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308. E. PGiwoanik: Vereuche  iiber die Bildung von 
SchwefelsLiure und Ammoniumeul fa t  durch brennendes Stein- 

kohlengas. 
(Eingegangeu am 11. August.) 

Aus meinen, irn CCXIII. Bande von D in g 1 e r 's polytechnischem 
Journal, S. 223 veriiffentlichten Untersuchungen geht hervor, dass der 
weisse Salzbeschlag , welcher sich an den, uber leuchtenden Gas- 
flarnmen aufgehangten Rauchschaleri bildet, aus e i n f a c h - s c h w e f e l -  
s a u r e m  A m m o n i a k  besteht. D a  sich in die letztcitirte Abhandlung 
ein sinnst6render Druckfehler eingeschlicheri hat, so sei mir gestattet, 
hier zu wiederholen, dass 0.1235 g des bei 1000 C. getrockneten 
Rauchschalen-Beschlages 0.21 75g Baryumsulfat, entsprechend 60.4 pCt. 
Schwefelsaure ergaben, wlhrend die Formel (NH4)z SO, 60.6 pCt. 
Schwefelsaure cerlangt. 

Die rnit einigen Tropfen Wasser bewerkstelligte LGsung des 
Sulfatbeschlages , welcher durch eine nicht leuchtende Gasflamme an 
einer mit Wasser gefiillten Platinschale entstand, hinterliess nach dein 
langsamen Verdunsten des Wassers tafelformige, mit der Lupe deut- 
lich sichtbare, glasartig durchsichtige Krystiillchen mit ausgesprochenm 
RhomboBderfliichen, welcbe dem gesattigtcn schwefelsauren Ammoniak 
eigen sind. 

Stiirkere Salzbeschlage, als an den Rauchschalen kann man an 
den, in  chemischen Laboratorien zu Wasserbadern verwendeten Ge- 
fassen beobachten , wenn dieselben andauernd im Gebrauch waren. 
Diese Salzansatze bestehen gleichfalls aus Ammoniumrnonosulfat, 
enthalten aber auch Ammoniumbisulfat und etwas , offenbar aus der 
Atmosphare des Laboratoriums herriihrenden Salrniak , welcher rnit 
dem Amrnoniurnbisulfat eingedampft zur Entwicklung ron Salzsaure 
nach folgender Gleichung Veranlassung giebt : 

(NHp)HSOp + N H j C l  = (NHa)zS04 + HCI. 

Die zu den Wasserbadern verwendeten Gefasse aus Kupfer und 
Eisen erleiden durch die directe Beriihrung rnit den Gasflarnmen eine 
nicht unbedeutende Abnutzung, welche wie L i e  b e n  I) richtig bemerlit, 
nicht allein der Wirkung der Hitze und Oxydation durch die Luft, 
aondern zurn Theil auch der ,  durch die Gasflammen gebildeten 
Schwefelsaure zuzuschreiben ist. In  den,  yon solchen Gefassen 
stammenden Salzbeschlagen liisst sich daher auch Eisen oder Kupfer 
nachweisen, j e  nachdem das Material der Tiipfe oder Schalen Eisen 
oder Kupfer ist. Beispielsweise ergab der von brennendem Leucht- 

') Sitmngsberichte der kaiserlicheii hlcademie der Wissenschaften in Wieri 
(mathematis~h-naturwijseriscl~aftliche Klassc), Bd. 13, S. 2'32. 



2677 

gas herriihrende Beschlag an drei kupfernen WasSerbadern nach dem 
Auflosen im Wasser, Fallen mit Schwefelwasserstoffgas und Gliihen 

? im Wasserstoffgasstrome 0.5 128 g Kupfersulfiir, entsprechend 0.5 155 g 
Kupfersulfat. Die Abnutzung der genaonten Gefasse betragt daher 
0.4092 g Kupfer, welches durch Oxydation und durch die zerstiirende 
Einwirkung der durch die Gasflammen gebildeten Schwefelsaure ver- 
loren ging. 

