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selbe mitteilte, wurde die Verbrennung in einer voll- 
standig mit Platin ausgekleideten Bombe unter 
einem Sauerstoffdrucke von 25 Atm. in der von ihm 
friiher4) beschriebenen Weise ausgcfiihrt. Jedoch 
erfolgte die Bestimmung der gebildeten Schwefel- 
sliure auf gewichtsanalytischem Wege. Bemerken 
mochte ich noch, daD die Bestimmung auf beiden 
Seiten ohne Kenntnis des von dem Anderen gefun- 
denen Wertes erfolgte; erst nachtraglich wurden 
die Analysenergebnisse amgetauscht. 

Die von W. H e m p  e l  5 )  beschriebene Me- 
thodc der Bestimmung des Schwefels in der Kohle 
komnit im Prinzipe auf die Verbrennung in der 
Bombe heraus und unterscheidet sich von dieser 
eigentlich nur durch die einfacherc Apparatur. 

Die R a u e r sche6) Methode kann zum Ver- 
gleiche nicht herangezogen werden, da sie nur den 
sogenannten verbrennlichen Schwefel und nicht den 
Gesamtschwefelgehalt der Kohle liefert. A. G r i t t- 
n e r 7 )  hat  schon darauf hingewiesen, daD es un- 
moglich sei, nach S a u e r den gleichen Schwefel- 
gehalt zu finden wie nach E s c h k a , wie dies von 
R o  t h e 8 )  behauptet wurde. Wenn nun neuer- 
dings auch C. B e n d e r (1. c.) erklart, daD er nach 
dem von ihm etwas modifizierten E s c h k a schen 
Verfahren Werte erhalten habe, welche mit den bei 
Anwendung der 8 a u e r schen Nethode erhaltcnen 
gut iibereinstimmten, so ist dies nur dadurch er- 
klarlich, daB entwedcr die cine oder die andere der 
beiden Methoden mit einem konstanten Fehler be- 
haftet ist, oder daB die betreffenden Analytiker 
zufallig Kohlen u n k r  den Handen hatten, die 
beim Verbrennen eine Asche lieferten, deren 
Schwefelgehalt, auf unverbrannte Kohle bezogen, 
nur minimal war. 

Obwohl die Kobaltoxydmethode schon seit 
Jahren im hiesigen Laboratorium mit bestem Er- - 
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4) Diese Z. 13, 1227 u. 1259 (1900). 
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6 )  Z. anal Chem. 1873, 12, 32. 
7 )  Diese Z. 15, 170 (1892). 
8) M.-Vers., Berlin 1891, 107. 

thoden. Braunschweig 1900. 

folge angewendet wird, habe ich neuerdings noch- 
mals eine Serie von Schwefelbestimmungen in 
Kohlen mit sehr wechsslndem Schwefelgchalte ein- 
ma1 nach dieser Xethode, das andere Ma1 nach 
E s c h k a ausgefiihrt und die Ergebnisse in vor- 
stehender Tabelle zusammengestellt. Die dritte 
Kolumne enthalt die von Herrn Dr. L a n g b e i n 
durch Verbrennung in der Bombe erhaltenen Werte. 
Die Kohlensorten sind nach steigendem Schwefel- 
gehalte geordnet. 

Im allgemeinen stimmen die nach der Kobalt- 
oxydmet<hode erhaltenen Wert’e gut mit denen nach 
E s c h k a iiberein. Nur bei 4 und 7 zeigt, sich 
eine groDere Differenz. I n  beiden Fallen spricht 
aber das durch Verbrennen der Kohle in der Bombe 
erhaltene Resultat zugunsten der ersteren. Das 
Gleiche ist der Fall bei 8, wenn auch hie, die 
Differenz O , l S / ,  kaum iiberschreitet. &4ls Vorziige 
der Verbrennung mit Kobaltoxyd betrachte ich 
die wesentlich kiirzere Zeitdauer gegenuber der mit 
dem E s c h k a schen Gemische, ferner die IJnmog- 
lichkeit einer Aufnahme von Schwefel aus den 
Flammengasen, besonders aber die Moglichkeit, in 
zweifelhaften Fallen die Verbrennungsgase auf einen 
eventuellen Schwefelgehalt zu priifen. Erwahnen 
mochte ich, daO diese Priifung bei allen oben an- 
gefuhrten Analysen mit negativem Erfolge ails- 
gefiihrt wurde. Man hat beim Arbeiten das Ge- 
fiihl, sich auf einem sicheren Boden zu bewegen. 
Die Kosten stehen der Einfiihrung der Methode in 
die Praxis nicht hindernd im Wege. Der Sauer- 
stoffverbrauch ist gering; er betragt etwa 3-4 1. 
Das fur eine Analyse erforderliche Kobaltoxyd 
kostet 4 Pf; so groB ist aber nahezu die Ersparnis 
an Gas gegeniiber der Methode von E s c h k a. 

