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Uber eine Fehlerquelle bei chemischen Opera-
tionen in Folge Verwendung von Gasflammen

von
Ad. Lieben.

(Vorgelegt in der Sitzung am 17, Mirz 1892.)

Vor einiger Zeit bin ich in den Fall gekommen, eine
fliichtige organische Sdure (Ameisensdure) in der Weise
quantitativ zu bestimmen, dass ich sie durch Phosphorsidure
frei machte und mit Wasserdampf abdestillirte. Wenn nichts
verloren gehen soll, ist es nothwendig die Destillation ziemlich
lang fortzusetzen, wodurch eine betrdchtliche Menge (es waren
etwa 5 Liter) Destillat erhalten wird. Dies Destillat wurde durch
Schiitteln mit kohlensaurem Kalk neutralisirt und bei Gegen-
wart von etwas iberschiissigem kohlensauren Kalk in einer
Platinschale auf dem Wasserbad zur Trockne gedampft. Dann
wurde in Wasser geldst vom unldslichen kohlensauren Kalk
abfiltrirt, das Filtrat in einer kleinen Platinschale abermals zur
Trockne gedampft und der Riickstand nach Trocknen bei 110°
gewogen. Eine an einem Theil des erhaltenen Salzes durch
Uberfithrung in Calciumsulfat ausgefiihrte Calciumbestimmung
stimmte genau fiir ameisensaures Calcium. Dennoch war das
Salz nicht ganz rein, denn als ich eine Partie davon in Wasser
16ste, blieb eine kleine Menge eines schwerloslichen Salzes
zurlick, das ich als Calciumsulfat erkannte.

In der Meinung, dass es sich hier um eine Verunreinigung
mit Schwefelsdure handle, welche im Laufe der langen Reihe
von Operationen, die mit dem Abdestilliren und Bestimmen der
Ameisensdure abschloss, hineingekommen war, wiederholte ich
die Bestimmung der Ameisensdure mit der kleinen Abdnderung
zum Abséttigen der Séure 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 von Schwefelsdure in dem die flichtige Sdure
enthaltenden wisserigen Destillat als Verunreinigung vorhanden
wiren. Zu meiner Uberraschung stellte sich jedoch beim Auf-
losen des schliesslich erhaltenen und gewogenen ameisen-
sauren Baryums heraus, dass auch dieses Salz mit Baryum-
sulfat (wenn auch nur in kleiner Menge) verunreinigt war.
Als ich dann den iiberschiissigen kohlensauren Baryt unter-
suchte, von dem ich den ameisensauren Baryt nach Eindampfen
zur Trockne und Wiederauflosen in Wasser abfiltrirt haltte,
zeigte sich, dass derselbe erhebliche Mengen von Baryum-
sulfat beigemengt enthielt.

Ich verfolgte nun, um mir Rechenschaft von dem rithsel-
haften Auftreten der Schwefelsdure zu geben, Schritt fir Schritt
die ganze Reihe von Operationen, die ich ausgefiihrt hatte und
fand, dass alle angewandten Materialien frei von Schwefelsdure
waren, dass auch das ameisensidurehaltige wisserige Destillat,
das ich frither, da es sich um quantitative Operationen handelte,
nicht hatte priifen kdnnen, in der That frei von Schwefelsiure
war, und dass also die Schwefelsdure schlechterdings erst
beim Absattigen des saueren Destillates mit Calcium- oder
Baryumcarbonat und dem darauf folgenden Eindampfen auf
dem Wasserbade hineingekommen sein konnte. Das fiir die
Operation verwendete Baryumcarbonat 16ste sich vollig klar
in Salzsdure auf und enthielt also kein beigemengtes Baryum-
sulfat.

Da mit der abdampfenden Ldsung von ameisensaurem
Salz kein Agens in Berithrung kam als Luft, so konnte auch
die Schwefelsdure nur durch die Luft zugefiithrt worden sein.

