischen Charakter des Niederschlags
und zweitens auf die Okklusion von BaCly, die
allerdings vielleicht auch durch die Schnelligkeit

des Zusatzes beeinflullt wird, doch macht es kei- :

nen Unterschied, ob man das Chlorbaryum in 2
oder 5 Minuten zuflieffen 1d0t.

Die von Pattinson angestelite Versuchs-
reihe zeigte, dafl bei Niederschligen von etwa
1,75 g BaSOy, wie sie an 0,5 g Pyrit entstehen,
das Ammoniumchiorid keinen merklichen Einflufl
hat. Wenn aber weniger als 0,17 cem Salzsdure

vom spez. Gew. 1,17 auf 100 cem Flissigkeit vor- |

handen ist (also weniger als 0,5 ccm auf 300 ccm),
so enthiilt der Niederschlag eine zu grofle Menge
von Ba(l,, ist auch sehr fein und setzt sich lang-
sam ab. Becica.l/(—1/; ccm Salzsdure auf 100 cem
Fliissigkeit, d. h. 1 ccin auf 300—400 ccm,
bleibt ganz wenig BaCl, im Niederschlag (0,0003
bis 0,0004 g), der Niederschlag ist dicht und setzt
sich schnell ab. Einmal wurde 2/3 ccm Salzsaure
auf 100 ccm zugesetzt, wobei der Niederschlag sich
sehr gut sctzte, aber 0,0020 g BaCl, zuriickhielt,
Pattinson empfiehlt daher folgende genauere
Prézisierung der Vorschriften fiir die Lunge -
sche Methode :

Man filit das Eisen bei 70° mit einem Uber-

schufl von 5 cem Ammoniakfliissigkeit von 0,88 |

spez. Gew., liflt 10 Minuten stehen, filtriert, wéscht
nach Lunges Regeln aus, wobel man auf 300
bis héchstens 400 cem Fliissigkeit kommt, neu-
tralisiert das Filtrat mittels Methylorange durch
Salzsiure, fiigt 1 cem Salzsdure von 1,17 cem hinzu
und fillt in der Siedehitze wie gewdhnlich. Eine
Korrektion fiir das im Kisenniederschlag zuriick-
gehaltene Sulfat, fiir das in Losung bleibende BaSO,
und fiir BaCl, im BaS0,-Niederschlage ist nicht
notig, und diese zeitraubende Operation kann weg-
hleiben,

Bei Anwendung dieser Regeln erhiclt er, wie |

wir oben gesehen haben, fiir den etwas oxydier-
ten Pyrit einen Schwefelgehalt von im Mittel
47,809/,

Dasselbe Muster untersuchte er nun auch drei-
mal nach Silberbergers Methode, wozu zwei
Portionen zugleich mit denen fiir Lunges Me-
thode Nr. IlI etwas spiiter abgewogen wurden. Er
stellte sich eine kalt gesittigte Losung von baryt-
freiem Chlorstrontium in ca. 809, Alkohol her, die
ctwa 9,259, SrCl,, 6H,0 oder 5,5 9, SrCl, enthiett.
Die Behandlung des Pyrits und der daraus er-
haltenen Losung geschah genau nach Silber-
bergers Vorschriften, Die Filtration dauerte
8 Stunden. Die Filtrate waren zuerst ganz klar,
tritbten sich aber nach einigen Stunden, was auch
nach Stehen iiber Nacht verblieb. Beim Filtrieren
durch cin kleines Filter ging die Fliissigkeit immer
noch etwas triib hindurch, sie wurde eingedampft,
mit heiem, saurem Wasser aufgenommen, mit

Ch, 1405,

BaCl, gefillt und-das erhaltene BaSO, in SrSO,
umgewandelt.

Im ganzen wurden fiir jede Bestimmung 525
bis 600 ccm Alkohol gebraucht. Aufler den 8 Stun-
den zur Filtration des Hauptniederschlags brauchte
man 11 Stunden zur Filtration und Waschung der
kleinen aus den Filtraten sich abscheidenden
Mengen.