Ich bezweifle nicht, daD das Kobaltoxyd auch 
in anderen Fallen mit Vorteil zur Verbrennung aehr 
schwer verbrennlicher organischer Substanzen ver- 
wendet werden kann, und ich mochte nicht er- 
mangeln, das Augenmerk der organischen Che- 
miker auf dasselbe als vorziiglichen Sauerstoff- 
iibertrager zu lenken. Ich habe nur einen dies- 
beziiglichen Versuch gemacht zur Bestimniung de;: 
Schwefels in Keratin. Zwar erhielt ich Werte, dio 
mit den Angaben der Literatur gut iibereinstimmten; 
doch verlief die Verbrennung nicht so glatt wie bei 
der Kohle. Durch Ablnderung der Versnchsbe- 
dingungen diirfte sich aber auch hier ein befrie- 
digender Erfolg erzielen lasscn. 

Uber die Schwefelbestimmung 
im Pyrit. 

Mitteilnng aus dem chemischen Staatslabot atorium in 
Hamburg. 

Von XI. DEXNSTEDT und F. HASSLEE. 
(Eingeg. 16.18. 1905.) 

Obwohl S i 1 b e r b e r g e r sl) Einwande gegen 
L u n g e s Methode der Schwefelbestimmung im 
Pyrit durch die Arbeiten der Unterkommission I X  
der Internationalen Analysenkommissionz) schon 

1) Berl. Berichte 36, 2755, 3387 und 4259. 
2 )  Diese Z. 18, 449 (1905). 
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jetzt als widerlegt angesehen werden konnen, so 
ist doch gerade durch diese Brbeiten zutage ge- 
treten, daB noch irgend ein geheimnisvoller Um- 
stand obwalten muB, der selbst bei peinlicher Be- 
obachtung der von L u n g e gegebenen Vorschrift 
die gewohnlichen Versuchsfehler ubersteigende 
Differenzen veranlaBt. 

Bei Gelegenheit von Versuchen, die Methode 
der vereinfachtcn Elementaranalyse auch auf die 
Besfimmung des Schwefels im Pyrit auszudehnen, 
wobei zur Kontrolle auch stcts L u n g e s  Me- 
thode benutzt wurde, ist es uns gelungen, die er- 
wahnte Fehleryuelle aufzufinden; sie besteht, wie 
das schon in dem Vortrage iiber die Verwendung 
der vereinfachten Elementaranalyse fur technische 
Zwecke auf der diesjahrigen Hauptversammlung in 
Bremen kurz erwahnt wurde, in der Bildung in 
verdiinnter Salzsaure unloslicher basischer Eisen- 
sulfate bei der Oxydation mit Salpetersalzsaure. 

Wegen der Wichtigkeit, die der L u n g e  - 
schen Schwefclbestimmung fur den Pyrithandel zu- 
kommt, ist es notig, etwas naher auf diesen Umstand 
einzugehen. 

Bei der Untersuchung des internationalen Pyrit- 
musters3) hat eine Reihe bewahrter Analytiker 
nach L u n g e s Methode Differenzen im Schwefel 
erhalten - gefunden wurden 48,41-49,16% -, 
die zu groB sind, um in den gewohnlichen Versuchs- 
fehlern genugende Erklarung zu finden. 

Wir selbst haben bei der Analyse verschiedener 
Pyrite, auch bei dem internationalen Pyritmuster, 
obwohl wir sorgfaltig nach L u n g e s Vorschrift 
arbeiteten, ebenfalls zuweilen weit auseinander- 
gehende Zahlen erhalten. 

Wir beobachteten jedoch dabei, daB oft in 
grol3erer oder geringerer Menge ein zarter gelber 
Ruckstand blieb, der nach dem zweiten Eindampfen 
wenn man genau nach L u n g e  verfahrt, d. h. 
,, . . 1 ccm konzentrierte Salzsaure und 100 ccm heiBes 
Wasser" zusetzte, nicht vollstandig gelost wurde. 

