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Uber eine Fehlerquelle bei ehemisehen Opera- 
tionen in Folge Verwendung yon Gasflammen 

yon 

Ad. Lieben. 

(Vorgelegt  in der Si tzung am 17, Mg.rz 1892,) 

Vor einiger Zeit bin ich in den Fall gekommen, eine 

fltichtige organische S~iure (Ameisens~.ure) in der Weise 
quantitativ zu bestimmen, dass ich sie durch Phosphors~iure 

frei machte und mit Wasserdampf abdestillirte. Wenn nichts 
verloren gehen soil, ist es nothwendig die Destillation ziemlich 

lang fortzusetzen, wodurch eine betr~ichtliche Menge (es waren 

etwa 5 Liter) Destillat erhalten wird. Dies Destillat wurde durch 

Schfitteln mit kohlensaurem Kalk neutralisirt und bei Gegen- 
wart von etwas tiberschtissigem kohlensauren Kalk in einer 

Platinschale auf dem Wasserbad zur Trockne gedampft. Dann 
wurde in Wasser gelOst vom unlOslichen kohlensauren Kalk 

abfiltrirt, das Filtrat in einer kleinen Platinschale abermals zur 

Trockne gedampft und der Rtickstand nach Trocknen bei 110 ~ 
gewogen. Eine an einem Theil des erhaltenen Salzes durch 

lJberftihrung in Calciumsulfat ausgeftihrte Calciumbestimmung 
stimmte genau ftir ameisensaures Calcium. Dennoch war das 

Salz nicht ganz rein, denn als ich eine Partie davon in Wasser 
15ste, blieb eine kleine Menge eines schwerlaslichen Salzes 
zurtick, das ich als C a l c i u m s u l f a t  erkannte. 

In der Meinung, dass es sich hier um eine Verunreinigung 
mit Schwefels~iure handle, welche im Laufe der langen Reihe 
yon Operationen, die mit dem Abdestilliren und Bestimmen der 
Ameisens~ture abschloss, hineingekommen war, wiederholte ich 
die Bestimmung der Ameisens~ture mit der kleinen AbS.nderung 
zum Abs~ittigen der S~iure kohlensauren Baryt statt Calcium- 
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carbonat zu verwenden. In dieser Weise glaubte ich sicher 
reines ameisensaures Baryum auch dann zu erhalten, wenn 
etwa Spuren yon Schwefels~iure in dem die fltichtige S~ure 
enthaltenden w~tsserigen Destillat als Verunreinigung vorhanden 
w~iren. Zu meiner r0berraschung stellte sich jedoch beim Auf- 
15sen des schliesslich erhaltenen und gewogenen ameisen- 
sauren Baryums heraus, dass auch dieses Salz mit B a r y u m -  
s u l f a t  (wenn auch nut in kleiner Menge) verunreinigt war. 
Als ich dann den fiberschiissigen kohlensauren Baryt unter- 
suehte, yon dem ich den ameisensauren Baryt nach Eindampfen 
zur Trockne und WiederauflSsen in Wasser abfiltrirt hatte, 
zeigte sich, dass derselbe e r h e b l i c h e  M e n g e n  yon  B a r y u m -  
s u l f a t  beigemengt enthielt. 

Ich verfolgte nun, um mir Rechenschaft yon dem riithsel- 
haften Auftreten der Schwefels~iure zu geben, Schritt ftir Schritt 
die ganze Reihe yon Operationen, die ich ausgeffihrt hatte und 
fand, dass alle angewandten Materialien frei yon SchwefelsS.ure 
waren, dass auch das ameisens~iureh~ltige wgtsserige Destillat, 
das ich frtiher, da es sich um quantitative Operationen handelte, 
nicht hatte prfifen k/Snnen, in der That frei yon Schwefelsgture 
war, und dass also die Schwefels~iure schlechterdings erst 
beim Abs~ittigen des saueren Destillates mit Calcium- oder 
Baryumcarbonat und dem darauf folgenden Eindampfen auf 
dem Wasserbade hineingekommen sein konnte. Das ftir die 
Operation verwendete Baryumcarbonat 15ste sich v611ig klar 
in SalzsS.ure auf und enthielt also kein beigemengtes Baryum- 
sulfat. 

Da m i t d e r  abdampfenden L6sung yon ameisensaurem 
Salz kein Agens in Berfihrung kam als Luft, so konnte auch 
die Schwefelsgture nut durch die Luft zugeffihrt worden sein. 