Die Hauptniederschlige von Strontiumsulfat
waren anfangs stets ganz weifl, wurden aber beim
Erhitzen hellgrau. Erst nach viermaligem FEr-
hitzen, anfangs auf 800°, dann auf 900—1000°
blieb das Gewicht bei auf 0,5 mg konstant. Beim
Schmelzen mit Soda und Priifung mit Silbernitrat
zeigten sie ganz unbedeutende Chlorgehalte; dabei
wurde dann auch der Fisengehalt der Nieder-
schlige bestimmt.

Der Schwefelgehalt der Reagenzien wurde
durch Kontrollversuche bestimmt. Als Reduktions-
faktor wurde der aus den internationalen Atom-
gewichten abgeleitete =0,174 56 benutzt. Pat-
tinson macht dieselbe Bemerkung wie die iib-
rigen Beobachter liber den ganz unrichligen aus
Silberbergers Zahlen abzuleitenden Reduk-
tionsfaktor.

Es stelllen sich nun folgende Frgebnisse

heraus : I 1. 1L
Einwage von Pyrit . . . 0,5012 0,5004 0,5003
SrS0,, Hauptniederschlag

(8) . . .. 1,3830 1,3800 1,3725
Sr80y, aus den Filtraten
abgesetzt 0,0115 0,0090 0,0070
Sr80,, aus den Filtraten
durch EKindampfen er-
halten . 0,0024 0,0024 0,0032
SnS0Oy, Summa: 1,3969 1,3914 11,3827
Kontrolle der Reagenzien: I IL I1I.
Sr80,, Hauptniederschlag (a) . . 0,0044¢ 0,0015
SrS0, aus den Filtraten abgesetzt 0,0010 0,0015
' aus den Filtraten durch
Eindampien erhalten . 0,0008 0,0008
SnSO,, Summa: 0,0062 0,0038
Abzug fiiv SrS0, aus den L L. ITI.
Reagenzien. . . . . . 0,0062 0,0062 0,0038
Verbleibt SrSO,: (b) 1,3907 1,3852 1,3789
Abziige :
Fe,Q; aus Strontiannieder-
schlag . 0,0056 0,00537 0,0055
SrCl, aus Strontiannieder-
schlagen . . . . . 0,0003 0,0003 0,0003
0,0059 0,0060 0,0058
Danach korrigiertes Ge-
wicht des Strontium-
sulfats (c) 1,3848 11,3792 1,3731
Prozentgehalt an S . 48,23 48,11 47,91

Pattinsons Schlufl ist: dafl schon die
lange Dauer der Operationen und der groBle Alko-
holverbrauch zur Verwerfung dieses Verfahrens
fiithren wiirden. Man durfte aber auch nie die
Korrektion fiir den Eisengehalt des Niederschlags
unterlassen; irgend ein Vorteil in bezug auf
Genauigkeit sei iiberhaupt nicht ersichtlich.

Ich habe auBlerdem noch die Schwefelgehalte
nach den Gewichten des ersten Strontiumsulfat-
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niederschlags (a) berechnet, wie es Silber- . Soda, bestimmt das in Lisung gehende Chlorid,

berger selbst tut, und wie es auch alle {ibrigen
Mitglieder der Kommission getan haben. Die
Schwefelgehalte stellen sich dann wic folgt: Re-
duktionsfaktor 0,174 56.
L II. IIT.
48,17 48,13 47,89

Diese Zahlen kommen den aus (c) berechneten,
mit allen Korrekturen versehenen sehr nahe. Die
in diesem Falle ganz erheblichen Fehler einschlief3-
lich des S-Gehaltes der Reagenzien, wie sie aus den
Pattinsonschen Bestimmungen erhellen, haben
sich allerdings zufillig fast genan kompensiert. Da
aber ihr Einzelbetrag zwei- bis viermal so grof wie
bei meiner Methode ist, so fillt der ihr von
Silberberger gemachte Vorwurf der Un-
wissenschaftlichkeit in verstirktem MafBle auf seine
Methode zuriick.

Bezeichnend ist die ganz erhebliche Abwei-
chung der Einzelresultate voneinander, die iiber
1/,9%, ausmacht. Das Mittel = 48,069 ist um 0,269,
hoher als das von Pattinson nach der Lunge-
schen Methode aus demselben verinderten Muster
erhaltenc. Mit dem richtigen internationalen Mu-
ster ist es natiirlich nicht zu vergleichen.

