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von den Mineralien abgelieberten Proben deutlicli 
hatte nachweisen konnen, bei der Manganblende sei 
aber relativ vie1 Mangan in Losung gegangen. Diese 
Eisen- und Manganmengen waren aber nicht in der 
von K 1 u t angegebenen Weise durch Umsetzung 
der Mineralien mit Kohlensiiure entstanden, son- 
dern sie waren bereits in loslicher Form in den 
Mineralien vorhanden. Mangan muBte K 1 u t na- 
tiirlich im Vergleich zum Eisen mehr finden, wed 
das Mangansulfat bestandiger ist als das Ferrosulfat, 

aus welcheni das Eisen nach 24 Stunden zum groBten 
Teil zur Ausscheidung gekommen war. 

Meine Untersuchungen haben also ergeben, 
daB meine friiher geauBerten Zweifel iiber die 
K 1 u t schen Befunde durchaus berechtigt waren, 
daD also unter gewohnlichen Druckverhaltnissen 
aus Schwefelkiesen oder aus kiinstlichem Schwefel- 
eisen bei Gegenwart von freier Kohlensaure und Si -  
traten in vitro eine Ammoniakbildung nicht stat.t- 
findet. 

10 g Schwefelkies, unausgewaschen, + lo00 ccm 
dest. w. .  . . . . . . . . . . . . . . . . .  

10 g Schwefelkies, unausgewaschen, + lo00 ccm 

10 g Schwefelkies, ausgewaschen, + lo00 ccm dest. 
Waaser . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

10 g Schwefelkies, ausgewaschen, + lo00 ccm K,06 
u. COz-haltiges Wasser . . . . . . . . . . .  

10 g Manganblende, unausgewaschen, + lo00 ccm 
dest. Waaser . . . . . . . . . . . . . . . .  

10 g Manganblende, unausgewaschen, + lo00 ccm 

10 g Manganblende, ausgewaachen, + lo00 ccm 
dest. Wasser . . . . . . . . . . . . . . . .  

10 g Manganblende, ausgewaschen, + 10oO ccm 

10 g Schwefeleisen, unausgewaschen, + 1600 ccm 
deat. Wasser . . . . . . . . . . . . . . . .  

10 g Schwefeleisen, unausgewaschen, + lo00 ccm 

10 g Schwefeleisen, ausgewaschen, + loo0 ccrn dest. 
Wasser . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

10 g Schwefeleisen, ausgewaschen, + lo00 ccm N,O, 
und CO,-haltiges Wasser . . . . . . . . . .  

10 g Schwefeleisen, ausgewaschen, + lo00 ccm aus- 
gek. dest. W., 20mg Nz06 als KNOs . . . .  

20 g Schwefeleisen, ausgewaschen, + lo00 ccm dest. 
W., 20mg Nz06 als KNOa, 264mg C02 . . .  

Nz06 u. C0,-haltiges Wasser. . . . . . . . .  

N,O, und COz-haltigas Wasser. . . . . . . .  

N,O, und COz-haltiges Wasser . . . . . . . .  

N,O, und COz-haltiges Wasaer. . . . . . . .  

Bernerkungen zu zwei Abhandlungen 
von F. Henrich,  betreffend den 

Wiesbadener Kochbrunnen. 
Von E. &TZ und L. G R ~ T .  

(Eingeg. d. 28.16. 1910.) 

F. H e n r i c h 1) hat kiirzlich in dieser Zeit- 
schrift zwei Arbeiten veroffentlicht, die sich in 
erster Linie mit unseren Untersuchungen am Wiw- 
badener Kochbrunnen beschiiftigen, und die uns 
zu folgenden Remerkungen personlichen und tat- 
siichlichen Inhalts veranlawn. 