Dieser Niederschlag erwies sich als basisch 
schwefelsaures Eisenoxyd, von sehr wechselnder 
Zusammensetzung ; das Verhaltnis von Eisen zu 
Schwefel wurde gefunden von 1 : 0,13 bis zu 
1 : 0,29. 

Auf jeden Fall kann auf diese Weise ein Teil 
des Schwefels der Wagung entgehen, wodurch sich 
die iibermaBigen Differenzen erklaren. 

Die Umstande, die die Bildung der basischen 
Eisensalze veranlassen, haben wir nicht mit voller 
Sicherheit feststellen konnen, Es scheint zwar, daB 
sic in um so groBerer Menge entstehen, wenn man 
beim Verdampfen der Salpetersaure den trockenen 
Ruckstand sehr lange auf dem Wasserbade erhitzt; 
trotzdem hat man es nicht sicher in der Hand, 
eine groBere oder geringere Menge des basischen 
Salzes zu erzeugen oder die Bildung ganz zu ver- 
hindern. 

Auch die Art des Pyrites, ferner die Menge 
der beim Zusatz der vorgeschriebenen 5 ccm Salz- 
saure noch vorhandenen Salpetersaure u. a. m. 
scheint von EinfluB zu sein. 

Wir haben es auch nicht fur erforderlich ge- 
halten, auf die Aufklarung dieses Punktes noch 
mehr Arbeit zu verschwenden, da man den dadurch 
_____.____ 

3 )  Dies3 Z. lS, 459 (1905). 

bedingten Fehler der L u n g e schcn Xethode un- 
schwer vermeiden kann. 

Alle diese basischen Sake Rind nimlich in 
heiBer konz. Salzsaure sehr leicht loslich, man 
braucht daher den trockenen Ruckstand nach dem 
Verjagen der Salpetersiiure nur ganz kurze Zeit 
mit dem vorgeschriebenen 1 ccm konz. Salzsaure 
zu erhitzen, ehe man die 100 ccni heiaes Wasser 
zusetzt, um alles, bis auf d.ie iiberhaupt vorhandene 
unlosliche Gangart in Losung zu bringen. 

Andert man in diesem Sinne die J, u n g e sche 
Vorschrift ab, so bekommt man fur den gleichen 
Pyrit auch stets dieselben, nur innerhalb der ge- 
wohnlichen Versuchsfehler schwankenden Zahlen. 

So haben wir beim internationalen Pyritmuster 
gefunden 48,69-48,80%. 

Die von den verschiedenen Analytikern ge- 
fundenen starkeren Differenzen erklaren sich da- 
Taus, daB bald mehr, bald weniger basisches Salz 
gebildet wurde, wohl auch, daB der eine oder der 
andere mit der konz. Salzsaure E c h  vor dem Zu- 
satze des heiRen Wassers erwarmte, oder daB der 
Zusatz erfolgte, als das Becherglas mit seinem 
Riickstande noch sehr heiB war u. a. m. 

Jedenfalls 1aBt sich der Fehler in sehr ein- 
facher Weise wie angegeben vermeiden, so daB 
dann gegen die Genauigkeit der L u n g e schen 
Methode nichts mehr einzuwenden ist. 

Trotzdeni hrtben wir geglaubt, auch der Schwe- 
felbcstimmung im Pyrit durch Verbrennung, zumd 
sie besonders zuverlassig ist und uns im vorliegenden 
Falle zuerst den richtigen Schwefelgehalt des inter- 
nationalen Musters erbrachte, erneute Aufmerksam- 
keit zuwenden zu sollen. 

L u n g e selbst empfiehlt sie in seinen Unter- 
suchungsmethoden, obgleich sie in dcr Praxis fur 
Schwefelkies nicht angewendet werdc, wenigstens 
fur gemischte Kiese und dgl. 

Das Verfahren hat bei richtigar Durchfuhrung 
gegeniiber den sonst empfohlenen trockenen Me- 
thoden durch Schmelzen, die iibrigens samtlich 
mehr Zeit in Anspruch nehmen und niemals einen 
Verlust an Schwefel ausschlieBen, den Vorteil, da!: 
man nicht den Gesamtschwefel, sondern nur den 
,,nutzbaren" Schwefel bestimmt, wie das auch bei 
L u n g  e s Methode der Fall ist; dieser gegenuber 
hat man aber den Vorteil, daB man das Arbeiten 
mit der stark rauchenden Salpetersaure vermeidet, 
deren Dampfe namentlich in primitiv eingerichteten 
Laboratorien doch sehr unbequem werden konnen. 