Nachtriglich (am 3./12. 1904) iibersandte mir
Herr St ead auch die Resultate eigener Versuche
mit dem ,,internationalen Pyritmuster, die fol-
gende Ergebnisse hatten :

A) Lunges Methode, mit den von
H. S. Pattinson angewendeten Ubcrschiissen
von Ammoniak und Salzsfiure. Aus 0,5 g wurden
erhalten rohes BaSO, 1,770 g, Korrektion fiir BaSO,
im Eisenniederschlag (+0,003) und im Filtrat
(+0,003) und fiir BaCl, im Ba80,-Niederschlage
(—0,003), netto +0,003, also netto 1,767 g=48,539
Schwefel. Das ,,rohe’ BaSO, wiirde 48,45%, er-
geben haben, dies ist im vorliegenden Falle maB-
gebend. Kine zweitc Probe ergab in #hnlicher
Weise aus dem ,,rohen‘ BaSQ, 48,40, aus dem
korrigierten {Fehler —0,003 g) 48,489,

Mittel aus den beiden Versuchen fiir das
,rohe’ BaSO,: 48,429%,.

B) SilberbergersMethode: 48,479,
Die Methode ist viel zu kostspielig und langwierig
und wird gewil die gewéhnliche nicht verdringen.

C) AufschlieBung mit Natrium -
superoxyd in bekannter Weise: 48,189 S,
(Das Resultat dieser Methode ist demnach erheb-
lich zu niedrig.) )

D) Methode, wie sie im Laboratorium von
Stead selbst angewendet wird. Hierbei schlieft
man 0,5 g Pyrit mit 15 cem starkster Salpetersiure
(1,53 spez. Gew.) auf, setzt dann 10 cem Salzsiure
zu, dampft ab, verdampft noehmals mit 5 cem
Salzsaure, nimmt dann in 10 cem Salzsiure mit
50 cem heiBem Wasser auf, filtriert, fallt im Kochen
durch tropfenweisen Zusatz von Chlorbaryum, lifit
itber Nacht stehen, dekantiert die klare lL.dsung,
behandelt den Niedersehlag mit 1 cem Salzsdure
und 300 ccm kochendem Wasser, wiederholt dies
dreimal, bringt den Niederschlag aufs Filter,
wischt aus, verdampft alle Filtrate zur Gewinnung
des aufgelosten Chlorbaryums, glitht den Haupt-
niederschlag bei niedriger Hitze, schmilzt ihn mit
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sowie auch das im BaCOj; enthaltene Fisen und
zieht beides vom BaSO, ab. Auch wird alles aus
den Reagenzien zu gewinnende BaSO, abgezogen.
5 Proben ergaben: 48,36—48,39-48,36--48,58
—48,529,, im Mittel 48,449, S (also praktisch
identisch mit dem Resultat meiner, weitaus ein-
facheren vnd kiirzeren Methode).

X. Nachtrag aus Ziirich.

Auf den gerade vor seiner letzten Irkrankung
ausgesprochenen Wunsch von Dr. H. S. Pattin-
son, es michten die von ihm vorgeschlagenen ge-
naveren Regeln zur Ausfihrung meciner Methode
einer Nachprifung durch mich selbst unterzogen
werden, habe ich dies ausgefithrt. Die Versuche
wurden nach meiner Anweisung und unter meiner
tiglichen Kontrolle von Herrn Robert Sticr-
lin durchgefiihrt, dessen Mitwirkung ich schon
unter I. gedacht habe, und der sich fiir Schwefelbe-
stimmungen in Pyrit grofe Ubung erworben hat.

A) Temperatur bei der Fidllung
des Eisenhydroxyds. Treadwellfillt
in der Kilte und erhitzt dann bis zum Kochen.
Pattinson fiallt bei 70°, 1laBt 10 Minuten bet
dieser Temperatur stehen und filtriert sofort. Bei
meiner Vorschrift war die Temperatur bei der
Fallung selbst nicht angegeben, nur war gesagt,
daB man 10—15 Minuten bei 70° halten und jeden-
falls nicht zum Kochen bringen solle.