Das schwefelsaure Arnmon fangt bei 280° C. an sich zu zersetzen, 
weshalb anzunehmen ist, dass bei den Gasflammen die Bildung 
desselben nur im Flammenkegel und ausserhalb des Flammenmantels 
erfolgen kano. D a  man auch den auaseren Rand der  Rohre eines 
jcden Bunaeubrenners, welcher lange im Gebrauch war, mit schwefel- 
saurem Ammon iiberzogen findet, so ist der Beweis erbracht, dass 
auch an der Basis der in Rede stehenden Flammen die Bedingungen 
zur Bildung des genannten Sulfates vorhanden sind. 

Die vielfach wiederholte, auffallende Beobachtung der Bildung 
vrm coriceritrirter Schwefelsaure bei den mehrfach beschriebenen, mit 
Platinschalen ausgefuhrten Versuchen fiihrt nur allzu leicht z u  der 
falschen Schlussfolgerung, dass beim Brenneu von Steinkohlengas 
durch die Flammengase freie Schwefelsaure in  die Atmosphare, be- 
ziehungsweise in die, iiber Gasflammen in nicht verschlosseneri Ge- 
fassen erwarmten Fliissigkeiten gelangt. Auch L i e b e n  fand sich be- 
wogen, diese Annabme zu machen und der Bildung von Ammonium- 
s d f a t  keiiie Hedeutung beizumessen. Desgleichen geben E. v. M e y e r  ') 
und 0 t t o  B i n d e r  2) an, dass beim Abdampfen von grossen Fliissig 
keitsmengen aus dem Leuchtgas nicht unbetrachtliche Mengen Schwefel- 
saure diesen Fliissigkeiten zugefiihrt werden, ohne sich iiber die Form 
zu aussern, in welcher sich dieee Schwefelsauremengen befinden. 

Dennoch ist die Frage, ob die Schwefelsaure aus den, zur Be- 
leuchtung der offentlichen Raume, Verkaufslokalitiiten und Wohnstiitten 
verwendeten Leuchtgasflammen in Form von sauren Dampfen oder im 
gebondenen Zustande in die Atmosphare dieser Riiume gelangt von 
grosser Wichtigkeit und einer reiflichen Erwagung werth, weil die 
Schwefelsiiuredarnpfe bekanntermaassen einen schadlichen Einfluss auf 
die Respirationsorgane, auf Pflanzen, zarte Gewebe, Farbstoffe U. 8. W. 

ausiiben. Ich fand es daher begreiflich, dass B e n g o u g h ,  der friihere 
Direktor der englischen Gaswerke in Wien meine erste, in D i n g l e r ' s  
polytechnischem Journal veriiffentlichte Mittheilung iiber dieEen Gegen- 
stand missfallig zur Eenntniss nahm, zumal icb damals, wie spster 
auch E. v. Meyer und O t t o  B i n d e r  der strikten Baantwortuog 
diesar Frage auszuweichen suchte. Dank der durch die Lieben ' scbe  

, 

1) Journ. fur prakt. Chem., Neue Folge, Bd. 42, S. 270 (1590). 
9) Zeitschrift fur analyt. Chcmie, (1587), Jahrg. 26, S. 607. 
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drbe i t  und die Notizen anderer Fachgenossen gebotenen Anregungen 
fiihren die jiingst gemachten Beobachtungen zu der Schlussfolgernng, 
dass Schwefelsfure irn ungebundenen Zustande frei brennende leuch- 
tende oder nicht leuchtende Steinkohlengasflammen nicbt verlhst, Wie 
aus folgenden Versuchen hervorgeht: 

Stellt man eine 12 bis 13 crn weite, mit etwa 0.5 L Wasser ge- 
fiillte Platinschale in den nur wenig engeren Ring eines' eisernen 
Dreifusses so iiber einem Bunsenbrenner auf, dass die nicht leuchtende 
Flamme desselben den Boden der Platinschale nur mit der Spitze 
des Flammenmantels beriihrt, so beschliigt sich der kalte Karper der 
&hale rnit feinen Thautropfen , welche allmiiblich wieder verschwin- 
den, ohne einen Schwefelsaurebeschlag 211 hinterlassen. 

Dagegen ist schon nach viertelstiindiger Einwirkung der Flamrne 
ein deutlicher, wenn auch schwacher Reschlag von Amrnoniurnsulfat 
wahrnehmbar , in welchem Ammoniak und Schwefelsaure leicht und 
deutlich nachzuweisen sind. 