Von den bisher beschriebenen Verbrennungs- 
methoden konnen wir keine empfehlen, und selbsL 
die von L u n g e in seinen Untersnchungsmethoden 
aufgenommene Z u 1 k o w s k y sche, immerhin noch 
die beste, ist fur diesen Zweck vollig unbrauchbar, 
selbst wenn man den dort noch empfohlenen plati- 
nierten Asbest, der stets Schwefelsaure zuriickhalt', 
durch den von Z u l k o w s  k y  selbst vorge- 
schlagenen Platinquarz ersetzt. 

Ein Hauptiibelstand der Z u 1 k o w s k y schen 
Methode besteht darin, daB die Oxyde des Schwe- 
fels, namentlich das Trioxyd, indem es mit dem 
stets vorhandenen Wasserdampf Nebel bildet, un- 
absorbiert durch die Absorptionsapparate hindurch- 
streichen. 

Wir verfahren wie folgt : 

I%+ 
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Der feingepiilverte Pyrit wird im Porzellan- 
schiffchen im hinten offenen init Einschnurung ver. 
sehenen Eineatzrohr in das in dem einfachen Ver. 
brennungsgestell ruhende, 86 cm lange Verbren. 
nungsrohre) bis an die schon gliihende Platinlockt 
geschoben und nun bei lebhaftem Sauerstoffstrom 
verbrannt. Die Absorption geschielit durch vie1 
niit Bleisuperoxyd oder calcinierter Soda gefulltt 
Schiffchen, die mit einem Mikrobrcnner oder besser 
mit dein von uns angegebenen, etwa 20 kleint 
Flammchen besitzenden, horizontalen Brenner aul 
etwa 300" erhitzt werden. Die Absorption i s t  sc 
vollstandig, daB es nicht notig ist, das aus dem 
Rohr austretende Gas noch durch eine Absorp. 
tionsflussigkeit treten zu lassen ; n u r  um die Starkt 
des Gasstroms beobachten zu kiinnen, legt man 
einen beliebigen Apparat mit wenig Wasser ode1 
verdunnter Sodalosung vor. 

Nachdem der Schwefel verbrannt ist, ist dei 
Ruckstand noch einmal stark durchzugluhen, trotz- 
dem bleibt in ihm stets eine betrachtliche und zwar 
wechselnde Menge Schwefel yon 0,2---4% zuruck. 
Da dieser Riickstand aber leicht in SalzsLure ioslich 
ist, wobei die etwa schwefelhaltige Gangart (Baryt, 
Blei, auch Kieselsaurc) zuruckblcibt, so lafit sich 
der darin noch enthaltene ,,nutzbare" Sehwefej 
leicht extrahieren, und nachdem man aus der 
Losung, wie bei der L u n g e schen Methodr, das 
Eisen entfernt hat, mit der iibrigen Losung veT- 
einigen. 

Diese erhalt man wie folgt : 
Hat man das Bleisuperoxyds) als Absorptions- 

mittel verwendet, so schuttet man den Inhalt der 
Schiffchen in einen MeWzylinder von 200 ccm, er- 
warmtdieleeren Schiffchen mehrereMale inReagens- 
glasern mit 5yoiger Sodalosung und gibt die Flussig- 
keit in den Zylinder. 

Man fiillt. anf 200 ccm auf und schuttelt von 
Zeit zu Zeit kraftig urn. Ein aliquoter Teil, etwa 
190 ccm, wird abfiltriert. 

Der Ruckstand im Verbrennungschiffchen 
wird in Salzsaure gelost, das Eisen mit Ammoniak 
geflllt, ebenfalls in einen Mellzylinder filtriert, das 
gleich noch zu erwahnende ,,Spulwasser" aus dem 
Verbrennungsrohr hinzugefiigt, umgeschiittelt und 
das Volumen abgelesen. Von dieser Losung wird 
zu der Sodalosung (190 ccm) die proportional ent- 
sprechende Menge hinzugegeben, wenn noch nicht 
sauer, weiter Salzsaure zugefugt und wie gewohn- 
lich mit Chlorbaryum gefallt usw. 

Das Ausspulen des Verbrennungsrohrs ist notig, 
weil das jetzt in den Handel kommende (Jenaer) 
Verbrennungsrohr geringe Mengen Schwefelsaure 
in Gestalt von Alkalisulfat zuriickhalt. 