ZunLchst hehen wir hervor, daB wir unsere 
Arbeiten am Kochbrunnen, gIeich H e n r i c h ,  im 
Jahr 1904 begonnen und damals in allen Haupt- 
stiicken durchgefiihrt haben, wie auch aus der 
erstan Publikation2) derselben hemorgeht. Da 
H e n r i c h irrtiimiich den Beginn unserer Arbeiten 

Gefundene NH,-Mengen Gefundene Ammoniak- 
durch Sodanatronlauge mengen durch Destillation 

m g i n  1 mg in 1 
nnch 21 Std. nach 48 Std. iiach 24 Std. nach 48 Std 

1) D ~ W M  z. a3, 3po U. 441 (1910). 
2 )  Jrahrbiicher des Nassauischen Vereim fi i r  

Naturkunde 60, 35 (1907). 
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[A. 134.1 

auf 1907 - das Jahr unserer ersten V e r 6 f f e n t - 
1 i c h  u n g  - verlegt, legen wir Wert auf dirse 
Feststellung, denn es lie@ uns um so mehr daran, 
den Anschein zu vermeiden, ww hatten die Grenzen 
eines von H e n r i c h  rrschlossenen und ihm zu 
reservierenden Arbeitsgebietes verletzt, als wir tat- 
siichlich die bereits 1904 in personlicher Unber- 
redung mit Herrn Prof. H e n r i c h getroffene dies- 
beziigliche Verstandigung streng innegehalten haben. 

Weiter miichten wir Einspruch erheben gegen 
die Art, wie H e n r i c h den Inhalt gelegentlicher 
miindlicher Besprechungen und fliichtiger duBe- 
rungen im Briefwechsel heranzieht. Die betreffen- 
den - und auch andere - Teile seiner Arbeit sind 
geeignet, die Auffrrssung hervonurufen, als ob wir 
fiir umere Untersuchungen der Direktiven des Herrn 
Prof. H e n r i  c h bediirften. Wir brauchen das 
Unzutreffende einer solchen Meinung kaurn hervor- 
zuheben und haben weiter auch wohl nicht notig, 
niiher zu begriinden, daO u m u n s e r t w i 1 1 e n 
H e n  r i c h sich nicht die Miihe zu nehmen brauchte, 
in ,,leicht ventiindlicher" Ableitung die Bexiehun- 
gen zSschen den Ergebnissen der Radioaktivitats- 
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hstimmung nach der Zirkulationsmethode und 
ihrem Ausdruck in absolutem elektrostatischen 
MaB auseinanderzusetzen. Eine solche Ableitung 
ist iibrigens bereits friiher von H. M a c h e  und 
S t. M e y e r 3) verijffentlicht worden. 

Die , ,An r e g u n g", die wir von Herrn Prof. 
H e n r i c h empfangen haben, reduziert sich dar- 
auf, daO wir von ihm personlich erfuhren, daB 
unsere Ergebnisse iiber den Charakter der R.adio- 
aktivitat des Wiesbadener Kochbrunnens mit den 
seinigen nicht iibereinstimmten, und daD wir ferner 
aus einer seiner Arbeiten4) ersahen, daB mit Be- 
ziehung auf die beiderseitige quantitative Bestim- 
mung des Methangehaltes im Kochbrunnengase 
eine absolute Differenz von 0,304 vorlag. Uber die 
hierdurch, sowie aus anderen Griinden, veranla5te 
experimentelle Sachpriifung unserer Ergebnisse 
haben wir an anderer Stelles) bereits berichtet.. 
Wenn H e n  r i c h es fur notig hLlt, hierzu mit- 
zuteilen, daB er uns brieflich davon in Kenntnis 
gesetzt habe, dnB er sich fur die Methanbestimmung, 
s ta t t  eines verkiirsten, eines Verbrennungsrohres 
von iiblicher IHnge bediene, so fiigen wir hinzu, 
da13 wir daa Gleiche bereits v o r  E m p f a n g des 
Briefes von Herrn Prof. H e n r i c h getan hatten, 
daB also f i i r  uns keine Veranlassung vorlag, diesen 
Briefwechsel zu zitieren. 