Deutet schon diese Beobachtung darauf hin , dass die, aus den 
Schwefelverbindungen des Leuchtgases gebildete Schwefelsaure nicht 
als Schwefelsaurehydrat, sondern als Amrnoniumsulfat in den Ver- 
brennungsproducten des Gases enthalten ist, so geht dies noch klarer 
aus den niichsten zwei Versuchen hervor: 

Engt man fiinf Liter destillirtes Wasser, von dem man sich durch 
k'aliumquecksilberjodid iiberzeugt hat, dass es keine Spur von Am- 
moniak enthalt, an einem geeigneten, voo Laboratoriumsdarnpfen 
freien Orte, in einer Platinschale, direct iiber der Flamme eines Bun- 
senbrenners bis auf einen kleineri Rest ein, verdampft sodann diesen 
Rest des Wassers auf dem Wasserbsde, so erhalt man eine t r o c k e n e  
S a l z m a s s e ,  was nicht der Fal l  sein kBnnte, wenn die Fliissigkeit 
freie Schwefelsaure enthielte. Bei Anwendung von vollig reinem de- 
stillirtem Wasser ist dieses Salz nichts anderea, als einfach-schwerel- 
saures Ammoniak. Der  trockene Riickstand wog vom ersten Ver- 
suche 0.0121 g,  vom zweiten 0.0094 g. Dass in beiden Fallen nicht 
gensu dieselbe Salzmenge vom Wasser aufgenornmen wurde , scheint 
nur von der etwas geanderten Disposition herzuriihren, welche beim 
ersten Versuche, wo ein Bunsenbrenner m i t  S c h o r n s t e i n  ange- 
wendet wurde, den Verbrennungsgasen mehr Gelegenheit gab, mit der 
abdampfenden Fliissigkeit in Beriihrung zu kommen. Der  bei diesen 
Versuchen erhaltene Ruckstand ist zu gering, um von einer quautita- 
tiven Analyse desselben verwendbare Resultate ZII erhoffen. Bringt 
man aber  das  Salz durch Auflosen in einigen Tropfen Wasser und 
darauffolgendes langsames Verdunsten des letzteren zum Krystalli- 
siren und besieht sodann die erhaltenen Krystalle unter dem Mikros- 
kop, so nimmt man deutlich die Formen des Ammoniummonosulfates 
wahr. 
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Obgleich destillirtes Wasser aus den Flammengasen vie1 weniger 
Bnimoniumsulfat aufnimmt, als basische Liisungen oder Liisungen von 
ncutralen Salzen, so konnte zu den letztangefiihrten beiden Versuchen 
deshalb keine andere Fliissigkeit als Wasser verwendet wprden, weil 
die alkalischen Losungen und riele neutrale Salze auf schwefelsaures 
Bnimoniak zersetzend einwirken. 

Wenn man statt Platinschalen, Schalen aus Porcellan oder email- 
lirtem Eisenblech anweridet, um Wasser oder irgend eine Salzliisung 
iiber der Flamme eines Bunsenbrenners mit offenerii Luftzuge zu w r -  
dampfen, so entsteht wobl auch Ammoniumsulfat , allein es zeigen 
sich auffallender Weise bei keiner wie immer gewilhlten Stellung und 
Griisse der Flamme Schwefelsauretriipfchen in deutlich wahrnehrnbarer 
Menge, deren Bildung bei Anwendung ron Platinschalen so leicht zu 
bewerkstelligen ist. 

Hieraus ist zu ersehen, dass im rorliegenden Falle die Bildung 
der freien Schwefelsaure von der Natur des Materials abhaogt, aus 
welchem die zu den Versucheo verwendeten Schalen besteheo, d. h. 
dass wir es mit einer durch Absorption von Gasen durch einen 
starren KBrper bewirkten chemischen Vereinigung zu thun haben. 
Bekanntlich verdichten alle starren Kijrper , sonach auch Glas ,  Por- 
cellan und emaillirte Metalle an ihrer Oberflache Gase und Dampfe 
i n  Mengen, welche von bekannten Factoren abhangen. In  ausser- 
ordentlich starkem Maasse aber besitzt Platin die Fahigkeit, Gase an 
seiner Oberfiiicbe zti verdichten, so dass wir ohne Weiteres annehmen 
kiinnen, die bei den besprochenen Versuchen heobacbteten Mengen 
\-on Schwefelsaurehydrat seien durch Veydichtung entsprechender 
Yengen von Luftsauerstoff und der beim Verbrennen der schwefel- 
haltigen Bestandtheile des Leuchtgases zuriiiichst gebildeten schwef- 
ligen Siiure bei Gegenwart von Wasserdampf entstanden, der sich 
beim Brennen des Leuchtgases in bedeutender Menge bildet. 