Die Luft des Laboratoriumsraumes, in dem ich arbeitete, 
war frei von Schwefels~iuredS.mpfen, wovon ich reich zum l~ber- 
flusse noch durch aufgestellte flache Schalen mit reiner Soda- 
10sung, die nach mehrt~igiger Exposition sich frei yon Schwefel- 
sgmre erwies, tiberzeugte. 

Es kann sieh also nut um eine locale Verunreinigung der 
Luft mit Schwefelsiiure gerade fiber der abdampfenden F1/_issig- 
keit handeln und diese Verunreinigung konnte nur durch die 
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(fibrigens nur kleine) Gasflamme bewirkt werden, die unter dem 
Wasserbade brannte. 

Seit langer Zeit ist es bekannt, dass das Leuchtgas, auch 
abgesehen yon dem Schwefelwasserstoff, yon dem es in den 
Fabriken mit Sorgfalt befreit zu werden pflegt, kleine Mengen 
yon Schwefelverbindungen (unter denen speciell Schwefel- 
kohlenstoff nachgewiesen ist) enth~It, aber man stellt sich 
gew6hnlich vor, dass die sehr kleinen Mengen schwefiiger 
Verbrennungsproducte sich dem grossen Luftmeer beimischen 
und ffir die mit derFlamme erhitztenK6rper keinerlei Bedeutung 
haben. Diese Meinung hat sich nun als entschieden unrichtig 
herausgestellt. Doch schien es mir yon Interesse die angefiihrte 
Beobachtung weiter zu verfolgen, um zu sehen, ob es sich hier 
um eine Erscheinung ganz allgemeiner Art handelt, so dass 
also alle K0rper, die mit der Gasflamme erhitzt werden, einer 
Verunreinigung, sei es mit Schwefels~iure, sei es etwa mit 
schwefliger S/iure ausgesetzt sind, oder ob besondere Umst/inde 
als massgebend in Betracht kommen. 

Es wurde daher eine Reihe yon Versuchen angestellt, 
bei denen einerseits reines destillirtes Wasser, andererseks 
w/isserige L6sungen verschiedener K6rper unter zeitweiligem 
Ersatz des verdampfendenWassers durch etwa 30--40 Stunden 
abgedampft wurden. 

Fast alle Versuche wurden in grossen Platinschalen aus- 
geffihrt, die 400--500 c. c. fassten und einen oberen Durch- 
messer yon 12--13 cm batten. Die Platinschale stand auf einem 
Wasserbade, das durch eine m~issige (eher kleine) Flamme 
eines Bunsenbrenners erhitzt wurde. Der Abstand des Schalen- 
randes yon der M~ndung des Brenners betrug etwa 15 cm. Bei 
etwa der H~ilfte der folgendenVersuehe war zum Schutz gegen 
Staub ein grosser Glastrichter frei schwebend fiber der Platin- 
schale befestigt, w~hrend bei den anderen Versuchen, die 
Schale ganz unbedeckt blieb. Es schien mir n/imlich m6glich, 
dass durch den Trichter eine Aspiration der Flammengase 
erfolgen k6nne, die ffir  das Resultat der Versuche vielleicht 
yon Belang sein konnte. 

Es wurden verdfmnte L6sungen folgender K6rper den 
Abdampfungsversuchen unterworfen: Ameisensaures Calcium, 
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ameJsensaures Baryum,Barytwasser, essigsaures Baryum,Natron- 
lauge, essigsaures Natrium, Chlornatrium, Chlorbaryum, Salz- 
sEure, mit Salzs~iure schwach anges~iuerte ChlorbaryumlSsung. 
Ausserdem wurde destillirtes Wasser, und Wasser, dem kohlen- 
sautes Baryum zugesetzt war, der Abdampfung unterworfen. 

Alle Proben waren vorher gepriift und frei von Schwefel- 
s~iure gefunden worden; alle, mit einziger Ausnahme der 
Salzs~iure, e n t h i e l t e n  nach  dem A b d a m p f e n  S c h w e f e l -  
s~ure ,  resp. Sulfate. 

Irnmerhin wurden in Bezug auf die Menge der aufge- 
nommenen Schwefelsaure nJcht unerhebliche Unterschiede 
beobachtet. Am meisten Schwefels~iure wird yon den basischen 
L6sungen, oder den Salzen fltichtiger organischen S~iuren aufge- 
nommen, weniger von den L6sungen der neutralen Salze starker 
S~iuren (Chlornatrium, Chlorbaryum), noch weniger yon destil- 
lirtem Wasser;  am wenigsten Schwefels~iure war, demAugen- 
schein hath, v o n d e r  rnit Salzs~iure schwach anges~uerten 
Chlorbaryuml6sung aufgenommen worden. Die reine Salzs~ure 
endlich war beim Abdampfen sehwefels~urefrei geblieben. 