Die Luft des Laboratoriumsraumes, in dem ich arbeitete,
war frei von Schwefelsdureddmpfen, wovon ich mich zum Uber-
flusse noch durch aufgestellte flache Schalen mit reiner Soda-
16sung, die nach mehrtagiger Exposition sich frei von Schwefel-
séure erwies, Uiberzeugte.

Es kann sich also nur um eine locale Verunreinigung der
Luft mit Schwefelsdure gerade {iber der abdampfenden Fliissig-
keit handeln und diese Verunreinigung konnte nur durch die
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(ibrigens nur kléine) Gasflamme bewirkt werden, die unter dem
Wasserbade brannte.

Seit langer Zeit ist es bekannt, dass das Leuchtgas, auch
abgesehen von dem Schwefelwasserstoff, von dem es in den
Fabriken mit Sorgfalt befreit zu werden pflegt, kleine Mengen
von Schwefelverbindungen (unter denen speciell Schwefel-
kohlenstoff nachgewiesen ist) enthdlt, aber man stellt sich
gewohnlich vor, dass die sehr kleinen Mengen schwefliger
Verbrennungsproducte sich dem grossen Luftmeer beimischen
und fiir die mit derFlamme erhitzten Koérper keinerlei Bedeutung
haben. Diese Meinung hat sich nun als entschieden unrichtig
herausgestellt. Doch schien es mir von Interesse die angeflihrte
Beobachtung weiter zu verfolgen, um zu sehen, ob es sich hier
um eine Erscheinung ganz allgemeiner Art handelt, so dass
also alle Korper, die mit der Gasflamme erhitzt werden, einer -
Verunreinigung, sei es mit Schwefelsdure, sei es etwa mit
schwefliger Sdure ausgesetzt sind, oder ob besondere Umstinde
als massgebend in Betracht kommen.

Es wurde daher eine Reihe von Versuchen angestelit,
bei denen einerseits reines destillirtes Wasser, andererseits
wisserige Losungen verschiedener Korper unter zeitweiligem
Ersatz des verdampfenden Wassers durch etwa 30—40 Stunden
abgedampft wurden.

Fast alle Versuche wurden in grossen Platinschalen aus-
geflihrt, die 400—500 c. ¢. fassten und einen oberen Durch-
messer von 12—13 em hatten. Die Platinschale stand auf einem
Wasserbade, das durch eine méssige (eher kleine) Flamme
eines Bunsenbrenners erhitzt wurde. Der Abstand des Schalen-
randes von der Mlindung des Brenners betrug etwa 15 cm. Bei
etwa der Halfte der folgendenVersuche war zum Schutz gegen
Staub ein grosser Glastrichter frei schwebend iber der Platin-
schale befestigt, wédhrend bei den anderen Versuchen, die
Schale ganz unbedeckt blieb. Es schien mir ndmlich méglich,
dass durch den Trichter eine Aspiration der Flammengase
erfolgen konne, die fiir das Resultat der Versuche vielleicht
von Belang sein konnte.

Es wurden verdiinnte Losungen folgender Korper den
Abdampfungsversuchen unterworfen: Ameisensaures Calcium,
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ameisensauresBaryum,Barytwasser,essigsaures Baryum, Natron-
lauge, essigsaures Natrium, Chlornatrium, Chlorbaryum, Salz-
sdure, mit Salzsdure schwach angesduerte Chlorbaryumldsung.
Ausserdem wurde destillirtes Wasser, und Wasser, dem kohlen-
saures Baryum zugesetzt war, der Abdampfung unterworfen.

Alle Proben waren vorher gepriift und frei von Schwefel-
sdure gefunden worden; alle, mit einziger Ausnahme der
Salzsdure, enthielten nach dem Abdampfen Schwefel-
sédure, resp. Sulfate.