4) Siehe $1. D e n n  s t e d t ,  Anleitung zur 
vereiiifachten Elementaranalyse, Hamburg 1 903, 
0 t t o  &I e i 13 n e r , und Chem.-Ztg. 190.5, 52. 

5 )  Das Bleienperoxyd ist stets, auch wenn es 
als sphmefelsaurefrei verkauft w i d ,  auf dchwefel- 
siiure zu prufen. Wir haben jungst ein von K a h 1 - 
b a u m bezogmes, als Bleisuperoxyd nach D e n n - 
s t e d t bezeiclinetes Bleisuperoxyd stark schwefel- 
slurehaltig gcfunden. Eine andere Probe yon 
d e H a c n ~ Hannover war zwar schwefelsaure- 
frei, enthielt aber Chlor, ist also fur die Elemen- 
taranalyse mit gleichzeitiger Halogenbestinimung 
erst noch zu reinigen. 

Benutzt man zur Absorption calcinierte Soda, 
was einfacher und daher vorzuziehen ist, weil man 
beim Erhitzcn der Schiffchen nicht so vorsiehtig 
zu sein braucht und ruhig bis 400" und dariiber 
gehen kann, so braucht schlieBlich der Inhalt nur 
in Wasser gelost und diese LBsung init den anderen 
beiden vereinigt werden. 

Wenn diese Methode auch etwas umstandlicher 
z u  sein scheint als die L u n g e sche, in Wirklichkeit 
ist Pie es nicht, hochstens wenn eine groBe Zahl von 
Bestimmungen nebeneinander gemaeht werden soll, 
so oermeidet sie doch das unangenehme Verjagen 
der Sa,lpet'ersaure und zeichnet sich durch ihre ab- 
solute Genauigkeit aus. 

Das tritt namentlich den anderen trockenen 
Verfahren gegenuber hervor, die auBerdem wegen 
dem meist nur langsam vor sich gehendcn Aufiosen 
der Schmclzen weit mehr Zeit in Ansprixch nehmen 
iind immer nur den Gehalt an Gcsamtschwefel, 
nicht aber an ,,nutzbarem" Schwefel ergeben. 

Automatische 
abgekiirzte Quecksilberluftpumpe. 

Von Dr. Lro Usnc 4 LOHDE. 

Mittellung ails dein konigl. Materialprtifungsanit zu 
Grofi-Lichterfelde. 

(Eingeg. den 29./7. 1906.) 

Quecksilberluftpumpen werden in chemischen 
Laboratorien in ncuerer Zeit immer mehr benutzt, 
da in sehr vielen Fiillen das tiefe Vakuum, welches 
sie erreichen lassen, Lullerst vorteilhaft ist. Nur 
hinweisen mochte ich auf die groUe Erniedrigung 
des Siedepunktes, die stattfindet, wenn man das 
Vakuum der gewohnlich verwendeten Wasserstrahl- 
pumpe durch das Vakuum der Quecksilberluft- 
pumpe ersetzt. 

Es machte sich indessen der Mangel an einer 
einfachen, automatisch und genugend schnell wir- 
kenden, besonders auch leicht transportablen, 
Pumpe bemerkbar. 

Diesem Bediirfnis entsprang die Konstruktioii 
der nachfolgend beschriebenen Hubpumpe, die alq 
Modifikation der alten T o p 1 e r schen Pumpe 
aufzufasscn ist. 

Die Quecksilberhohe der neuen Pumpe wurde 
dadurch auf weniger als die halbe Barometerhohe 
abgekiirzt, daW auf das untere Niveau des Queck- 
silbers abwechselnd atmospharischer Ilruck und 
durch eine Wasserstrahlluftpumpe verminderter 1) 
Druck wirkt, wodurch einmal das Quecksilber in 
den Stiefel 0 hineingedriickt, das andere Ma1 
herausgesaugt wird. Die automatische Umsteue- 
rung wird bewirkt, indem eine kleine Queoksilber- 
menge in c von U abgezweigt ist und mit einem 
Gegengewicht abwechselnd durch eine einfache 
Hebelvorrichtung einen Dreiweghahn in Bewegunp 
jetzt. 

h a n d  h a b u n  g. 
A n s t e 1 1 e n : Bei a wird eine Wasserstrahl- 

oumpe angeschlossen und in Betrieb gesetzt, nach- 

1) Dieses Prinzip wurde ofters angewandt s. 
r r a v 0 r s ,  Experimentelle Untersuchung von Ga- 
:en, und S t o c k,  Berl. Berichte 38, 2182 (1905). 