Die speziell in dieser Richtung angesteliten
Versuche zeigten, dafi es in bezug anf Vermeidung
eines Riickhalts von Sulfat gar nicht auf die Tem-
peratur ankommt, bei der man fiillt, wenn nur ge-
niigender Ammoniakiiberschufl vorhanden ist (s. w.).
Sowohl wenn man kalt fiillt und dann 10 Minuten
bei 60—70° hilt, ehe man filtriert, als wenn man
zuerst auf 60—70° erwirmt und dann das Ammo-
niak zusetzt, zeigte das Ferrihydrat beim Schmel-
zen mit Soda nie mehr Sulfat, als schon in der
Soda vorhanden gewesen war (0,0005 pro Gramm
Soda). Die Fillung in der Wiarme, wie sie
Pattinson angibt, ist jedoch darum vorzu-
ziehen, weil das Auswaschen dann schneller von
statten geht, und man ohne Schwierigkeiten bis
auf ein Maximum von 350 ccm Fliissigkeit kommen
kann. :

B) Uberschull von Ammoniak bet
Ausfidllen des Eisens. Pattinson
cmpfiehlt einen Uberschul von 5 cem Salmiak-
geist spez. Gew. 0,88=7 ccem unseres Salmiak-
geistes von spez. Gew. 0,915. Wir neutralisierten
immer zuerst genau, bis ein mit Salzsiure befeuch-
teter Glasstab schwache Nebel gab, und setzten
dann verschiedene weitere Mengen Salmiakgeist zu,
worauf der Niederschlag gewaschen, getrocknet, mit
Soda geschmolzen und die Schwefelsdure bestimmt
wurde. Ergebnisse :

Therschus BaSO, bei BaSo0,

an Prifung BaS0O, entspr. dem

Einwage Salmiak- desNieder- aus der basischen

an Pyrit geist 0,915 schlages Soda Ferrisulfat
| 05817 g 2 com 00006 g 00005 0,001
. 0,6424 ¢ 2 cem 0,0005 g  0,0005 0
0,5256 g 7 ccm  0,0005 g 0,0005 0
0,4584 g 15 cem 0.0005 g 0,0005 0
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ScehluB: Schon 2 cem Salmiakgeist im L II.

Uberschufl geniigten praktisch, aber 5—7 cem ist g g

noch besser. Auch bewirkt in diesem Falle der | Einwage an Pyrit . . . . 0,5410 0,5492

entstehende Salmiak noch keinen nennenswerten
Verlust bei der darauffolgenden Fillung mit Chlor-
baryum, denn aus dem TFiltrate wurden dann nur
0,0012 g bzw. 0,0013 g BaSO, erhalten, wihrend
dic Reagenzien fiir sich schon 0,0011 g ergaben.
Aber ein selir groBer UberschuB von Ammoniak
wie beim letzten Versuch 15 cemy, ist zu verwerfen,
weil dann im Filtrate von  Baryunsulfat noch
0.0052 ¢ BaSO,, entsprechend cinem: wirklichen
Verlust von 0,0041 g BaS0,=0,12°, S im Pyrit
nachzuweisen war.

Ich empfchle daher, wie Pattinson,
cinen Uberschufl von 3 cem Salmiakgeist zuzu-
setzen; ob dieser das spez. Gew. 0,88 oder 0,915
hat, ist gleichgiiltig.?)

) UbersechuB von Salzsiiure bei
der Ansiduerung des Filtrats vom
Eisenniederschlage vor der Fillung mit
Chiorbaryum. Pattinson schreibt fiir 1 Volumen
von 300—400 eccm der Fliissigkeit 1 cemn Salz-
siiure spez. Gew. 1,17 vor. Es kommt hier darauf
an, erstens, ein schnelles Absitzen des BaSOy zu
erzielen, zweitens, das Mitreillen von Ba(l, zu ver-
meiden. Es wurden 4 Proben von je ca. 1/, g Pyrit
wie oben behandelt, dic vom KEisenniederschlage
abfiltrierte Losung (ca. 33 cem) mit Beihilfe von
Methylorange genau mit Salzséure (1,18) neutrali-
iert und dann verschiedene Cberschiisse der letz-
teren zugesctzt. Hierauf wurde mit Chlorbaryum
ausgefillt und die Niederschlige durch Schmelzen
mit Soda und Ausfillen des Chlorids mit Silber-
nitrat gepriifte Resultate :