Immerhin wurden in Bezug auf die Menge der aufge-
nommenen Schwefelsdure nicht unerhebliche Unterschiede
beobachtet. Am meisten Schwefelsdure wird von den basischen
Ldsungen, oder den Salzen flichtiger organischen Sduren aufge-
nommen, weniger von den Ldsungen der neutralen Salze starker
Sduren (Chlornatrium, Chlorbaryum), noch weniger von destil-
lirtemm Wasser; am wenigsten Schwefelsdure war, dem Augen-
schein nach, von der mit Salzsdure schwach angesfuerten
Chlorbaryumldsung aufgenommen worden. Die reine Salzsdure
endlich war beim Abdampfen schwefelsdurefrei geblieben.

Zwischen den Abdampfungsversuchen, die mit {iber der
Schale befestigtem Trichter, oder mit ganz unbedeckter Schale
vorgenommen wurden, hat sich qualitativ kein Unterschied
ergeben, doch scheint unter dem Trichter (wohl durch Ansaugen
der Flammengase) mehr Schwefelsdure bei sonst gleichen Um-
stdnden absorbirt zu werden, als in der unbedeckten Schale.

Von den Schwefelsduremengen, um die es sichindiesenVer-
suchen handelt, mdgen die folgendenZahlen einenBegriff geben:

Zwei Liter eines schwefelsdurefreien, aber etwas Ameisen-
sdure enthaltenden wisserigen Destillates, mit Baryumcarbonat
geschiittelt und mit etwas iiberschiissigem Carbonat aufWasser-
bad unter dem Trichter zur Trockne gedampft, lieferten bej Auf-
16sung des Riickstandes in verdlinnter Salzsaure 00763 g BaSO,.

Baryumacetatlosung, auf Wasserbad unter dem Trichter
durch 42 Stunden unter zeitweisem Ersatz des verdunsteten
Wassers abgedampft, lieferte 0213 g in Salzsiure unldslichen
Baryumsulfatniederschlages.

Stark verdiinntes Barytwasser, auf Wasserbad, unter
Trichter, unter Ersatz des verdunsteten Wassers durch
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35 Stunden abgedampft, lieferte bei nachheriger Behandlung
mit Salzsaure 00109 g Ba SO,.

Verdiinnte Natronlauge, auf Wasserbad in unbedeckter
Schale durch 35 Stunden abgedampft, hatte genug Schwefel-
sdure aufgenommen um 0036 g Ba SO, zu liefern.

In all den vorstehenden Versuchen, in welchen, wie man
sieht, nicht unerhebliche Mengen Schwefelsdure in die ab-
dampfenden Flissigkeiten gelangt sind, waren gleichwohl die
Bedingungen flir die Aufnahme von Schwefelsdure nicht
glnstig, denn die Gasflamme war nur klein und verhaltniss-
méssig weit (durch das Wasserbad getrennt) von der ab-
dampfenden Flissigkeit entfernt. Wenn wirklich die Gasflamme
die Schwefelsdure producirt, so muss noch mehr von der
letzteren zugefithrt werden, wenn man die Einrichtung trifft,
dass die Verbrennungsproducte {ber die Oberfliche der
Lésungen hinstreichen.

Ich realisirte diese Bedingung, indem ich der Reihe nach
drei Schalen in einen horizontal verlaufenden gemauerten Luft-
zugscanal von 16 cm im Gevierte stellte, der zu einem vertical
aufsteigenden gut ziehenden Ventilationsschlauch flihrte. Vor
die Miindung des horizontalen 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 nichsten
stehende, mit einer verdiinnten Losung von kohlensaurem
Natrium, die zweite und dritte mit Natriumacetatldsung gefiillt.
Das verdampfende Wasser wurde zeitweilig durch nachge-
gossenes destillirtes Wasser ersetzt.

