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a) Angewendet 3,71 gefunden 3,71 ccm COB 
b) ,, 5,74 ,, 5,85 ,, ,, 
c) 2 2394 11 2,91 ,, ,, 

c) 3,12 ,, 3,60 ,, ,, 
Sie laat sich 

natiirlich ganz ebenso auf elektrolytisches Chlor an- 
wcndcn, das man in bekannter Weise in die Biirette 
einfuhrt und mittels dcr Niveauflasche darin ab- 
miBt, worauf dann genau wic oben darin Chlor neben 
Kohlensaure bestimmt wird. 

Ziirirh, Technisch-chemisches Laboratorium 
des Polgtcchnikums, Jiili 1906. 

d) 9 ,  ~ 4 7  ,, ~ 4 6  ,, ,, 

Die RIethode ist also sehr gut. 

Zur 
Schwefelbestimmung irn Pyrit. 

Von G. LUNGE. 
(Eingeg. d. l.Jl0. 1906.) 

In dieser Z. 19, 1668 (1906) findet sich eine 
Mitteilung: ,,Zur Schwcfelbestimmung im Pyrit". 
von D e n n s t e d t  BE H a f i l e r ,  die mit einem 
Kalauer der odesten Art schlieBt, namlich einem 
auf den N a m e n  des Gegners gemachten Wort- 
witzchen, das noch dazu an den Haaren herbeige- 
zogen werden muRte, da es nur unter der grotesken 
Vorausset,zung stimmt, daB man Aufschlieljungen 
mit Konigswasser auf dem gewohnlichen Arbeita- 
tische offen vornehme. Das Urteil iiber den Ge- 
schmack eines solchen Tones in einer wissenschaft- 
lichen Zeitschrift iiberlasse ich natiirlich ganz und 
gar deren Lesern. Auch fallt es mir nicht ein, mit 
jenen Herren iiber die mir mehr als zweifelhaft vor 
kommende Behauptung zu streiten, daB man nach 
ihrer Methode gegenuber der meinigen Zeit erspare, 
geschweige denn, dnS man in der gleichen Zeit die 
doppelte Zahl von Analysen anstellen konne. Auch 
daruber will ich nicht reden, daB der Versuch jener 
Herren, die gewohnlich mit meinem Namen be- 
zeichnete und nunmehr in allen Einzelheiten von 
einer grol3en Anzahl von Chemikern der Haupt- 
lander vereinbarte Methode zur Pyritanalyse 
durch die ihrige zu verdrangen, der Lage der Sac,he 
nach krinerlei Nutzcn, sondern nur Verwirrung 
und Schaden im Pyrithandel anrichten kann. Aber 
dagegen mu13 ich mich denn doch bestimmt ver- 
wahren, daS sie eine ungehijrige Reklame fur ilir 
Verfnhren durch direkte Entstellung von Tatsachen 
zu mnchen versuchcn. Ich muS also folgendee 
konst,at.ieren : 

1. D e n  n s t e d t und H a B 1 e r stellen die 
Sachlage so hin, als ob noch heute, nachdem alle 
Unistandc bei der Pyritanalyse nach L u n g e durch 
die Arbeiten von H i n t z und W e b e r einerseits: 
die von L 11 n g e und S t i e r 1 i n 1) andererseitE 
ausgefuhrten Arbeiten aufgeklart worden sind, Ab- 
weichungen bis 0,3OA im Schwefelgehalt, wie sie 
friiher unter verschiedenen Beobachtern auftraten, 
als leicht vorkonimend anzusehen seien. Dazu 

1) Diese Z. 18, 1921 (1905). 
2)  Diese Z. 18, 1656 (1905). 

tiaben sie nicht das niindeste Recht, nachdem ich 
zuf Grund mciner Erfahrungen erklaren konnW), 
daS jetzt die Abweichungen 0,lYA nicht iibersteigen 
konnen, was doch wahrlich a 1 1  e n Anforderungen 
sntspricht. Kommen denn etwa D c n n s t e d t 
und H a B 1 e r weiter a18 dies? 