Tlerschuf BaCl, im BaSO, Dadurch ver-

vonSalzsiure Niederschlage ursachter Fehler
1 cem 0,0003 g 0.01%, S im Pyrit
1 ccm 0,0003 g 0,019, 8§ ,, .
3 cem 0,0016 g 0,049, S ,, '
6 cem 0,0033 g 0,08%, S ,, ,
SchluB: Die Fmpfehlung Pattinsons,

1 ccm Uberschull von Salzsiure anzuwenden, ist
richtig. .

Zur weiteren Kontrolle wurden noch zwei Ana-
lysen desselben Pyrits durchgefiihrt, wobei erstens
die hier empfohlenen Mafregeln in bezug auf Tem-
peratur und Uberschull an Ammoniak (5 ccm) und
Salzsdure (1 cem) zur Anwendung kamen, zweiteus
aber auch alle Korrektionen ermittelt wurden, die
fiir die Fehler des Verfalrens in Irage kommen
kénnen, Der Pyrit war das ,,internationale Mu-
ster’ (mit 0,13%, H,0). Die lrgebnisse waren:

1) Dieser Uberschull ist, wie weiterhin gefunden
worden ist, vollstindig ausreichend auch bei zink-
haltigem, westfilischem Pyrit, wéhrend bei der Ana-
lyse der Abbrinde von diesem Kies mehr
Amnoniak verwendet werden muf, wenn nicht
Zinkoxyd beim Eisenhydroxyd bleiben soll, was
man schon am Aussehen des letzteren erkennen liann.
Weitere Untersuchungen f{iber das Verhalten von
zinkhaltigem Pyrit und Abbrinden daraus sind
im Gange.

Gewicht des BaSO, (roh) ohne Kor-
rektur (a) . . . . . . . 1,9082  1,9370
Daraus direkt berechneter Schwetel-

gehalt . . . . . . . . 9, 4844 4843
Korreltionen: o/ o,
Zuzusetzen fiir BaS0; aus dem Ei- g g

senhydroxyd o . 0,0005  0,0006
Zuzusetzen fiir BaSOy in Ldsung . 0.0002 0,0003

0,0007  0,0009

Abzuzichen fiir BaCl, im BaSO, . unwiéghbar.
Abzuziehen fir BaSO,; aus allen

Reagenzien, inkl. Soda . 0,0016

Verbleibt als Abzug netto . . 0,0009

. Korrigiertes“ Gewicht des BaSO, (b)1,9073  1,9363

Korrigierter Schwefelgehalt. . 48,42 48,42

Wie man sieht, ist der ,korrigierte® Schwefel-
gehalt (b)sogutwie identisch mit dem direkt aus dem
,,rohen’’ Baryumsulfatniederschlage berechneten (a)
— ein weiterer und wohl endgiiltiger Beleg dafiir, daf3
diese umstidndlichen und zeitraubenden Korrek-
tionen fiir alle praktischen Zwecke durchaus un-
notig sind.

Man bemerke auch die gute Ubercinstimmung
des im November 1904 gefundenen mit dem unter
1. erwdhnten, im April und Juni 1904 gefundenen
Schwefelgehalt (48,4109).

0,0016
0,0007

Zusammenstellung,

Nach den mitgeteilten Berichten wurden fiir
das ,,internationale’ Muster von Pyrit an ver-
schiedenen Stellen folgende Schwefelgehalte ge-

funden : pnach nach
Lunge Silberb. Differenz

1. Ziirich, April 1904 . 48,41 48,42 + 0,01
2. Zirich, Juni 1904 . 48,40
3. Ziirich, Okt. 1904 . 48,43
4. Budapest, Okt. 1904 48,41 48,45 + 0,14
5. Wien a) Juni 1904 . 49,13 49,11 — 0,02