Es zeigte sich, dass alle drei Schalen nach beendetem
Versuche erhebliche Mengen Schwefelsdure aufgenommen
hatten, und zwar mehr als in der gleichen Zeit bei den friher
beschriebenen. Abdampfungsversuchen aufgenommen worden
war. Dabei war gewiss nicht alle Schwefelsdure des verbrannten
Gases absorbirt worden und wiirden weitere aufgestellte
Schalen ohne Zweifel noch Schwefelsdure aufgenommen
haben. '

In einem zweiten dhnlichen Versuche wurde die erste und
dritte Schale mit reiner Sodaldsung, die zweite Schale mit
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verdinnter Salzsdure gefiillt. Das Ergebniss des Versuches war,
dass alle drei Schalen Schwefelsdure aus den dariiber streichen-
den Verbrennungsproducten des Leuchtgases aufgenommen
hatten, aber die Salzsdure in der zweiten Schale ganz auffallend
weniger als die Sodaldsung nicht nur der ersten, sondern auch:
der dritten Schale. Diese Beobachtung steht in Ubereinstimmung
mit dem frither mitgetheilten Befund, dass unter Umstdnden, die
fiir die Aufnahme der Schwefelsdure minder gilinstig sind, ndm-
lich beim Abdampfen auf dem Wasserbade, gar keine Schwefel-
sdure in die Salzsdure gelangt war, und zeigt zur Evidenz, wie
gross der Einfluss der in Losung befindlichen Substanz auf die
Menge der aufgenommenen Schwefelsdure ist. Auch darf man
wohl daraus schliessen, dass auch beim Abdampfen, wenn
dieses lang fortgesetzt, oder etwa eine grossere Gasflamme
angewendet wird, die Aufnahme von Schwefelsdure in ab-
dampfende Salzsdure nicht ganz ausgeschlossen ist.

Aus sdmmtlichen angefiihrten Versuchen ergibt sich mit
Sicherheit, dass bei Verwendung einer Gasflamme zum, Ab-
dampfen von Fliissigkeiten Schwefelsdure in dieselben gelangt,
die nur von der Verbrennung der im Gas enthaltenen Schwefel-
verbindungen stammen kann. Die Menge der Schwefelsdure
hiangt nicht nur von der Grosse der Flamme, der Dauer des
Abdampfens und der Disposition, welche den Verbrennungs-
producten mehr oder weniger Gelegenheit gibt mit der ab-
dampfenden Fliissigkeit in Berihrung zu kommen, sondern auch
in erheblichem Masse von der chemischenBeschaffenheit der ab-
dampfenden Lbsung ab und ist im Allgemeinen, namentlich bei
langerer Dauer des Abdampfens, viel zu bedeutend, um vernach-
lassigt werden zu kdnnen. Auch darf nicht tibersehen werden,
dass der Einfluss dieser Verunreinigung sich nicht nur bei
Schwefelsdurebestimmungen geltend macht, sondern, dass auch
flichtige Sduren beim Abdampfen verdiinnter Losungen ihrer
neutralen Salze ausgetrieben werden, dass {iberhaupt Zer-
setzungen mannigfacher Art durch die Schwefelsdure hervor-
gerufen werden koénnen. Besonders wird ihr Einfluss dann her-
vortreten, wenn grossere IFliissigkeitsmengen, in denen nur wenig
Substanz gel6st ist, dem Abdampfen unterworfen werden. Ich
halte es flir wahrscheinlich, dass die gelbliche oder braunliche
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Féarbung, die so oft beim Abdampfen von Lisungen organischer
Substanzen beobachtet wird, in vielen Fillen auf die Wirkung
der aus den Flammengasen hineingelangenden Schwefelsdure
zurlickzuflthren ist. Auch diirfte die starke Abn{itzung, welcher
Metallgefidsse, die mit der Gasflamme erhitzt werden, unter-
liegen, nicht allein, wie man gewdhnlich annimmt, der Wirkung
der Hitze und Oxydation durch Luft, sondern zum Theil auch
der zerstdrenden Einwirkung der Schwefelsdure zuzuschreiben
sein.

Zur Controle und zur Ergédnzung der bereits mitgetheilten
Beobachtungen wurden noch folgende weitere Versuche aus-
gefiihrt.