2. D e n n s t e d t  und H a S l e r  wollen die 
Sachc sogar so wcndcn, als ob jene 0,30/1 mir 
,,fehlten", und ich mir ,,uber deren Verbleib kcine 
Rechenschaft geben konne", wahrend sie behaup- 
ten, die 0,3% steckten in von uiir ubersehenen 
schwefelhaltigen AufschlieSungsruckstanden oder 
in basischem Ferrisulfat (oder beiden), was ich fur 
ruich und fur alle meine Mitarbeiter als vollig aus- 
geschlossen erklgrt habe und noch heute erklare. 
Leute, die so etwas iibersehen konnen, sind nicht 
zu Mitgliedern, geschwcige denn Vorsitzenden der 
Internationalen Analysenkommission gewiihlt wor- 
den. Fur ihre, hiermit also dirckt als falsrh zuriick- 
weisende Behauptung, jene 0,306 seien von mir 
iibersehen worden, geben D e n n s t e d t und 
H a I3 1 e r keinerlei Zahlcnbclcge. Wolil aber ver- 
raten sie die Unstichhaltigkeit ihrer Argumente 
unwillkiirlich selbst, indem sie angeben, sie hatten 
den Riickstand von der AufschlieRung ,,cntweder 
mit Soda und Salpeter geschmolzen oder rnit Soda- 
losung extrahiert oder endlich am besten im Snuer- 
stoffstrome verbrannt" nnd ,,fast in allen FBllen" 
noch Schwefelsaure gefunden, bis 0,3% Schwcfcl 
entsprechend. Ich will davon absehen, daB bei so 
minimen Mengen unbedingt stets genaue Kontroll- 
versuche mit den verwendeten Reagenzien aus- 
gefuhrt werden mussen, wovon wir kein Wort horen. 
Aber wie konnten die Herren vergessen, daB sowohl 
nach der L u n g e s c h e n ,  wie nach der D e n n  - 
s t e d t schen Verbrennungsmethode nur der ,,n u t z - 
b a r e r r  Schwefel bestimmt wird (was sie ja selbst 
in dieser Z. 18, 1563 (1905) betont haben!), wah- 
rend sie nach obigem bei einigen ihrer, im einzelnen 
gar nicht beschriebenen Versuche, durch das Sehmel- 
Zen mit Soda und Salpeter doch den ,,Gesamt- 
schwefel" bekommen ! 

3. Wahrend es sonst iiblich und von mir und 
meinen Mitarbeitern stets eingehalten worden ist, 
die Berichte uber Analysenmethodcn dcrxrt abzu- 
fassen, daS der Lever iiber die Genauigkeit der 
Arbeit ein Urteil gewinnen kann, niuten uns die 
Herren D e n n s  t e d  t und H a B l e r  zu, aus- 
schlieBlich auf ihr ,,ipse disit" hin zu g I a u b e n  , 
daW ihre Verbrennungsmethode die beste, wenn 
nicht gar die einzig gute sei. Zwar sngen sie jetzt 
(S. 1668), sic hatten bereits fruher (diese Z. 18, 1562 
[1905]) gezeigt, ,,daB die Verbrennung nach der 
Methode der vereinfachten Elementaranalyse im 
Sauerstoffstrom zu absolut. genauen Resultaten 
fuhrt". Aber diese Behauptung stcht im schroffen 
Widerspruch rnit den Tatsachen In jenem Auf- 
satze vom September 1005 bcschiiftipten sich 
D e n n s t, e d t und H a B 1 e r zunachst nnsfuhr- 
lich mit der ,,L u n g e schen Methode", an der sie 
glanbten, den Fehler entdeckt zu hnben, daB beim 
AufschlieSen des Pyrits basisches Ferrisulfat cnt- 
stehen konne, dessen Schwefel nicht in Losung 
gehe, wenn man nach der Vorschrift, 1 ccin konz. 
Salzsaure und z u g 1 e i c h srhon 100 ccni heiBes 
Wasser zusetze. Man konne aber diesen Fehler ver- 
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meiden, wenn man zuerst mit den vogeschriebenen 
1 ccm konz. Salzsaure ganz kurze Zeit erhitze und 
d a n n e r s t die 100 ccm heiljes Wasser zusetzes). 
Sie fahren dann fort : ,,Andert man in diesem Sinne 
die L u n g e sche Vorschrift ab, so bekommt man 
fur den gleichen Pyrit auch stets dieselben, nur 
innerhalb der gewohnlichen Versuchsfeliler schwan- 
kenden Zahlen. So haben wir beim internationalen 
Pyritmuster gefunden 48,69-48,86%. ,,Jedenfalls 
1aBt  sich der Fehler in sehr einfacher Weise, 
wie angegeben, vermeiden, so daB dann gegen die 
Genauigkeit der L u n g e schen Methode nichb 
mehr einzuwenden ist". D a n n e r s t kommen die 
Ausfiihrungen iiber die langst bekannten Methoden 
zur Schwefelbestimmung durch Verbrennung im 
Sauerstoffstrome und die Beschreibung der Form, 
welche D e n  n s t e d t und H a  13 l e  r dieser Me- 
Chode gegeben haben - s b e r o h n e  A n f i i h -  
r u n g  e i n e s  e i n z i g e n  Z a h l e n b e l e g e s .  
Es ist also einfach n i c  h t w a h r ,  wenn die 
Herren D e n n s t e d t  und H a B l e r  jetzt, 
u n t e r  B e r u f u n g  a u f  d i e  M i t t e i l u n g  
v o m S e p t e m b e r 1905, sagen, sie hatten ,,be- 
reits friiher gezeigt, daB die Verbrennung nach der 
Methode der vereinfachten Elementaranalyse im 
Sauerstoffstrom zu absolut genauen Resultaten 
fiihrt". Sie haben das weder damals, noch sonst 
irgendwie ,,ge z e i g  t", sie haben es nur b e  - 
h a  u p t e t. 

