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meiden, weénn man zuerst mit den vorgeschriebenen
1 cem konz. Salzsiure ganz kurze Zeit erhitze und

dann erst die 100 com heiBes Wasser zusetzes).

Sie fahren dann fort: ,,Andert man in diesem Sinne
die Lun gesche Vorschrift ab, so bekommt man
fiir den gleichen Pyrit auch stets dieselben, nur
innerhalb der gewShnlichen Versuchsfehler schwan-
kenden Zahlen. So haben wir beim internationalen
Pyritmuster gefunden 48,60--48,869. ,,Jedenfalls
iRt sich der Fehler in sehr einfacher Weise,
wie angegeben, vermeiden, so dall dann gegen die
Genanigkeit der Lun geschen Methode nichts
mehr einzuwenden ist”. Dann erst kommen die
Ausfiihrungen iiber die lingst bekannten Methoden
zur Schwefelbestimmung durch Verbrennung im
Sauerstoffstrome und die Beschreibung der Form,
welche Dennstedt und Ha B ler dieser Me-
thode gegeben haben — aberohne Anfih-
rung eines einzigen Zahlenbeleges.
Es st also einfach nicht wahr, wenn die
Herren Dennstedt und HafBler jetzt,
unter Berufung auf die Mitteilung
vom September 1905, sagen, sie hitten ,,be-
reits friither gezeigt, daBl die Verbrennung nach der
Methode der vereinfachten Elementaranalyse im
Sauerstoffstrom zu absolut genauen Resultaten
fithrt. Sie haben das weder damals, noch sonst
irgendwie ,gezeigt®, sie haben es nur be-
hauptet.

4. Aber das vielleicht Sonderbarste ist, daf
sie heute, d. h. in dieser Z. 19, 1669 (1906), eine
Spalte vor der eben erwihnten Behauptung, die
identischen 48,69—48,86%, als die im Hamburger
Staatslaboratorium durch Verbrennung
gefundenen Zahlen hinstellen! Diese Identitit ent-
spricht nicht etwa einem wunderbaren Zufalle, wo-
nach sowohl a) bei der von Dennstedt und
HafBler (angeblich) abgeinderten Lunge-
schen Methode, wie auch b) bei der Verbrennungs-
methode von Dennstedt und HaBler ge-
nau dieselben 48,60—48,869, erhalten worden
wiren, denn h e u t e berufen sie sich fiir Methode b)
auf dieselbe Stelle ihres Aufsatzes in dieser Z. I8,
1553 (1905), die d or t mit vollster Bestimmtheit
nur fiir Methode a) paBt! Frkliret mir, Graf
Oerindur usw.

Aus diesem Wirrwarr einen Ausweg zu finden,
ist wahrlich nicht mein e Sache. Wie sich die
Herren Dennstedt und HaB8ler auch dazu
stellen mogen, so wird man mir nach den hier ge-
gebenen Proben doch nicht zumuten, die Polemik
mit ihnen weiter zu fihren.

Es kann mir personlich absolut gleichgiiltig
sein, welche Methode der Schwefelbestimmung von
den Chemikern iiberhaupt und im Pyrithandel ins-
besondere angewendet wird, da ich fiir diesen seit
einer ganzen Reihe von Jahren keine Schiedsana-
lysen mehr angestellt habe. Meine Bemiihungen zur
Herbeifithrung gleichférmiger Analysenmethoden,
die mir schon unverhiltnismafBig groBe Opfer an
Zeit und Arbeitskraft gekostet haben, entspringen

3) Ich habe in diese Z. 18, 1656 (1905) ausge-
fithrt, daf ich selbst nie anders verfahren habe und
daf also die ,,Ab&nderung meiner Methode durch
die Herren D. u. H. nur eine vermeintliche ist.

ausschlieBlich meinem Wunsche, die Interessen der
chemischen Technik zu férdern. Wenn mir dabei,
wie im vorliegenden Falle, gewisse Unannehmlich-
keiten erwachsen, so finde ich geniigenden Ersatz
dafiir in der anderweitig nicht fehlenden Anerken-
nung der erzielten Resultate.