Eine Losung von essigsaurem Baryum wurde iber der
Berzelius'schen Weingeistlampe auf dem Wasserbade unter
einem tUber der Schale schwebenden Glastrichter durch
38 Stunden unter zeijtweisem Ersatz des verdunstenden Wassers
abgedampft. Sie hatte wahrend dieser Zeit keine Schwefel-
sdure aufgenommen.

Das verwendete Leuchtgas erwies sich als frei von
Schwefelwasserstoff; die bei der Verbrennung entstehende
Schwefelsdure muss also aus anderen im Gas enthaltenen
Schwefelverbindungen hervorgehen.

Kohlensaurer Kalk, aus Oxalat dargestellt und véllig frei
von Schwefelsdure, nahm bei flinfstiindigem, méssigem Glithen
tiber der Gasflamme, gleichviel ob im offenen oder mit seinem
Deckel zugedeckten Platintiegel, etwas Schwefelsdure auf. Da-
gegen fand dies bei heftigem Gliihen vor dem Gebldse nicht
statt; ja die bei missigem Glithen aufgenommene Schwefelsdure
wurde wieder abgegeben.

Ein Gemenge von Kalium- und Natriumcarbonat, wie es
zum Aufschliessen von Silicaten oder unldslichen Sulfaten ver-
wendet zu werden pflegt, und das keine Spur Sulfat enthielt,
nahm beim Glithen sowohl vor dem Bunsenbrenner als vor
dem Geblidse Schwefelsdure in kleiner, aber doch sehr merklicher
Menge auf. Dieser Umstand verdient bei der Analyse unldslicher
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
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von Schwefelsdure als Verbrennungsproduct der Schwefelver-
bindungen des Leuchtgases die Rede ist, wihrend man doch
gewohnt ist, Schwefeldioxyd als das Verbrennungsproduct von
Schwefel und seinen Verbindungen zu betrachten. In der That
habe ich in den beschriebenen Versuchen niemals schweflige
Sédure mit Sicherheit nachweisen kénnen. Um zu priifen, ob
nicht doch schweflige Sdure in der Gasflamme entsteht, habe
ich eine Bunsenflamme unter einem Glascylinder brennen
lassen, der unten offen, oben verjingt und an eine zweimal
gebogene ROhre geldothet war. Die Verbrennungsproducte
wurden mit Hilfe eines Wassertrommelgebldses durch Wasch-
flaschen durchgesaugt. Wenn diese mit destillirtem Wasser
gefiillt waren, konnte schweflige Sdure (durch Stdrke und Jod-
1osung, Entfdrbung von tbermangansaurem Kalium, Calomel-
bildung mit Quecksilberchlorid) neben Schwefelsdure nach-
gewiesen werden. Ebenso gelang der Nachweis von schwefliger
Saure neben Schwefelsdure, wenn Chlorbaryumldsung vor-
geschlagen war. Dagegen konnte nur Schwefelsdure auf-
gefunden werden, wenn Soda- oder Natriumacetatlsung
Vorgeschlagen war, wahrscheinlich, weil unter diesen Um-
stdnden die schweflige S&dure noch rascher als in destillirtem
Wasser zu Schwefelsdure oxydirt wird.

Wenn sonach auch schweflige Sdure (nebenSchwefelsdure)
alsVerbrennungsproduct der Schwefelverbindungen desLeucht-
gases nachgewiesen worden ist, so wire doch die Ansicht un-
zuldssig, dass sie das Hauptproduct oder gar einzige Product
der Verbrennung darstellt, und dass die Schwefelsdure erst
nachtriglich in den Lésungen durch Oxydation aus ihr hervor-
geht. Man kann das unmittelbare Auftreten von Schwefelsdure
in den Verbrennungsproducten der Gasflamme in folgender
hochst einfachen Weise darthun.