Wir wenden uns nunmehr zu den Punkten, 
iiber die in t a t s ii c h 1 i c h e r Beziehung noch 
Meinungsverschiedenheiten zwischen H e n r i c h 
und uns beatehen. Hierher gehiirt vor allem die 
U m r e c h n u n g  d e s  b e i  i i l t e r e n  R a d i o -  
a k t i  v i  t a. t s b e s  t i m  m u n  g e n  d e s  La h o -  
r a t o r i u m s  F r e s e n i u s  n a c h  d e r  Z i r -  
k u l  a t i o n s m e  t h o d e  g e m e s s e n e n  V o l t -  
a b f a l l e e  i n  a b s o l u t e s  e l e k t r o s t a t i -  
R c h e s M a 13. Diese Umrechnung haben wir unter 
der Voraussetzung durchgefiihrt, daB das Verhiilt- 
n i s  zwischen dem friiher gemessenen Spannungs- 
abfa11 im E 1 s t e r - und G e i t e 1 schen Glocken- 
apparat und dem neuerdings im Fontaktoskop be- 
stimmten bei identischen Apparaten und ident.ischer 
Versuchsanordnung konstant sei. Wir ermittelten 
dieses Verhalt,nis in einem Falle und benutzten die 
gewonnene Zahl im eben erwiihnten Sinne als 
Umrechnungskonstante f i i r  alle iibrigen unter iden- 
tisrhen Bedingungen angestellten Ermittlungen. 
H e n r  i c h meint., d i e  Annahme sei ,,iiuDerst 
gewagt und vor allen Dingen experimentell unbe- 
wiesen". 

Der Verurteilung unserea Vorgehens konneii 
wir uns keinesfalls anschliehn, d e m  Wir hatten 
uns selbstverstiindlich zuvor durch eine einfache 
mathematische Uberlegung von der Zuliissigkeit 
dieser Rechnungsweise iiberzeugt, so daB sie f i i r  
uns weder gewagt erschien, noch auch des experi- 
mentellen Beweises bedurfta. Diese Uberlegung, die 
uns so naheliegend erschien, daB wir auf ihre Wieder- 
gabe verzichteten, fiihren wir im folgenden in einer 
Form vor, die an die von H e n r i c h aufgestellte 
Formel 2 ankniipft. Dieaelbe lmtet: 

. 

(V + 023 v) e'- Ve . 

a j  Sitzungsberichte der K. K. Akademie der 
Wissenschaften zu Wien 114, Abt.IIa, 357 (1905). 

4) Berl. Berichte 41, 4205 (1908). 
6) Z. anal. Chem. 49, 26 (1910). 

e = 
V ____ 

Hierin bedeutet ex den Spannungsabfall, der 
der Aktivitiit in 1 1 Waaser entspricht, e und e' den 
Spannungsabfall f i i r  die Aktivitiit in 1 1  Luft vor 
bzw. nach der Zirkulation, V daa gesamte zu 
aktivierende Luftvolumen und v daa Volumen des 
zu untersuchenden Waasers. Fiihrt man ferner die 
Bezeichnungen El und E, fur den a m E 1 e k t r o - 
s k o p  a b g e l e s e n e n  e i n s t i i n d l i c h e n  
Potentialabfall vor bzw. nach der Zirkulation ein, 
so ist in H e n  r i c h s Bezeichnungsweise El = Me 

E E 
M M 

und E, = Me', bzw. e = 2 und e' = 2. M be- 

deutet daa Volumen des MeDraumes unter der 
Glocke. Setzt man dime Werte ein, so gewinnt 
die Formel die Gestalts): 

e =  (V + 0,23 vj E, - V E, 
v M  

Ist die Kapazitiit des Elektroskopea = k ,  so 
ergibt sich fur die als MaBzahl der Radioaktivitat 
dienende Sattigungsstromstiirke i in M a c h e - 
schen Einheiten in bekannter Weise: 

Bei allen im Laboratorium F r e s e n i u s  
friiher nach der Zirkulationsmethode ausgefiihrbn 
MRaaungen war V + v = 7,23 1 und v = 0,362 1 ,  
und demnach V + 0,23 v = 1,012 V. Dies in die 
letzte Formel eingesetzt, gibt derselben fur unseren 
Spezhlfall die Gestalt 

V k  
1080 v M 

i = (1,012 E, - El) . ___ . 

Da nun alle friiheren Messungen an der gleichen 
Apparatur und unter identischen Bedingungen an- 
gestellt waren, so sind f i i r  alle diem VersucheV, 
v, M und k Konstanten, und fiir uns gilt demnach 
die Formel 

i = (1,012 E,- El) . Konst. 