Zwischen den Abdampfungsversuchen, die mit tiber der 
Schale befestigtem Trichter, oder mit ganz unbedeckter Schale 
vorgenommen wurden ,  hat sich qualitativ kein Unterschied 
ergeben, doch scheint unter demTrichter (wohl durch Ansaugen 
der Flammengase) mehr Schwefels~iure bei sonst gleichen Um- 
st~nden absorbJrt zu werden, als in der unbedeekten Schale. 

Von den Schwefels~uremengen, um die es sieh in diesenVer- 
suchen handelt, m6gen die folgenden Zahlen einen Begriff geben :~ 

ZweiLiter eines schwefels~iurefreien, abet etwas Ameisen- 
s~iure enthaltenden w~isserigen Destillates, mit Baryumcarbonat 
geschtittelt und mit etwas iiberscht'~ssigem Carbonat aufW'asser- 
bad unter dem Trichter zur Trockne gedampft, lieferten bei Auf~ 
16sung des Rtickstandes in verdiinnter Salzs~ure 0"0763 g Ba S04. 

Baryumacetatl6sung, au fWasse rbad  unter dem Trichter 
durch 42 Stunden unter zeitweisem Ersatz des verdunsteten 
VTassers abgedampft, ]ieferte 0"213 o~ in Salzs~ure unl6slichen 
Baryumsulfatniederschlages. 

Stark verdiinntes Barytwasser, auf Wasserbad,  unter 
Trichter, unter Ersatz des verdunsteten Wassers  dutch. 
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35 Stunden abgedampft, lieferte bei nachherig'er Behandlung 
mit Salzs~iure 0'109 g Ba SQ.  

Verdfinnte Natronlauge, auf Wasserbad in unbedeckter 
Schale durch 35 Stunden abgedampft, hatte genug Schwefel- 
stiure aufgenommen um 0"036 g Ba SO~ zu liefern. 

In all den vorstehenden Versuchen, in welchen, wie man 
sieht, nicht unerhebliche Mengen Schwefels/iure in die ab- 
dampfenden Flfissigkeiten gelangt sind, waren gleichwohl die 
Bedingungen ffir die Aufnahme yon Schwefelsgure nicht 
gfinstig, denn die Gasflamme war nur klein und verh~iltniss- 
m~issig welt (durch das Wasserbad getrennt) yon der ab- 
dampfenden Flfissigkeit entfernt. Wenn wirklich die Gasflamme 
die Schwefels~ure producirt, so muss noch mehr yon der 
letzteren zugefiihrt werden, wenn man die Eillrichtung trifft, 
dass die Verbrennungsproducte fiber d i e  Oberfl~iche der 

L6sungen hinstreichen. 
Ich realisirte diese Bedingung, indem ich der Reihe nach 

drei Schalen in einen horizontal verlaufenden gemauerten Luft- 
zugscanal yon 16 c~  im Gevierte stellte, der zu einem vertical 
aufsteigenden gut ziehenden Ventilationsschlauch ffihrte. Vor 
die Mfindung des hofizontalen Canales wurden drei Bunsen- 
brenner gestellt, deren Flammen hineingezogen wurden. Von 
den Schalen, deren Durchmesser nur wenig kleiner als der des 
Canales war, wurde die erste, den Flammen am n~ichsten 
stehende, mit einer verdfinnten L/Ssung von kohlensaurem 
Natrium, die zweite und dritte mit Natriumacetatl6sung gefflllt. 
Das verdampfende Wasser wurde zeitweilig durch nachge- 
gossenes destillirtes Wasser ersetzt. 

Es zeigte sich, dass alle drei Schalen nach beendetem 
Versuche erhebliche Mengen Schwefels~iure aufgenommen 
batten, und zwar mehr als in der gleichen Zeit bei den frfiher 
beschriebenen Abdampfungsversuchen aufgenommen worden 
war. Dabei war gewiss nicht alle Schwefels~iure des verbrannten 
Gases absorbirt worden und wfirden weitere aufgestellte 
Schalen ohne Zweifel noch Schwefels/iure aufgenommen 