Man ldsst eine Bunsenflamme ganz kurz unter einem
mit Wasser gefiiliten Glaskolben oder um die Wirkung, welche
die alkalische Beschaffenheit des Glases {iben kdnnte, auszu-
schliessen, unter einer mit kaltem Wasser gefiillten Platinschale
brennen. Der kalte Kdrper beschlidgt sich mit feinen Thau-
tropfchen. Diese zeigen gegen Lackmuspapier sauere Reaction
und geben; mit wenig Wasser abgesplilt, auf Zusatz von

Chemie-Heft Nr. 4. 20
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Baryumsalz eine schwache, aber deutliche Triibung von in Salz-
sdure unldslichem Baryumsulifat.

Ldsst man die Flamme ldnger, z. B. eine Viertelstunde,
unter der mit Wasser gefiillten Platinschale brennen, so ver-
schwindet der abgesetzte Thau, aber Schwefelsdure bleibt in
Folge ihres hohen Siedepunktes auf der unteren Fliche der
Platinschale zuriick und gibt nach Abspllen mit Wasser eine
starke Reaction mit Baryumsalz.

Der Grund, warum die Schwefelverbindungen des Gases
in der Flamme hauptsédchlich Schwefelsdure bilden, wihrend
brennender Schwefel lediglich Schwefeldioxyd gibt, mag wohl
in der héheren Temperatur der Gasflamme im Vergleich zur
Schwefelflamme und der Anwesenheit von reichlichem Wasser-
dampf im ersteren Falle liegen. Vielleicht kénnte man zur Er-
kldrung der Erscheinung auch an die von Deville beobachtete
Dissociation des Schwefeldioxydes bei hoherer Temperatur in
Schwefeltrioxyd und Schwefel denken, wobei anzunehmen
ist, dass bei Gegenwart von Luft der fiir einen Augenblick aus-
geschiedene Schwefel wieder verbrennt.

Ich habe {ibrigens eine schon dltere Angabe von Young?!
gefunden, die dahin geht, dass der im Leuchtgas enthaltene
Schwefel bei der Verbrennung fast vollkommen zu Schwefel-
sdure oxydirt wird, und nur Spuren von schwefliger Sdure
sich nachweisen lassen.

Dass bei meinem Abdampfversuchen nur Schwefelsdure
gefunden wurde, mag tibrigens auch damit zusammenhéngen,
dass heisse Fliissigkeiten nur wenig Schwefeldioxyd absorbiren
und dieses Wenige, soweit es sich nicht zu Schwefelsdure
oxydirt, beim weiteren Abdampfen wieder ausgetrieben wird.

Was die Menge des Schwefels betrifft, die in dem von
Schwefelwasserstoff befreiten Leuchtgas enthalten ist, so 1dsst
sich wohl von vorn herein erwarten, dass der Schwefelgehalt
in verschiedenen Stddten und vielleicht in derselben Stadt zu
verschiedenen Zeiten nicht immer der gleiche sein wird. Es
liegen dariiber zahlreiche Angaben vor, von denen ich zur
Orientirung hier einige anfiihren will.

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

A. W. Hofmann' 1860 im Londoner Gas circa 20 ¢
Schwefel, — Valentin® 1868 im Londoner Gas 3080 ¢
Schwefel, — Knublauch® 1882 im Kbolner Gas 31—39 g
Schwefel, — Poleck® 1883 im Breslauer Gas circa 276 g
Schwefel.

Als ich nach vorldufigem Abschluss meiner Beobachtungen
behufs Publication die vorstehenden Daten sammelte, war ich
zugleich bemiiht in der Literatur zu suchen, ob nicht dhnliche
Beobachtungen wie die von mir angestellten bereits von Anderen
gemacht worden sind, denn gerade je auffdlliger meine Resultate
waren, desto mehr musste es mich wundern, dass bei der all-
gemeinen Verwendung des Gases in chemischen Laboratorien
eine FFehlerquelle, die fiir so viele chemische Operationen von
Bedeutung ist, gdnzlich Uibersehen worden sein sollite. 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 Vorgédnger sowie mir bei Anstellung meiner Ver-
suche ergangen zu sein, insofern Jeder etwas ganz Neues zu
finden glaubte.