Wenn wir - wie oben erliiutert - i berech- 
neten, indem wir die Differenz zwischen dem ge- 
messenen Potentialverlust und dem Normalverlust 
mit, einer Konstanten multiplizierten, so haben wir 
jene Formel vereinfacht in 

i = (E,- El) . Konst. 

Man iibersieht leicht, daB dime vereinfachte 
Formel etwas zu niedrige Werte liefern muB, und 
daB der mit ihrer Benutzung verkniipfte Fehler 
prozentisch urn so kleiner wird, .je groBer E, im 
Verhiiltnis zu El ist, sowie dal3 er in allen prak- 
tischen Fallen sehr klein bleiben muB. Dieser kleine 
Fehler vermindert sich noch dadurch, daB er bei 
unserer Berechnungsart durch einen anderen von 
derselhen GroBenordnung, aber e n t g e g e n g e - 
s e t z t e m Vorzeichen mehr oder minder kom- 
pensiert wird, den wir bei Ableitung der Konstanten 

6) Die Formel ist in  dieser Gestalt vielleicht 
noch etwas iibersichtlicher und rechnerisch be- 
quemer als H e n r i c h s endgiiltige Formel 3. I m  
iibrigen weisen wir darauf hin, daB in dem von 
H e n r i c h mitgeteilten Zahlenbeispiel ex infolge 
eines Rechenfehlers zu 356,5 (statt 377,5) und der 
entsprechende Wert in M a c h e schen absoluten 
Einheiten zu 4,3 (statt 4,6) angegeben ist. 
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begehen. Wir fanden in einem konkreten Falb 
i =[0,97 und E,-LEl = 19,4 und berechneten 
durch Division beider We& die Konstante zu 40.5, 
ermittelten sie demnach aus 

1 ~- 
E,-E,' 

i 

Genauer hatte sie sich also ausIEl = 7,8 Volt und 
Ee = 27,2 Volt zu 0,0492, s b t t  0,06 errechnet, und 
dieaer eben zu zweit genannte Wert ist folglich 
1,016mal so?groD wie die wahre Konstante. Wenn 
wir ihn weitm zu unseren Berechnungen mit Hilfe 
unmrer verkiirzten Formel benutzten, so finden 
wir demnach fur die Radioaktivitiit 

i = (E,- El) 1,016 C ,  

statt - wie ea die richtige Formel verlangte - 
(1,012 E,-El) C , unddie A b w e i c h u n gdieser 
GroBe vom wahren Werte ist gleich der Differenz, 
also 

statt - wie es die Formel verlangt - aus 

1,012 Ee - El 

. 

(Ee - El) 1,016 C - (1,012 E, - El) C 
= (0,004 E, - 0,016 El) C . 

Die GroDe dimes Fehlen A. ausgedriickt in 
P r o  z e n t e n der G r o h  des wahren Wertes, iat 
demnach 

A ist wiederum nur abbangig von dem Ver- 
hilltnis E,:El. Bezeichnet man namlich E,:E1 
mit x, 80 wird E, = El x und, durch Heraus- 
hebung von El, 

0,4 x - 1,6 A = - - .  
1,012 x - 1 

In-der folgenden Tabelle ist der Wert von A 
fiir eine Amah1 voneinander abweichender Verhdt- 
&we& Ea : El ausgerechnet. 

E, : E, 
500. 
100 
50 
20 
10 
5 
4 
3 
2 
13  

Ah Ergebnis unserer Betrachtungen diirfen 
wir hiernach zweifellos hinstellen, daD unsere Um- 
rdumxqpart in bei weitem den allermeisten 
Fiillen nur mit einem relativen Fehler von h k h -  
stern einigen Zehntel Prozent behaftet sein kann, 
und daD diesar Fehler nur dann 1% iiberschreiten 
kann, wenn E, : El sehr klein wird, d. h. wenn die 
Zerstreuung nach der Zirkulation nur unerheblich 
groBer ist als vor derselben, die Radioaktivitiit 
ihrem absoluten Betrage nach mithin sehr gering 
ist. Der Fehler der Umrechnq - dss Wort 
FehIer iet hier, wie auch vorstehend immer, im 
  the ma tie ah en Sinne gebraucht - bleibt also 
mter allen Umstiinden innerhalb der FeMerpnzen 

