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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. 
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folglich ist 

1) . a . 1 0 0 . .  . . . (b - 760) 
Llyo = 

Der Fehler in Prozenten der iiberdestillieren- 
den Menge bei Nichtberucksichtigung des Ein- 
flusses des Luftdruckes ist demnach umgekehrt 
proportional der Entfernung dcr Siedegrenzen S 
des destillierenden Stoffes und kommt deshalb be- 
sonders stark zur Geltung bei gut fraktionierten 
innerhalb e n g e r Siedegrenzen siedenden Destil- 
laten. 

An dem folgcnden Beispiel des N o r m a 1 - 
b e n z i n s  f i i r  A s p h a l t b e s t i m m u n g e n  
ist zu sehen, wie groBe Fehler moglich sind. 

Die Rechnung ist unter Einsetzung des fur 
Wasser ermittelten Wertes von a = 0,037" ausge- 
fuhrt. Beim Normalbenzin ist S = u)". Es sei 

bl - bZ = 40 mm, 
dann ist 

= 7,4% . 40 1 0,037 . lo0 
20 

= 

Der Fehler wird aber noch gr65er sein, da der Wert 
von a fur Mineraloldestillate wesentlich grijBer sein 
diirftc als fur Wasser. 

G r u n  d z ii g e. 

Unbekannt ist in der Formel 1 nur dcr Fak- 
tor a. Dieser wird fur verschieden hoch siedende 
Stoffe ungleich grol3 sein. 

Das Ziel der oben bezeichneten noch nicht zu 
Ende gefiihrten Untersuchung ist deshalb, d e n 
W e r t  v o n  a f i i r  a l l e i n F r a g e  k o m m e n -  
d e n  S i e d e g r a d  e f e s  t z u s  t e l l e n .  Dieses 
geschieht mittels einer Vorrichtung, welche ge- 
stattet, den Luftdruck in dem Destillatiousappa- 
rat bei kontinuierlicher Destillation beliebig zu 
verandern. 

Nach Feststellung des Wertes von a ist eine 
T a b e 11 e zu berechnen, aus welcher die Bnde- 
rungen aller in Frage kommenden Siedegrade inner- 
halb der moglichen Schwankungen des Barometer- 
standes o h n e  w e i t e r e  B e r e c h n u n g  zu 
entnehmen sind. Es ist beabsichtigt, die Unter- 
suchungen auf auch Terpentinol und Kienol aus- 
zudchnen. 

Uber Sgurezahlen. 
Von Dr. R I C I I A R D  FANTO 

Privatdozent an der k. k. IIochschule fLir Bodenkultur 
i n  Wien. 

(Eingeg. den 5.19. 1906.) 

Die Bestimmung der Saurezahl einer ganzen 
Reihe von Handelsprodukten ist fur die angewandte 
Chemie sehr wichtig und findet besonders zur 
Charakterisierung und Beurteilung von Nahrungs- 
und GenuBmitteln, vielfach aber auch technischer 
Gebrauchsartikel ausgedehnte Anwendung. 

Die Art und Weise der Ausfuhrung dieser Be- 
stimmung ist naturgemaB cine verschiedene, richtet 
sich nach der Beschaffenheit der betreffenden 

3ubstanz und ist fur jeden einzelnen der haufiger 
zur Untersuchung gelangenden Stoffe konventionell 
Eestgelegt. 

Ich beabsichtige nicht, die einzelnen Ausfuh- 
rungsvariationen zu besprechen, sondcrn wendc 
mich nur gegen die wenig einheitliche, uuwisqen- 
jchaftliche und teilweise unrichtige Art und Weise, 
wie die Saurezahlen schlicBlich zum Ausdruck 
gebracht werden. 

Es sei mir gestattct, einige wenige Beispiele 
anzufiihren : 

,,Unter einem Sauregrad der Milch versteht 
man: nach S o x h l e t  & H e n k e l  jene Anzahl 
ccm 1/4-n. Lauge, welche zur Neutralisation von 
50 ccm Milch erforderlich sind, nach T h 6 r n e r Rt 
P f e i f f e r jene Anzahl ccm l/lo-n. Lauge, die zur 
Neutralisation von 100 ccm Milch erforderlich 
sind". 

,,Unter einem Sauregrad eincs Fettes versteht 
man nach K o t t s d o r f c r die Anzahl ccm norm. 
Lauge, die zur Sattigung der in 100 g, nach B u r - 
s t y n der in 100 ccm Fett enthaltenen freien Sauren 
notig sind". 

,,Unter Saurezahl eines Fettes vcrsteht man 
die Anzahl mgKOH, welche zur Neutralisation der 
in 1 g Fett enthaltenen freien Fettsiiuren notweudig 
sind". 

Abgesehen von der ganz uberflussigen Kom- 
plikation, die die einem Zwecke dienenden zwei ver- 
schiedenen Bcgriffe Saurezahl und Sauregrad in die 
Fettanalyse bringen, sehen wir, daB Sauregrade auf 
die verschiedenste Weise, durch gewisse Mengen 
ccm 1/4-n., l/lo-n. und norm. Lauge, bezogen auf ver- 
schiedeneMcngen ccm undGramme des betreffenden 
Stoffes, ausgedriickt werden, wahrend die SLurezahl 
eines Fettes, die ja auch maaanalytisch bestimmt 
wird, mgKOH bedeutet. 

DaB einerseits diese Verschiedenheiten den 
Begriff der Saurezahlen koniplizieren, andererseits 
zu Verwechslungen Anlafi geben, liegt auf der Hand. 

Bei den Saurezahlen einiger Stoffc wird diese 
Mannigfaltigkeit in der Ausdrucksweise wohl ver- 
mieden, aber dafur wisseutlich durch grobe IJnrich- 
tigkeiten ersetzt; z. B. bei Wein. Die Gesaintsiure 
eines Weines wird durch Titration mit 1/6-n. oder 
l/lo-n. Lauge ermittelt und als Weinsaure bc- 
rechnet. 

In geradezu raffinierter Wcise wurde gcrade 
die Weinsiiure ausgewiihlt, von der wir wissen, daB 
sie in freiem Zustandc in einem reifen Wein 
gar nicht oder nur spurenweise, in gcbun- 
denem Zustande nur in untcrgeordneten Mengen 
vorhanden ist. 

Unrichtig ist es naturlich auch, die fluch- 
tigen Sauren des Weines als Essig-, die Saurrn in 
Fruchtsaften und Gellees als Bpfelsaure zu berechnen 

Alle diese Ubelstiinde lassen sich nun auf die 
leichteste Art und Weise beseitigen. 

Sauren sind Verbindungen, deren wasserige 
Losungen Wasserstoff als Ion euthdten, und alle 
charakteristischen Reaktionen der Sauren siud nur 
diejenigen des ionisierten Wasserstoffes; durch Ti- 
tration, Saurezahlen werden in der Praxis fast 

usw. usw. 