haben. 
In einem zweiten/ihnlichen Versuche wurde die erste und 

dritte Schale mit reiner SodalOsung, die zweite Schale mit 
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verdtinnter Salzs~iure gefCtllt. Das Ergebniss desVersuches war, 
dass alle drei Schalen Schwefels~ure aus den dartiber streichen- 
den Verbrennungsproducten des Leuchtgases aufgenommen 
hatten, aber die SalzsS.ure in der zweiten Schale ganz auffallend 
weniger als die Sodal6sung nicht nur der ersten, sondern auck 
der dritten Schale. Diese Beobachtung steht in lJbereinstimmung 
mit dem frtiher mitgetheilten Befund, dass unter Umsti~nden, die 
fiir die Aufnahme cler Schwefelsgure minder gfinstig sind, ngtm- 
lich beim Abdampfen auf dem Vv'asserbade, gar keine Schwefel- 
sgture in die Salzs~.ure gelangt war, und zeigt zur Evidenz, wie 
gross der Einfluss der in L6sung befindlichen Substanz auf die 
Menge der aufgenommenen Schwefels~ure ist. Auch daft man 
wohl daraus schliessen, dass auch beim Abdampfen, wenn 
dieses lang fortgesetzt, oder etwa eine gr/Sssere Gasflamme 
angewendet wird, die Aufnahme yon Schwefelsgure in ab- 
dampfende Salzs~iure nicht ganz ausgeschlossen ist. 

Aus sgmmtlichen angef~hrtenVersuchen ergibt sich mit 
Sicherheit, dass bei Verwendung einer Gasflamme zum Ab- 
dampfen von Flftssigkeiten Schwefels~ture in dieselben gelangt, 
die nur yon der Verbrennung der im Gas enthaltenen Schwefel- 
verbindungen stammen kann. Die Menge der Schwefels/iure 
h~tngt nicht nur yon der Gr/Ssse der Flamme, der Dauer des 
Abdampfens und der Disposition, welche den Verbrennungs- 
producten mehr oder weniger Gelegenheit gibt mit der ab- 
dampfendenFKissigkeit in Bertihrung zu kommen, sondern auch 
in erheblichem Masse yon der chemischenBeschaffenheit der ab- 
dampfenden Lasung ab und ist im Allgemeinen, namentiich bei 
1/~ngerer Dauer des Abdampfens, viel zu bedeutend, um vernach- 
l~issigt werden zu k6nnen. Auch daft nicht ftbersehen werden, 
dass der Einfluss dieser Verunreinigung sich nicht nur bei 
Schwefels~turebestimmungen geltend machti sondern, dass auch 
fl~chtige S~turen beim Abdampfen verdtinnter L6sungen ihrer 
neutralen Salze ausgetrieben werden, dass tiberhaupt Zer- 
setzungen mannigfacher Art durch die Schwefels~ture hervor- 
gerufen werden k/Snnen. Besonders wird ihr Einfluss dann her- 
vortreten, wenn grtissere Fltissigkeitsmengen, in denen nur wenig 
Substanz gel6st ist, dem Abdampfen unterworfen werden. Ich 
halte es fftr wahrscheinlich, dass die gelbliche oder brtiunliche 
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F/irbung, dfe so oft beim Abdampfen yon L6sungen organischer 

Substanzen beobachtet wird, in vielen F/illen auf die Wirkung 
der aus den Flammengasen hineingelangenden Schwefelsfiure 
zurfickzuffihren ist. Auch d~rfte die starke Abnfitzung, welcher 

Metatlgef/isse, die mit der Gasflamme erhitzt werden, unter- 

Iiegen, l~icht allein, wie man gewShnlich annimmt, derWirkUng 

der Hitze und Oxydation durch Luft, sondern zum Theil auch 

der zerst6renden Einwirkung der Schwefels/iure zuzuschreiben 
sein. 

Zur Controle und zur Erg/inzung der bereits mitgetheilten 

Beobachtungen wurden noch folgende weitere Versuche aus- 
geffihrt. 

Eine LSsung yon essigsaurem Baryum wurde fiber der 

B erz  e l iu  s'schen Weingeistlampe auf dem Wasserbade unter 

einem fiber der Schale schwebenden Glastrichter durch 

38 Stunden unter zeitweisem Ersatz des verdunstenden Wassers 

abgedampff. Sie hatte wS.hrend dieser Zeit k e i n e  S c h w e f e l -  

s~iure aufgenommen. 

Das verweladete Leuchtgas erwies sich als  f re i  yon  
S c h w e f e l w a s s e r s t o f f ;  die bei der Verbrennung entstehende 

Schwefels/iure muss also aus anderen im Gas enthaltenen 

Schwefelverbindungen hervorgehen. 