Wien b) Juni 1904 . 48,89 48,68 —0,21

Wien c) Juli 1904 . 49,16
6. Amsterdam

a) ohne Korrektur 48,77 48.91 + 0,14

b) mit Korrektur 49,10

) - . . . .. .. 48,97
7. Paris 48,48 48.20 — 0,28
8. Mailand 48,70 49,10 + 0,40
9. Wieshaden 48,79 48,72 — 0,07
10. Charlottenburg 48,62 48,30 — 0,32
11. Newcastle

a) Intern. Muster 48,33

b) Verdnd. ., 47,80 48,06 — 0,26
12. Middlesbrough. 48,42 48,47 + 0,05

Wir werden dadurch zu folgenden Bemerkun-
gen veranlafit.

Yon den hier aufgefiihrten Schwefelbestim-
mungen nach Lunge in dem ,internationalen
Pyritmuster”, die an verschiedenen Orten und zu
verschiedenen Zeiten ausgefithrt wurden, liefern A:
Ne. 1. 2, 3, 4, 7. 11, 12 nur um Hundertstel ven
Prozenten von 48,49, abweichende Resultate. R:
Nr. 8. ¢, 10 geben etwas (his 0,39)) hohere Gehalte:
diese Abweichung wird fiir technische Zwecke noch
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zuléssig sein.  C: Nr. 3 und 6 weichen mehr als zu-
lissig, namlich wm 0,5—0,79, S uach ohen ab-
Fin Grund dafir a8t sich leider bisher nicht auf.
finden. In allen IFéllen zeigten sich die Fisen-
niederschlige ganz oder so gut wie sulfatfrei, auBler
bei Nr. 6a, wo aber das Resultat gerade ein ziem-
lich hohes war. Die {aus 2 Laboratorien stammen-
den) Resultate der Gruppe C weichen allerdings
lange nicht so sebr von A und B ab. wie es in
fritheren Jahren vor Aufstellung meiner Methode
beinahe in der Regel zwischen verschiedenen Labo-
ratorien stattfand, aber immerhin mehr, als men
hei den Resultaten der anderen 8 ILaboratorien
erwarten sollte. Hoffentlich wird die dureh Dr.
Pattinson angeregte und von mir bestdtigte
genaue Prizisierung des bei der Fillung des Eisen-
niederschlags anzuwendenden Uberschusses an Am-
moniak und des spiitecren Uberschusses an Salz-
siure in Zukunft zur Vermeidung solcher Unter-
schiede fithren.

An ungleichméBiger Mischung des Musters
kann der Fehler nicht liegen, ebenso wenig an
ungleichmé#Biger AufsehlieBung, da der in Rede
stehende Pyrit sich leicht vwnd mit sehr wenig
Riickstand aufschliefit; aber viclleicht an der Art
der Fillung mit Chlorbaryum.

Jedenfalls hat die grofe Mchrzahl der Labo-
ratorien (8 von 10) durchaus befriedigende Uber-
einstimmung in den ¥rgebnissen der Methode
Lnnge gezeigt. Die Abweichungen der in dem-
sclben Laboratorium damit erzielten Resultate von-
einander betrugen meist nur einige Hundertstel
Prozent.

Nach der Methode Silberberger wurden
von vornherein meist auch in dem gleichen Labo-
ratorium viel stiirker voneinander abweichende Re-
sultate erzielt. Dies ist nicht zu verwundern, denn
alle Beobachter ohne Ausnahme riigen einerseits
ein trithes Durchgehen der Waschfliissigkeit und
andererseits einen (bis auf 1/, 9, gehenden) Eisen-
gehalt im Strontiumsnlfat. Wenn also, wie es in
der Tat der Fall ist, die Mittelgehalte nach Silber-
berger sich in den meisten Fillen nicht stark
von denen nach Lunge unterscheiden, einige
Male sogar nur um Hundertstel von Prozenten, so
ist das ein .ganz zufdlliger, durch Kompensation
grober offensichtlicher Fehler entstandener TUm-
stand. Die Abweichungen der Resultate nach
Nilberberger von denen nach Lunges
Methode gehen iibrigens ebenso oft nach unten,
wie nach oben, letzteres im Maximum um
0,340,

Alle Beobachter bestiitigen auch die viel zeit-
raubendere und unangenehmere Arbeit, sowie auch
den exzessiven Alkoholverbrauch, und stimmen
darin iberein, da Silberbergers Methode
in keiner Beziehung zu empfchlen ist.