J o un g l) schreibt die Oxgdation des Schwefels in der Steintoh- 
lengasflamme zu Schwefelsaure eiiizig und allein der Ciegenwart nas- 
centen Wassers zu. 

Die mehrfach besprochene Bildungsweise vo11 concentrirter Schwe- 
telsiiure bei Anwendung von Platin lasst sich durch folgenden ein- 
fachen Versucti veranschaulichen: Man erhitze eine gut gereinigte 
Platinschale grovserer Gattung am besten iiber einer Weingeistflamme 
oder iiber gltihenden Holzkohlen bis zum beginnenden Gliihen u n d  
stiirze dieselbe in noch heissem Zustande iiber eine etwas kleinere 
Schale aus Porcellan, in welcher sich wasserige schmeflige Saure oder 
eine, mit Schwefelslure versetzte Lasung von schwefligsaurem Am- 
mon befindet, der langsam schweflige Siiure entstromt. 

1) Jahresbericht fib. d. Fortschritte d. Chemie 1876, S. 070. 
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WIhrend der kurzen Zeit von wenigen Minuten, welche die P la-  
titischale zum Erkalten braucht, findet an ihrer Oberflache durch Ab- 
sorption von Sauerstoff und schwefliger Saure die Bildung von Schwe- 
felsaure statt,  von deren Gegenwart man sich leicht in der Weise 
iiberzeiigt , dacs man die Platinschale mit einigen Tropfen Wasser 
ausspiilt und das Spiilwasser nach dem Ansauern mit Salzsiiure, mit 
einem Tropfen Baryumchloridlosung versetzt, die eine deutliche Tru 
bung bewirkt. 

Benutzt man bei dern besprochenen Versuche zum Ausgliihen der 
Platinsclialo Leuchtgas nnstatt einer Weingeietflamme, odcr anstatt 
gliihender Holzkohlen, so zeigt das xum Ausspiilen der Schale ver- 
wendete destillirte Wasser die Reaction auf Schwefelslure, wenngleich 
die Schale vorher den Dampfen der schwefligen S k r e  nicht ausge- 
setet wurde. In diesem Falle ist riiimlich die Schwefelsiiure-Reaction 
den im Steinkohlengase enthaltenen Schwefelverbindungen zuzuschrei- 
ben. Die in F e h l i n g ’ s  Handwiirterbuch der Chernie, Rd. 1, S. 27, 
2. Zeile von oben befindliche Angabe, dass andere Gase als Wasser- 
stoff ron Platinblech nicht verdichtet werden , scheint demnach auf 
einem Irrthum zu beruhen. 

Bezugnehmend auf meine im 13. Heft dieser Berichte verijffent- 
lichte Abharidlung sei schliesslich noch bemerkt, dass auf Seite 2204, 
Zeile 7 ,  11 und 15 von oben anstatt Bccmu, B K u b i k m e t r r u  zu 
lesen ist. 

W i e n ,  den 8. August 1892. 

399. Th. Zincke und 0. Fuch8: Ueber die Einwirkung von 
Chlor auf 1.3. B.-Dioxybenzo8siIure und uber Hexachlor-ni- 

diketo- R-bexen. 
[ Aus dem cheniischen Institnt zu Marburg.] 

(Eingegangen a m  12. August.) 

Die Untersuchung der s y ni ~n e t r i s  c h e n  D i o xy b e n  z oEsa u r  e 
ist i n  der. Erwartung unternommen worden, dass sich aus ihr das 
nocb unlekannte Hexachlor-m-diketo-R-hexen, CCla. C O .  CCI, 
werde erhalten lassen. 

Aus diesern Diketon inusste durch Reduction das ebenfalls noch 
niclit hekannte Te t rach l o r  r e s o r c i  n , CS C l i ( 0  H)2, entstehen. Beide 
Verbindungen rerdienen Interesse. Das Diketon fiillt eine Liicke 

co . CClZ . CCl 