Kohlensaurer Kalk, aus Oxalat dargestellt und v/311ig fi-ei 

yon Schwefels/iure, nahm bei f/infstfindigem, m~issigem Glfihen 

fiber der Gasflamme, gleichviel ob im offenen oder mit seinem 

Deckel zugedeckten Platintiegei, etwas Schwefels/iure auf. Da- 

gegen fand dies bei heftigem Glfihen vor dem Gebl/ise nicht 

statt; ja die bei m/issigem Glfihen aufgenommene Schwefels/iure 

wurde wieder abgegeben. 
Ein Gemenge von Kalium- und Natriumcarbonat, wie es 

zum Aufschliessen yon Silicaten oder unlSslichen Sulfaten ver- 
wendet zu werden pflegt, und das keine Spur Sulfat enthielt, 
nahm beim Glfihen sowohl rot dem Bunsenbrenner als vor 
dem Gebl~ise Schwefelsiiure in kleiner, aber doch sehr merklicher 
Menge auf. DieserUmstand verdient bei der Analyse unl6slicher 

Sulfate in ~ Betracht gezogen zu werden. 
Es wird vielleicht dem Leser ebenso wie mir selbst auf- 

gefallen sein, dass in der vorstehenden Darlegung immer nur 



Fehlerquelle bei chemischen Operationen. 293 

von Schwefels/ture als Verbrennungsproduct der Schwefelver- 
bindungen des Leuchtgases die Rede ist, w/ihrend man doch 
gewohnt ist, Schwefeldioxyd als das Verbrennungsproduct yon 
Schwefel und seinen Verbindungen zu betrachten. In der That 
babe ich in den beschriebenen Versuchen niemals schweflige 
Sgure mit Sicherheit nachweisen k6nnen. Urn zu prtifen, ob 
nicht doch schwefiige S~iure in der Gasflamme entsteht, habe 
ich eine Bunsenflamme unter einem Glascylinder brennen 
lassen, der unten often, oben verjtingt und an eine zweimal 
gebogene RShre gel6thet war. Die Verbrennungsproducte 
wurden mit HiKe eines 'VVassertrommelgebI/ises dutch Wasch- 
flaschen durchgesaugt. Wenn diese mit destillirtemWasser 
geftillt waren, konnte schwefiige S/iure (durch St/irke und JOd- 
15sung, Entf/irbung von fibermangansaurem Kalium, Calomel- 
bildung mit Quecksilberchlorid) neben Schwefels/iure nach- 
gewiesen werden. Ebenso gelang derNachweis von schwefliger 
S/iure neben Schwefels~iure, wenn ChlorbaryumlSsung vor- 
geschlagen war. Dagegen konnte nur Schwefels/iure auf- 
gefunden werden, wenn Soda- oder NatriumacetatlSsung 
vorgeschlagen war, wahrscheinlich, weil unter diesen Um- 
st/inden die schweflige S/iure noch rascher als in destillirtem 
Wasser zu Schwefelsgure oxydirt wird. 

Wenn sonach auch schweflige S/iure (nebenSchwefels~iure) 
alsVerbrennungsproduct der Sehwefelverbindungen des Leucht- 
gases nachgewiesen worden ist, so wg.re doch die Ansicht un- 
zul/issig, dass sie das Hauptproduct oder gar einzige Product 
der Verbrennung darstellt, und dass die Schwefels/iure erst 
nachtr/iglich in den L6sungen durch Oxydation aus ihr hervor- 
geht. Man kann das unmittelbare Auftreten von Schwefels/iure 
in den Verbrennungsproducten der Gasflamme in folgender 
h6chst einfachen Weise darthun. 

Man 1/isst eine Bunsenflamme ganz kurz unter einem 
mit Wasser geftillten Glaskolben oder um die Wirkung, welche 
die alkalische Beschaffenheit des Glases tiben kSnnte, auszu- 
schliessen, unter einer mit kaltemWasser geftillten Platinschale 
brennen. Der kalte KSrper beschl/igt sich mit feinen Thau- 
tr6pfchen. Diese zeigen gegen Lackmuspapier sauere Reaction 
und geben, mit wenig Wasser abgesptilt, auf Zusatz von 

Chemie-Heft Nr. 4. 20  
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Baryumsalz eine schwache, aber deutliche Trtibung yon in Satz- 
s~iure unl6slichem Baryumsulfat. 