Die erste einschlédgige Beobachtung, die ich finden konnte,
riihrt von Price® her, der angibt, dass auf der dusseren Seite
einer kleinen Platinschale geschmolzener Salpeter, tiber der
Bunsenflamme durch 3/, Stunden erhitzt, 12 mg Schwefel in
Form von Schwefelsdure aufnimmt. Er rdth daher bei Schwefel-
bestimmungen, die mit Anwendung von geschmolzenem
Salpeter gemacht werden, Weingeistflammen statt Gasflammen
zu verwenden. Dieselbe Anempfehlung, wahrscheinlich mit
Riicksicht auf Price’s Notiz, macht Fresenius® gelegentlich
der Schwefelbestimmung in organischen Substanzen mit An-

Annal. d. Ch. u. Pharm. 115, S. 293,
Jahresber. 1868, S. 849.

Ber. d. deutsch. ch. Ges. 15, S. 2397 (1882).
Ber. d. deutsch. ch. Ges. 18, S. 1390.
Zeitschr. f. anal. Chemie (1864) 3, S. 483.
Quant. Analyse, 6. Aufl. I, S. 4 u. 5. 74.
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wendung von geschmolzenem Salpeter. Andere Hinweise auf
die aus dem Schwefelgehalt des Gases erwachsenden Fehler,
die. ja, wie man aus meinen obigen Versuchen sieht, sehr all-
gemeiner Art sind, habe ich in Fresenius’ trefflichem Werke
nicht finden koénnen.

Gunning! macht aufmerksam, dass Leuchtgas stets
Ammoniak enthélt, 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 worden ist. Er empfiehlt daher Vorsicht bei
Ammoniakbestimmungen. Uber den Ursprung und die Be-
deutung der Schwefelsdure spricht sich der Verfasser in dem
citirten Auszug seiner Arbeit nicht aus.

Ulex® gibt an, dass sich an einer Platinschale, in der
grossere Mengen Wasser {iber dem Bunsenbrenner verdampft
werden, aussen, da wo die Flamme den Boden beriihrt hat,
eine schmierige Fliissigkeit ansammelt, die nichts anderes als
concentrirte Schwefelsdure ist.

A. Vogel? bestitigt diese Angabe und fithrt an, dass schon
zehn Minuten des Erhitzens fiir den Nachweis der an der Schale
aussen angesetzten Schwefelsdure genligend sind. Er findet
Schwefelsdure in dem schwarzen Uberzug, der sich beim
Erhitzen Uber der Gaslampe auf einem blanken Kupferkessel
ansetzt, und gleicherweise Schwefelsdure auf den Fenster-
scheiben eines mit Gas beleuchteten Locales. Auch erwidhnt er
eine miindliche Mittheilung Liebig’s, wonach Wohler auf der
triilben Oberfliche eines Gaslampencylinders schwefelsaures
Natron nachgewiesen hitte.Vogel gibt ferner an, dass Baryum-
carbonat, auf einem Drahtgitter mit der Gasflamme erhitzt,
beim Aufldsen in Salzsdure einen unléslichen Riickstand hinter-
lasst. Er schreibt auch der Schwefelsdure den schidlichen
Einfluss der Gasbeleuchtung auf Pflanzen zu.

Dass in Folge des Schwefelgehaltes von Leuchtgas sich
Schwefelsdure und schwefelsaures Ammon auf die Aussen-

1 Zeitschr. f. analyt. Chemie (1868) 7, S. 480.

2 Jahresb. 1871, S. 207. .

3 Jahresb. 1871, S. 208 und ferner Chem. Centralbl. III. Folge (1884)
15, S. 719.
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fliche einer mit Gasflamme erhitzten Platinschale absetzen, hat
spéter auch A. Wagner,! wohl ohne von seinen Vorgédngern
Kenntniss zu haben, beobachtet.