Abhidngigkeit
der Siedepunkte der Erdsldestillate
vom Barometerstande.

Von L.to UBBELOHDE.

Vorliufige Mitteilung.
(Eingeg. d. 289. 1906.)

Der Einflu$ des Luftdruckes auf die Hohe der
Siedepunkte von Petroleumdestillaten ist bis jetzt
nicht zahlenméBig bekannt und wurde deshalb bei
Destillationsproben von ErdSlfraktionen nicht be-
riicksichtigt. Wie unten gezeigt wird, sind die
Fehler, welche durch Nichitberiicksichtigung des
Einflusses des Barometerstandes moglich sind, je-
doch so erheblich, daB sie nicht vernachlassigt
werden diirfen. Die obenbezeichnete Untersuchung
soll die Grundlagen fiir eine Umrechnungstabelle
zur Zuriickfiihrung der Siedepunkte auf den mitt-
leren Barometerstand geben.

Begrindung,

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

Ist ferner m die bei 1° Wirmeanstieg iiber-
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—T760).a .m
Nun ist aber
M
S
wobei M die Gesamtmenge des angewandten Stoffes
und S die Entfernung der unteren und oberen

Siedegrenze des angewandten Stoffes bezeichnet!),
folglich ist

m =

b = 760)

_ ! ca-
A= 3 a-M,

1) Veraussetzung dabei ist, dal innerhalb
gleicher Wirmeunterschiede gleiche Mengen iiber-
destillieren. Dieses trifft gewShnlich anndhernd zu.
Fiir die spater zu berechnende Tabelle kommt diese
Unsicherheit nicht in Betracht, da die Tabelle nur
die Korrektion der Siedepunkte zum Gegen-
stande hat.
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folglich ist
A0 = 987—60) ca-100. . . .. 1)
Der Fehler in Prozenten der iiberdestillieren-
den Menge bei Nichtberiicksichtigung des REin-
flusses des Luftdruckes ist demnach umgekehrt
proportional der Entfernung der Siedegrenzen S
des destillierenden Stoffes und kommt deshalb be-
sonders stark zur Geltung bei gut fraktionierten
innerhalb en ger Siedegrenzen siedenden Destil-
laten.

An dem folgenden Beispiel des Normal-
benzins fiir Asphaltbestimmungen
ist zu sehen, wie grofle Fehler moglich sind.

Die Rechnung ist unter Einsetzung des fiir
Wasser ermittelten Wertes von a = 0,037° ausge-

filhrt. Beim Normalbenzin ist 8 = 20°. Es sei
bl — b2 = 40 mm,
dann ist
4% — 40~0.(;?)7-100 — 749,

Der Fehler wird aber noch gréfier sein, da der Wert
von a fiir Mineraloldestillate wesentlich groBer sein
diirfte als fiir Wasser.

Grundziige.

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

Dasg Ziel der oben bezeichneten noch nicht zu
Ende gefiihrten Untersuchung ist deshalb, den
Wert von o fiir allein Fragekommen-
den Siedegrade festzustellen. Dieses
geschieht mittels einer Vorrichtung, welche ge-
stattet, den Luftdruck in dem Destillationsappa-
rat bei kontinuierlicher Destillation beliebig zu
verindern.

Nach Feststellung des Wertes von « ist eine
Tabelle zu berechnen, aus welcher die Ande-
rungen aller in Frage kommenden Siedegrade inner-
halb der moglichen Schwankungen des Barometer-
standes ohne weitere Berechnung zu
entnehmen sind. Es ist beabsichtigt, die Unter-
suchungen auf auch Terpentindl und Kiend! aus-
zudehnen.

Uber Siurezahlen.