ier Messung selbst'). Damit ergibt sich aber ohne 
weitem die Zuliissigkeit unsera Vorgehens, zu 
lem wir uns deshalb entachlossen, weil uns die 
Kapazitat unseres E 1 s t e r - und 'G e i t e 1 schen 
Elektroskopea nicht bekannt war, und wir anderer- 
3eita iiber einen geeichten H a r m s s c h e n  Kon- 
lensatore) behufs Festatellung dieser Konstanten 
nicht verfiigten. So blieb urn nur iibrig, e ta t t  des 
,,natiirlichen direkten Weges" einen ,,Umwep" 
sinzuschlagen, einen Umweg freilich, der nicht 
linger ist, als der direkte Weg, und dessen Voraus- 
3etzungen, wie wir zeigten, alles andere als ,,un- 
bewiesen" sind. 

Eine andere tataiichliche Berichtigung, die wir 
H e n r i c h entgegenstellen miissen, bezieht sich 
auf seine und auf unsere V e r b e s s e r u n g s -  
v o r s c h l i i g e  z u  R. F r e s e n i u s '  V e r -  
E a h r e n  d e r  g e w i c h t s a n a l y t i s c h e n  
M e t h a n b e s t i m m u n g .  Unsere Differenz in 
der Ermittlung des Methangehaltes reduziert sich, da 
wir beiderseita von etwa der gleichen geringen Menge 
Ausgangsmaterial ausgingen, auf eine absolute 
Wiigungsdifferenz von etwa 3 mg Kohlendioxyd 
bei der elementarsnalytischen Kohlenstoffbestim- 
munge). Angesichta diaa Umstandes hielten wir 
es zur Gewinnung sicherer Resultate fiir erforder- 
lich, w e s e n t l i c h  g r o B e r e  S u b s t a n z -  
m e n g e n  d e r  A n a l y s e  z u z u f u h r e n ,  
und erkannten weiter die Notwendigkeit, mit der 
Vermehrung der zur Analyse benutzten Gasmenge 
auch eine Verlangerung ,der gliihenden Kupferoxyd- 
schicht Hand in Hand gehen zu lassen. Wir be- 
riicksichtigten hierbei, daD mehr Methan such e k e  
vermehrte Gelegenheit zur Eeriihrung mit dem 
Sauerstoff iibertrager bei der Verbrennung erfordert, 
die in Form einer verkngerten Kupferoxydechicht 
ihm darzubieten ist,. Beleganalysen ergaben, daB, 
bei Anwendung von etwa 1 1 Gas, im Verbrennungs- 
rohr von der von R. F r e s e n i u s urspriingliah 
angegebenen Liinge von 30 cm nur 0,27 MaDpromnt 
Methan, im Rohr von 75 cm Ljinge hingegen 
0,42 MaDprozent Methan gefunden d e n .  H e n - 
r i c h zieht hieraus den Schld,  dalider Soh w e  r - 
p u n k t der Verbeaserung nicht in der Vermehrung 
der Analysensubstanz, sondern in der Einfiihrung 
des langen Rohres liegt. 

Wenn wir auch auf Grund der angefiihrten 
Erwagung und unserer, unabhiingig von H e n -  
r i c h gewonnenen Erfahrungen am langen R o b  
festhalten werden, so glauben wir doch nicht, diesern 
SchluB unbedingt zustimmen zu konnen. Denn 
meinen, daB man immerhin die Moglichkeit wird 
zugeben miissen, auch mitt& d a  kunen Rohrea 
zu richtigen Resultaten zu gelangen. Vielleicht'ge- 

7 )  H e n  r i c h selbst erwiihnt z. B. den h i m  
Einhiingen des Zerstreuungskorpers in die Font- 
aktmkopkanne durch Luftverdringung entetehen- 
den Fehler, den iibrigens H. M a c  he und 
S t. M e  y e r (Ztschr. f. Instrumentenkunde 1909, 
66) durch eine Verbeaserung des Apparatea ver- 
meiden lehren. H e n r i c h ist sichtlioh geneigt, 
diesen Fehler, der rund -1,5y0 betriigt, f i i r  einen 
solchen zu halten, der ,,kaum in Betracht kommt". 