Ltisst man die Flamme ltinger, z. B, eine Viertelstunde, 
unter der mitWasser  geftillten Platinschale brennen, so ver- 
schwindet der abgesetzte Thau, aber Schwefels/ture bleibt in 
Folge ihres hohen Siedepunktes auf der unteren Fltiche der 
Platinschale zurtick und gibt nach Absptilen mit Wasser eine 
starke Reaction mit Baryumsalz. 

Der Grund, warum die Schwefelverbindungen des Gases 
in der Flamme hauptstichlich Schwefels/iure bilden, w/ihrend 
brennender Schwefel lediglich Schwefeldioxyd gibt, mag wohl 
in der h/3heren Temperatur der Gasflamme im Vergleich zur 
Schwefelflamme und der Anwesenheit yon reichlichem Wasser- 
dampf im ersteren Falle liegen. Vielleicht k6nnte man zur Er- 
kl/imng der Erscheinung auch an die yon Dev i l l e  beobachtete 
Dissociation des Schwefeldioxydes bei h6herer Temperatur in 
Schwefeltrioxyd und Schwefel denken, wobei anzunehmen 
ist, dass bei Gegenwart yon Luft der ftir einen Augenblick aus- 
geschiedene Schwefel wieder verbrennt. 

Ich habe tibrigens eine schon gltere Angabe yon Y o u n g  1 
gefunden, die dahin geht, dass der im Leuchtgas enthaltene 
Schwefel bei der Verbrennung fast vollkommen zu Schwefel- 
stture oxydirt wird, und nur Spuren yon schwefliger S~iure 
sich nachweisen lassen. 

Dass bei meinem Abdampfversuchen nur Schwefels/ture 
gefunden wurde, mag/ibrigens auch damit zusammenh/ingen, 
dass heisse Fltissigkeiten nur wenig Schwefeldioxyd absorbiren 
und dieses Wenige, soweit es sich nicht zu Schwefels/iure 
oxydirt, beim weiteren Abdampfen wieder ausgetrieben wird. 

Was die Menge des Schwefels betrifft, die in dem yon 
Schwefelwasserstoff befreiten Leuchtgas enthalten ist, so 1/tsst 
sich wohl yon vorn herein erwarten, dass der Schwefelgehalt 
in verschiedenen St/idten und vielleicht in derselben Stadt zu 
verschiedenen Zeiten nicht immer der gleiche sein wird. Es 
liegen dartiber zahlreiehe Angaben vor, von denen ieh zur 
Orientirung hier einige anftihren will. 

1Jahresber .  1876, S. 970. 
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Per 100 Cubikmeter hat gefunden. 

A. W. H o f m a n n  1 1860 im Londoner Gas circa 2 0 g  

Schwefel, - -  V a l e n t i n  ~ 1868 im Londoner Gas 3 0 - - 8 0 g  
Schwefel, - -  K n u b l a u c h  3 1882 im K61ner Gas 3 1 - - 3 9 g  
S c h w e f e l , -  P o l e c k  ~ 1883 im Breslauer Gas circa 27'6 g 

Schwefel. 
Als ich nach vorUiufigem Abschluss meiner Beobachtungen 

behufs Publication die vorstehenden Daten 8ammelte, war ich 

zugleich bemtiht in der Literatur zu sucben, ob nicht/ihnliche 

Beobachtungen wie die yon mir angestellten bereits vonAnderen 

gemacht worden sind, denn gerade je auff~illiger meine Resultate 
waren, desto mehr musste es mich wundern, dass bei der all- 

gemeinen Verwendung des Gases in chemischen Laboratorien 
eine Fehlerquelle, die ftir so viele chemische Operationen yon 
Bedeutung ist, gttnzlich tibersehen worden sein sollte. Dem ist 

auch in der That  nicht so. Es liegt bereits eine Anzahl von 

Beobachtungen vor, die nach derselben Richtung gehen wie 
die meinigen aber, wie ich vermuthen darf, vielen Anderen 

ebenso unbekannt geblieben sind, wie mir. Auch scheint es den 
meisten meiner Vorg~inger sowie mir beiAnstellung meinerVer- 

suche ergangen zu sein, insofern Jeder etwas ganz Neues zu 
finden glaubte. 