Von Dr. Ricuarn Fanto
Privatdozent an der k. k. Hlochschule fiir Bodenkultur
in Wien,

(Eingeg. den 5./9. 1906.)

Die Bestimmung der S#éurezahl einer ganzen
Reihe von Handelsprodukten ist fiir 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 Ausfithrung dieser Be-
stimmung ist naturgemiB eine verschiedene, richtet
sich nach der Beschaffenheit der betreffenden

Substanz und ist fiir jeden einzelnen der haufiger
zur Untersuchung gelangenden Stoffe konventionell
festgelegt.

Ich beabsichtige nicht, die einzelnen Ausfiih-
rungsvariationen zu besprechen, sondern wende
mich nur gegen die wenig einheitliche, unwissen-
schaftliche und teilweise unrichtige Art und Weise,
wie die Siéurezahlen schlicBllich zum Ausdruck
gebracht werden.

Es sei mir gestattet, einige wenige Beispiele
anzufiihren :

»Unter einem Siuregrad der Milch versteht
man: nach Soxhlet & Henkel jene Anzahl
cem 1/4-n. Lauge, welche zur Neutralisation von
50 cem Mileh erforderlich sind, nach Thérner &
Pfeiffer jene Anzahl ccm !/;4-n. Lauge, die zur
Neutralisation von 100 cem Milch exforderlich
sind*‘.

»Unter einem Siuregrad eines Fettes versteht
man nach Kéttsdorfer die Anzahl cem norm.
Lauge, die zur Sattigung der in 100 g, nach Bur -
8 t y n der in 100 ccm Fett enthaltenen freien Siuren
notig sind‘.

,,Unter Siaurezahl eines Fettes versteht man
die Anzahl mgKOH, welche zur Neutralisation der
in 1 g Fett enthaltenen freien Fettsiiuren notwendig
sind ‘.

Abgesehen von der ganz iberfliissigen Kom-
plikation, die die einem Zwecke dienenden zwei ver-
schiedenen Begriffe Siurezahl und Séduregrad in die
Fettanalyse bringen, sehen wir, daB Siduregrade auf
die verschiedenste Weise, durch gewisse Mengen
cem 1/4-n., 1/45-n. und norm. Lauge, bezogen auf ver-
schiedeneMengen cem und Gramme des betreffenden
Stoffes, ausgedriickt werden, wihrend die Saurezahl
eines Fettes, die ja auch maBanalytisch bestimmt
wird, mgKOH bedeutet.

DaBl einerseits diese Verschiedenheiten den
Begriff der Siurezahlen komplizieren, andererseits
zu Verwechslungen Anlafl geben, liegt auf der Hand.

Bei den Siurezahlen einiger Stoffc wird diese
Mannigfaltigkeit in der Ausdrucksweise wohl ver-
mieden, aber dafiir wissentlich durch grobe Unrich-
tigkeiten ersetzt; z. B. bei Wein. Die Gesamtsiure
eines Weines wird durch Titration mit 1/5-n. oder
1/,0-n. Lauge ermittelt und als Weinsédure be-
rechuet.

In geradezu raffinierter Weise wurde gerade
die Weinsiiure ausgewihlt, von der wir wissen, dafl
gie in freiem Zustande in einem reifen Wein
gar nicht oder nur spurenweise, in gcbun-
denem Zustande nur in untergeordneten Mengen
vorhanden ist.

Unrichtig ist es natiirlich auch, die fliich-
tigen Sauren des Weines als Essig-, die Sduren in
Fruchtsiften und Geliees als Apfelsiure zu berechnen
USW. usw.

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

Sguren sind Verbindungen, deren wisserige
Losungen Wasserstoff als Ion enthalten, und alle
charakteristischen Reaktionen der Sduren sind nur
diejenigen des ionisierten Wasserstoffes; durch Ti-
tration, Saurezahlen werden in der Praxis fast