8 )  VgL F. H a r m s ,  Physibl. Ztsohr. 5, 47 

0 )  Vgl. unsere Arbeit, Z. anal. Chem. 49, 25 
(1gw. 

(lalo). 
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hort hierzu nur ein b e s o n d e r s  langsamea 
Ihuchleiten des zu analysierenden Gasgemischas, 
ein Iangsamerm als H e n r i c  h und auch wir 
wahltan, Fur  die Durchfiihrbarkeit der Arbeit 
euch mittels kurzen Rohrea sprechen nicht nur 
R. F r e s e n i u s 10) eigene Beleganalysen, die am 
30 cm langen Verbrennungsrohr gewonnen d e n ,  
sondern weiter noch die dringende Empfehlung dee 
Verfahrens durch eine so kompetente Autoritiit, 
wie C 1. W i n  k 1 e r 11) , der ea gleichfalls, wie aus 
seiner Beschreibung hervorgeht, nur mit dem 
k u r z e n Verbrennungsrohr ausfiihrte. 

Uns erscheint demnach auch jetzt noch die Ver- 
mehrung der angewandten Substanzmenge ale der 
wesentliche Punkt, an dem R. F r e s e n i u s ' Ver- 
fahren zu vervollkommnen war, namentlich wenn 
man weiter erwagt, daB jedem Milligramm zur 
Wagung gelangenden Kohlendioxyds rund 0,6 com 
Methan in dem angewandten Gasquantum ent- 
sprechen. Da13 ferner die Apparatur, die wir zur 
Gasentnahme empfehlen, neben der von H e n r i c h 
angegebenen ihre Berechtigung hat und vielleicht 
noch Vorziige vor ihr beaitzt, ersieht man wohl, 
wenn man die Angaben iiber den V e r s a n d ent- 
nommener Gasproben 1 si uns19) und bei H e n  
r i c h 13)  vergleicht. 

Wir konnen endlich nicht zugeben, daD uneare 
erste Methanbeatimmung in den Kochbrunnen- 
gasen ,,falsch" war, wie H e n r i c h schreibt. Denn 
einmal lie@ die Abweichung unaerea Ergebnieses 
von dem seinigen, zu anderer Zeit gewonnenen, 
nahezu in den Fehlergrenzen der Elementaranalyse, 
wie wir bereita erwiihnten. Zum zweiten erscheint 
es ksum angangig, RUS der geringen 0.3ccm pro 
Liter betragenden Abweichung dieaes alteren Er- 
gebnissea von denjenigen, die H e n r i c h  1907 
und wir 1909 gewannen, einen solehen Schld ab- 
zuleiten, wenn man, wie H e n r i c h selbst, betont, 
,,daB die Gase der Wiesbadener Thermalquellen 
steta geringe Unterschiede in der Zusammensetzung 
aufweisen." Unser iiltem, von H e n r i c h ah 
,,falsch" qualifiziertes Resultat iet also - un- 
giinstigstenfalls - infolge der Fehlerquellen der 
Methode, die wir selbst seither m vermindern 
lehrten, m i n d e r g e n a u als unser neuerea. 

Wieabaden. 
Chemischea Laboratorium h n i u s .  [A. 126.1 

K o h l e r  gebaut worden. Das hier sbgebildete 
weist gegeniiber dem K 6 h 1 e r schen einige Ver- 
iinderungen ad, niimlioh eine etwas andere Strom- 
nrfiihrong durch den Biigel b mit einer Platimpitze, 
die in @eokailber teucht  Dieem befindet sich in 

Ein Stativ fiir Schnellelektrolyse. 
Von Dr. W. B~TTQER. I 

(Eingeg. 28.15. 1910.) 

Die beistehende Abbildung stellt ein Elektro- 
lysierstativ vor, welchea ich seit Jahren fiir Ver- 
suche mit bewegtem Elektrolyten benutze, und das 
sich fur die verschiedensten Zwecke a d  das beeta 
bewahrt hat,. Das Stativ ist seiner Zeit nach einem 