Die erste einschl~igige Beobachtung, die ich finden konnte, 

rtihrt yon P r i c e  '~ her, der angibt, dass auf der / i u s s e r e n  Seite 
einer kleinen Platinsehale geschmolzener Salpeter, fiber der 

Bunsenflamme durch 3/~ Stunden erhitzt, 12 mg Schwefel in 

Form yon Schwefels/iure aufnimmt. Er r~ith daher bei Schwefel- 

bestimmungen, die mit Anwendung yon geschmolzenem 
Salpeter gemacht werden, Weingeistflammen statt Gasflammen 
zu verwenden. Dieselbe Anempfehlung, wahrscheinlich mit 
Rticksicht a u f P r i e e ' s  Notiz, macht F r e s e n i u s  6 gelegentlich 

der Schwefelbestimmung in organischen Substanzen mit An- 

1 Annal.  d. Ch. u. Pharm. 115, S. 293. 

Jahresber .  1868, S. 849. 

a Bet. d. deutsch,  ch. Ges. 15, S. 2397 (1882). 

Ber. d. deutsch ,  ch. Ges. 16, S. 1390. 

5 Zeitsehr. f. anal.  Chemie (1864) 3, S. 483. 

G Quant .  Analyse ,  6. Aufl. II, S. 4 u. S. 74. 
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wendung  von geschmolzenem Salpeter. Andere Hinweise auf 

die aus dem Schwefelgehal t  des Gases e rwachsenden Fehler, 
d i e  ja, wie man aus meinen obigen Versuchen  sieht, sehr aii- 

gemeiner  Art sind, habe ich in F r e s e n i u s '  trefflichem Werke  
nicht finden k6nnen. 

G u n n i n g  ~ macht  aufmerksam, dass Leuchtgas  stets 

Ammoniak enthiilt, das durch die Flamme nicht verbrannt  wird. 
Er findet schwefelsaures Ammon im destillirten Wasser ,  nach- 

dem es mit einer Bunsenflamme durch eine Stunde in einer 

Platinschale erhitzt women  ist. Er empfiehlt claher Vorsicht bei 

Ammoniakbest immungen.  lJber den Ursprung und die Be- 

deutung der Schwefels~.ure spricht sich der Verfasser in dem 
eitirten Auszug seiner Arbeit nicht aus. 

U l e x  ~ gibt an, dass sich an e inerPla t inschale ,  in der 

gr6ssere Mengen Wasse r  fiber dem Bunsenbrenner  verdampft  
werden, aussen, da wo die Flamme den Boden bertihrt hat, 

eine schmierige Flfissigkeit ansammelt,  die nichts anderes als 
concentrirte Schwefels~ure ist. 

A. V o g e l  a best~itigt diese Angabe und ffihrt an, dass schon 

zehn Minuten des Erhitzens ffir den Nachweis  der an der Schale 

aussen angesetzten Schwefels~iure gentigend sind. Er finder 
Schwefels~iure in dem schwarzen lJberzug, der sich beim 

Erhitzen fiber der Gaslampe auf einem blanken Kupferkessel  

ansetzt,  und gleicherweise Schwefelsgure auf den Fenster-  
scheiben eines mit Gas beleuchteten Locales. Auch erw~hnt er 
eine mfindlic!ie Mittheilung L i e b i g ' s ,  wonach  W 6 h l e r  auf der 

trfiben Oberfl~che eines Gaslampencyl inders  schwefelsaures  
Natron nachgewiesen h~itte.Voge 1 gibt ferner an, dass Baryum- 
carbonat, auf einem Drahtgitter mit der Gasflamme erhitzt, 
beim Aufl6sen in Salzstiure einen unl6slichen Rfickstand hinter- 
t~isst. Er  schreibt auch der Schwefels~ture den schiidlichen 
Einfluss der Gasbeleuchtung auf Pflanzen zu. 

Dass in Folge des Schwefelgehal tes  von Leuchtgas  sich 
Schwefels~iure und schwefelsaures  Ammon auf die Aussen- 

1 Zeitschr. L analyt. Chemic (1868) 7, S. 480. 
Jahresb. 1871, S. 207. 

a Jahresb. 1871, S. 208 und ferner Chem. Centralbl. IlL Folge (1884) 
15, S. 719. 
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fl~iche einer mit  Gasf lamme erhitzten Plat inschale  absetzen,  hat  

sp/iter auch A. W a g n e r ,  ~ wohl  ohne yon seinen Vorg~ingern 

Kenntniss  zu haben,  beobachtet .  

C h u r c h  und D a v i e s  ~ geben an, dass  in mit Gas er- 

leuchteten R~iumen lederne E inbanddecken  durch die schweflige 

S/iure des Gases,  die absorbir t  wird und in Schwefels~iure tiber- 

geht, in ziemlich kurzer  Zeit zerst6rt  werden.  