Church und Davies® geben an, dass in mit Gas er-
leuchteten Raumen lederne Einbanddecken durch die schweflige .
Sédure des Gases, die absorbirt wird und in Schwefelsdure tber-
geht, in ziemlich kurzer Zeit zerstdrt werden.

G. Witz? findet schweflige Sdure in den Wassertropfen,
die sich in mit Gas beleuchteten Radumen condensiren, und
macht aufmerksam, dass in Folge der Steinkohlenfeuerung die
Luft der Stadte mit schwefliger Sdure verunreinigt ist, wodurch
mit Minium hergestellte rothe Placate allmahlig weiss werden.

In directerer Beziehung zu dem Inhalt der vorliegenden
Mittheilung steht eine Notiz von O. Binder* dem von den
fritheren Arbeiten nur die oben erwédhnte Angabe Wagner's
bekannt geworden zu sein scheint. Binder war, so viel ich
finden konnte, der erste, (wenn nicht vielleicht Gunning?) der
beim Abdampfen iiber Gasflammen einen Ubergang von
Schwefelsdure in die abdampfende Filissigkeit beobachtet hat.
Er findet, dass beim Abdampfen von 1 Liter mit etwas Natrium-
carbonat versetztem Wasser (einmal auch von reinem Quell-
wasser) etwa 0002—0'04 g SO, aufgenommen werden. Dabei
erhitzt er iiber der frelen Gasflamme und hélt die Schale mit
einem darliber gestiilpten Glastrichter bedeckt, welchem Um-
stande er fir die Absorption der Schwefelsdure Bedeutung
beimisst.

E.v.Meyer® endlich, macht auf Grund von Versuchen,
die in seinem Laboratorium von Holtzwart und Bechert aus-
geflhrt worden sind, die Mittheilung, dass destillirtes Wasser,
welches auf dem Wasserbade mit Hilfe einer Gasflamme abge-
dampft wird, Schwefelsdure aufnimmt, die nur aus den Ver-
brennungsproducten des Gases herstammen kann. 2 7 Wasser
durch sechs Stunden abgedampft lieferten 00426 g Ba SO,.

1 Jahresber. 1881, S. 1162.

2 Jahresber. 1877, S 1215.

3 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 I Wasser durch zwolf Stunden abgedampft, lieferte 00309 g
Ba SO,. Er mahnt daher zur Vorsicht bei Ausfithrung von
Wasseranalysen und Schwefelbestimmungen.

Es ist mir selbst nicht anders gegangen, als E.v.Meyer, der
offenbar von den vorangegangenen #dhnlichen Beobachtungen
keine Kenntniss gehabt hat, und das ist auch der Grund, warum
ich meine Versuche, die sich nicht an die vorangegangenen
anschliessen, sondern ganz unabhidngig und ohne Kenntniss
von diesen ausgefiihrt worden sind, in der vorliegenden Mit-
theilung vorangestellt, und die auf den Gegenstand beziigliche
Literatur, die mir erst nach Abschluss meiner Versuche bekannt
geworden ist, daran angeschlossen habe.

Wie man aus der vorstehenden Zusammenstellung sieht,
sind iiber diesen Gegenstand bereits nicht wenige Versuche,
ausgefiihrt worden, und wenn ich unter solchen Umstidnden
meine Versuche Uberhaupt noch zur Verdffentlichung bringe,
so geschieht es, weil sie z. B. in Bezug auf den wesentlichen
Einfluss, den die chemische Beschaffenheit der abdampfenden
Losung auf die Aufnahme der Schwefelsidure aus den Flammen-
gasen dussert, in Bezug auf das Verhalten von 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 Schwefelsidurebestimmungen,
sondern auch in sehr zahlreichen anderenFéllen von erheblicher
Bedeutung zu sein scheint.