4. Aber das vielleicht Sonderbarste ist, daB 
sie heute, d. h. in dieser Z. 19. 1669 (1906). eine 
Spalte vor der eben erwahnten Behauptung, die 
identischen 4 8 , 6 9 4 , 8 6 %  als die im Hamburger 
Staatslaboratorium d u r c h V e r b r e n n u n g 
gefundenen Zahlen hinstellen I Diese Identitat ent- 
spricht nicht etwa einem wunderbaren Zufalle, wo- 
nach sowohl a) bei der von D e n n s  t e d t  und 
H a 5 1 e r (angehlich) abgeilnderten L u n g e - 
schen Methode, wie auch b) bei der Verbrennungs- 
methode von D e n n s t e d t  und H a l j l e r  ge- 
nau dieselben 48,69-48,86% erhalten worden 
waren, denn h e u t e berufen sie sich fur Methode b) 
auf dieselbe Stelle ihres Aufsatzes in dieser Z. 18, 
1553 (1905), die d o r  t mit vollster Bestimmtheit 
nur fur Methode a) paljt! ErklLret mir, Graf 
Oerindur usw. 

Aus diesem Wirrwarr einen Ausweg zu finden, 
ist wahrlich nicht m e i n  e Sache. Wie sich die 
Herren D e n n s t e d t  und H a B l e r  auch dazu 
stellen mogen, so wird man mir nach den hier ge- 
gebenen Proben doch nicht zumuten, die Polemik 
mit ihnen weiter zu fuhren. 

Es kann mir personlich absolut gleichgultig 
sein, welche Methode der Schwefelbestimmung von 
den Chemikern uberhaupt und im Pyrithandel ins- 
besondere angewendet wird, da  ich fur diesen seit 
einer ganzen Reihe von Jahren keine Schiedsana- 
lysen mehr angestellt habe. Meine Bemuhungen zur 
Herbeifuhrung gleichformiger Analysenmethoden, 
die mir schon unverhLltnismiiRig grolje Opfer an 
Zeit und Arbeitskraft gekostet haben, cntspringen 

3)  Ich habe in diese %. 18, 1656 (1905) ausge- 
fuhrt, d a B  ich selbst nie anders verfahren habe und 
dalj also die ,,Abandcrung" mciner Methodc durch 
die Herren D. u. H. nur eine vermcintliche ist. 

ausschlieBlich meinem Wunsche, die Interessen der 
chemischen Technik zu fordern. Wenn mir dsbei, 
wie im vorliegenden Falle, gewisse Unannehmlich- 

keiten erwachsen, so finde ich genugenden Ersatz 
dafiir in der anderweitig nicht fehlenden Anerken- 
nung der erzielten Resultate. 

Abhgngigkeit 
der Siedepunkfe der Erdiildestillate 

vom Barometerstande. 
Von LEO UBBELOHDE. 

Vorlaufige Mitteilung. 
(Eingeg. d. 28.19. 1906.) 

Der EinfluB des Luftdruckes auf die Hohe der 
Siedepunkte von Petroleumdestillaten ist bis jetzt 
nicht zahlenmaBig bekannt und wurde deshalb bei 
Destillationsproben von Erdolfraktionen nicht be- 
rucksichtigt. Wie unten gezeigt wird, sind die 
Fehler, welche durch Nichtberiicksichtigung des 
Einflusses des Barometerstandes moglich sind, je- 
doch so erheblich, daB sie nicht vernachlassigt 
werden diirfen. Die obenbezeichnete Untersuchung 
so11 die Grundlagen fur eine Umrechnungstabelle 
zur Zuriickfuhrung der Siedepunkte auf den mitt- 
leren Barometerstand geben. 

B e  g r ii n d u n g, 

Die Notwendigkeit der Untersuchung ist im 
folgenden kurz begriindet durch Entwicklung einer 
Formel, welche den Wirkungsbereich des Baro- 
meterstandes auf die Destillationsergebnisse er- 
kennen lafit. Es sei a der Unterschied im Siede- 
punkte fur eine Anderung des Luftdruckes von 
1 mm Quecksilber, es sei b der Luftdruck in Milli- 
metern Quecksilber, dann ist (b - 760) . a die Ab- 
weichung des Siedepunktes bei dem Luftdruck b 
vom Siedepunkte bei mittlerem Luftdruck 760 mm. 

1st ferner m die bei 1"  Wirmeanstieg uber- 
destillierende Menge, so weicht die beim Luftdruck 
b mm erhaltene Menge von der beim mittleren Luft- 
druck 760 mm erhaltenen Menge ab um 

A = (b-760) .a . m 

Nun ist aber 

wobei M die Gesamtmenge des angewandten Stoffes 
und S die Entfernung der unteren und oberen 
Siedegrenze des angewandten Stoffes bezeichnetl), 
folglich ist 

A = -  ( h = W  * a . M ,  
S 

1) Veraussetzung dabei ist, daB innerhalb 
gleicher Warmeunterschiede gleiche Mengen uber- 
destillieren. Dieses trifft gewohnlioh annahernd zu. 
Fur die spater zu berechnende Tabelle kommt diese 
Unsicherheit nicht in  Betracht, da die Tabelle nur 
die Korrektion der 8 i e d e p u n k t e zum Gegen- 
stande hat. 