G. W i t z  3 findet schwefl ige S/ture in den Wasser t ropfen ,  

die sich in mit Gas beleuchteten R~iumen condensiren,  und 

mach t  aufmerksam,  dass  in Folge der S te inkohlenfeuerung die 

Luft der Stiidte mit  schwefiiger S~iure verunreinigt  ist, wodurch  

mit Minium hergeste!l te rothe Placate allm/ihlig weiss  werden.  

In directerer Bez iehung  zu dem Inhal t  der vor l iegenden 

Mittheilung steht  eine Notiz yon O. B i n d e r ,  ~ dem yon den 

frtiheren Arbeiten nur die oben erw/ihnte Angabe  W a g n e r ' s  

bekann t  geworden  zu sein scheint. B i n d e r  war,  so viel ich 

finden konnte,  der erste, (wenn nicht vielleicht G u n n i n g ? )  der 

beim Abdampfen  fiber Gasf lammen einen l Jbe rgang  yon 

Schwefels~iure in die abdampfende  Flt issigkeit  beobachte t  hat. 

Er findet, dass  beim Abdampfen  yon 1 Liter mit  e twas  Natr ium- 

carbonat  verse tz tem W a s s e r  (einmal auch yon reinem Quell- 

wasser )  e twa 0 ' 0 2 - - 0 ' 0 4 g  SO 3 au fgenommen  werden.  Dabei  

erhitzt er fiber der freien Gasf lamme und h/ilt die Schale mit 

einem dartiber gestt i lpten Glastr ichter  bedeckt,  we lchem Um- 

s tande er ftir die Absorpt ion der Schwefels/ iure Bedeu tung  

beimisst .  

E.v .  M e y e r : '  endlich, macht  auf  Grund von Versuchen,  

die in se inem Labora tor ium von H o l t z w a r t  und B e c h e r t  aus-  

gefiihrt worden  sind, die Mittheilung, dass  destillirtes Wasser ,  

welches  auf  dem W a s s e r b a d e  mit Hilfe einer Gasf lamme abge-  

dampft  wird, Schwefels/ iure aufnimmt,  die nu t  aus  den Ver- 

b rennungsproduc ten  des Gases  h e r s t a m m e n  kann.  2 l W a s s e r  

durch sechs  Stunden abgedampf t  lieferten 0'0426 g Ba SO~. 

1 Jahresber. 1881, S. 1162. 
Jahresber. 1877, S 1215. 

a Bull. de la soc. chim. (1885). 44, S. 6. 
4, Zeitschr. f. anal. Chemie (1887) 26, S. 607. 
5 j. f. pr. Ch. Neue Folge 42, S. 270. (1890.) 
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1 1 Wasser durch zw61f Stunden abgedampft, lieferte 0"0309 g 

Ba SQ.  Er mahnt daher zur Vorsicht bei Ausffihrung yon 
Wasseranalysen und Schwefelbestimmungen. 

Es ist mir selbst nicht anders gegangen, als E. v. M e y e r, der 

offenbar von den vorangegangenen ~ihnlichen Beobachtungen 
keine Kenntniss gehabt hat, und das ist auch der Grund, warum 

ich meine Versuche, die sich nicht an die vorangegangenen 
anschliessen, sondern ganz unabhtingig und ohne Kenntniss 

yon diesen ausgeffihrt worden sind, in der vorliegenden Mit- 

theilung vorangestellt, und die auf den Gegenstand bezfigliche 

Literatur, die mir erst nach Abschluss meiner Versuche bekannt 
geworden ist, daran angeschlossen babe. 

Wie man aus der vorstehenden Zusammenstellung sieht, 
sind fiber diesen Gegenstand bereits nicht wenige Versuche, 

ausgeffihrt worden, und wenn ich unter solchen Umsttinden 
meine Versuche fiberhaupt noch zurVerSffentlichung bringe, 

so geschieht es, weil sie z. B. in Bezug auf den wesentlichen 

Einfluss, den die chemische Beschaffenheit der abdampfenden 

L6sung auf die Aufnahme der Schwefels~iure aus den Flammen- 
gasen ~iussert, in Bezug auf das Verhalten yon Kalk und von 

geschmolzenen Alkalicarbonaten zur Gasflamme u. s. f. einiges 

Neue enthalten. Vielleicht werden diese Versuche in Verbindung 

mit der daran geschlossenen Zusammenstellung der Versuche 

Anderer die Aufmerksamkeit der Chemiker mehr als es bisher 

der Fall war, auf eine Fehlerquelle bei chemischen Operationen 
richten, die mir nicht nur bei Schwefels/iurebestimmungen, 
sondern auch in sehr zahlreichen anderen F/illen von erheblicher 
Bedeutung zu sein scheint. 