Diese Methode wird ja vielleicht trotzdem
aufler ihrem Urheber noch cinen oder den anderen
Freund finden, und man kann natiirlich keinem
Chemiker verwehren, sie anzuwenden. Aber ikr
Anspruch, an Stelle der Chlorbaryumfillung iber-
haupt und inshesondere bei der Pyritanalyse zu
treten. ist durch vorstehende Untersuchung end-
glltig beseitigt. )
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Zusammenfassung,

Die Methode von Silberberger ist iber-
haupt und insbesondere fur dic Anelyse von Pyrit
zu verwerfen, obwohl sie durch zufillige Kompen-
sation gr&berer Fehler zuweilen anndhernd
richtige Resultate ergeben kann.

Die Methode von L. un g e hat in keinem Falle
den von Silberberger angenommenen Fehler
{(Zuariickhalten merklicher Mengen von Sulfaten im
Eisenhydroxyd) gezeigt. Sie gibt in den Hinden
desselben Beobachters Resultate, die nur um Hun-
dertstel von Prozenten voneinander abweichen;
auch von den in 10 verschiedenen lLahoratorien
gemachten Analysen desselben Musters zeigten 8
durchaus geniigende Ubereinstimmung. Die Kor-
rektionen fiir Verunreinigungen der Niederschlage
und Loslichkeit des Baryumsulfats sowic fiir den
Schwefelgehalt der ,,chemisch-reinen’™ Reagenzien
sind so unbedeutend und dabei zum Teil sich selbst
kompensierend, daB sie das Resultat nur um einige
Hundertstel von Prozenten verindern und daher fiir
die allermeisten Fille unterlassen werden konnen.

Die Vorschriften in Lunges Verdffentli-
chungen sind in zwei Punkten dahin genauver zu
prizisieren, dafl bei der Fillung des Eisenhydr-
oxyds ein Uberschuff von 5 cem Salmiakgeist und
bei der Ansiuerung des Filtrats cin Uberschufl von
1 cem konz. Salzséiure anzuwenden ist.

In dicser Gestalt ist die Lungesehe Mec -
thode nach wie vor als mafigebende fiir die
Pyritanalvse zu erkliren.

Nachtrag,

In ciner Sitzung der I. Scktion des V. Kon-
gresses fur angewandte Chemie, der ich nicht bei-
wohnen konnte, wurde eine Mitteilung von L. L¢ -
m aire verlesen, von der ich erst durch den Ende
1904 versandten Bericht des Kongresses (Bd. I.
S. 381 ff.) Kenntnis erhalten habe. Diese Mittei-
lung ist ein Bericht {iber die Arbeiten einer von
der Société Chimigue niedergesetzten Kommission,
welche Vorschlige iiber eine ecinheitliche Methode
zur Bestimmung des Schwefels in Pyriten machen
und dem Kongre( unterbreiten sollte. Die Kom-
mission verwirft die trockenen Methoden zur Auf-
schliefung des Pyrits und empfiehlt als maligebend
die Methode von L un g e mit der cinzigen kleinen
Modifikation, daf} man das Volumen des Filtrats und
der Waschwiisser vom Eisenhydroxyd auf 500 cem
bringen solle, in welchem Falle ein Riickbalt an
Sulfaten im Eisenhydroxyd nicht zu hefiirchten sei.

Zur Schmelzpunktsbestimmung von
keramischen Produkten.

Von J. Brovy, Berlin-Wilmersdorf.
(Eingeg. d. 13./2, 1905,

YVor kurzem!) wurde an diescr Stelle cin neuer
elektrischer Iridiumofen der Firma W. C. Heracus
in Hanau beschrieben, in dem Versuche mit kera-
mischen Massen bei Temperaturen von ca. 1800°
ausgefihrt werden Lkonnten, Die Herstellungs-
kosten eines solchen Ofens sowic die zu seiner

1) Z. angew. Chem. 18, 79 (19035).



