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ohne Zweifel noch stdrker erhdht haben.
Die Firnisse wurden sofort nach der Dar-
stelluog untersucht, die sub 10 und 11 ap-
gefihrten Handelsfirnisse waren einige Zeit
verschlossen aufbewahrt. Wie sich alte
Firnisse verhalten, das sieht man aus Ta-
belle V.

Die in Tabelle V angefiihrten Firnisse
sind alle aus reicem Malerleind! ohune kiinst-
liche Luftzufubr theils in der Kalte bereitet,
theils unter 4 stiindigem Erbitzen auf 150
bis 170° dargestellt und enthalten theils
8 Proc. geschmolzenes harzsaures Bleiman-
gan, theils 4 Proc. geschmolzenes harzsaures
Mangan allein. Dieselben hatten 18 bez.
12 Monate in 250 g fassenden Glasbiichsen
theils offen, theils luftdicht verschlossen,
theils im Tageslichte, theils im dunklen
Schranke gestanden und wurden von Zeit
zu Zeit auf ibre physikalischen Eigenschaften,
d. h. Farbe, Klarheit, Consistenz und ihre
Trockenkraft und neuerdings auch auf Re-
fraction geprift. Leider wurde die Refrac-
tion der Firnisse direct nach der Darstellung
nicht bestimmt, da eine Beobachtung in
dieser Richtung urspriinglich nicht in Aus-
sicht genommen war. Es macht dies jedoch
nicht viel aus, denn man kann die urspriing-
liche Refraction in diesem Falle ungefahr
berechnen: Das Ol war normal, wird also
etwa 81° gezeigt haben, 3 Proc. Resinat er-
héhen um etwa 3% 4 Proc. um etwa 4°

. Man wird also ohne grosse Fehler fur die

kalt bereiteten Firnisse 1 bis 4 und 9 bis 12
etwa 84° bez. etwa 85° und ferner fir die
erhitzten etwa 1° hher, also etwa 85° bez.

etwa 86° annehmen kéncen.
[Schluss folgt.]

Uher einige Eigenschaften der verfliissigten
schwefligen Siure.
Von
A. Lange, Nieder-Schineweide.
[Schluss von 8, 277.]

Uber das specifische Gewicht der ver-
flissigten schwefligen Siure finden 'sich in
Gmelin-Kraut’s Handbuch der Chemie fol-
gende Angaben:

Faraday fand 1,42; Bussy 1,45; Pierre
bei — 20,5° 1,4911; Dufour bei — 20°
1,49. Andréef’) bat die spec. Gewichte
von — 10° bis + 40°% von 5 zu 5° stei-
gend, berechnet, bei 0° fand er 1,4336.
In Ladenburg’s Handwdrterbueh der Che-
mie werden noch -ohne Quellenangabe die
Bestimmungen 1,4338 bei 0° und 11,3757

) Annalen der Chemie u. Pharm. 110, 1 bis 16.
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bei 21,7° erwihnt. Von Pierre®)und Drion®) | Erst bei etwa 95° ist die Ausdehnung der

sind ausserdem die Volumenénderungen und
zwar von ersterem zwischen — 8° und
— 30° ~von letzterem zwischen 0° und
100° bestimmt worden, ohne dass daraus die
specifischen Gewichte berechnet worden wiren.
Aus den Zahlen von Pierre und der An-
nahme des spec. Gewichtes 1,49 bei — 20°
ergeben sich folgende Werthe fiir die spec.
Gewichte:

bei -~ - 89 1,4B88: hei --20° 1,49
100 1,4640 -25° 1,6021
15° 14778 --30° 155128

Schliesslich ist noch die Angabe in der
Chemischen Industrie 1890, 436 zu erwih-
pen, dass 1 k fliissige schweflige Siure bei
38,66° den Raum von 0,754 [ einnimmt,
eine Angabe, welche offenbar aus den Zah-
len von Andréef abgeleitet ist.

Um die von mir gefundenen Werthe mit
den friheren Bestimmungen vergleichbar zu
machen, stelle ich in der folgenden Tabelle
die von den verschiedenen Beobachtern ge-
fundenen Volumeninderungen von 10 zu
109 zusammen. Da die Angaben von Pierre
auf das Volumen bei — 8° als Einheit be-
zogen sind, habe ich fir — 10° das von
mir fir vy = 1 gefundene Volumen 0,9828
dem fiir v.q = 1 von Pierre bestimmten
Volumen 0,996 457 gleich cesetzt, also die

098 — 0,9863
0,996 457 ?
multiplicirt und die erbaltenen Werthe in
die Tabelle eingesetzt.

Zahlen Pierre’s mit

T:::::' Pierre Drion Andréef Lange
— 30 0,9511 0,9510
— 20 0,9656 . 0,9666
— 10 0,9828 0,9808 0,9828
o | 10000 | 1,00000 | 1,0000 | 10000
10 . ¢ 1,01806 | 1,0200 1,0181
20 1,03756 1,0408 1,0375

30 105865 10625  1,0586
40 | , 1,08140 | 1,0853 1,0819
50 | | 1,10607 ! 11075
60 | 113311 11359
70 | 1.16300 11671
80 119664 12089
90 | 123516 12452
100 | 127958 | 12929

Meine Resultate stimmen also ganz gut
mit den Beobachtungen von Pierre und
Drion iiberein bis zu —+ 70° von da an
finde ich eine stirkere Volumenvergrésserung
als Drion. Der Ausdehnungscoéfficient wiichst
zwar stetig, aber doch nur langsam; es ist
picht wie beim Ammoniak von einer Beob-
achtungstemperatur anfangend ein auffallend
schoelleres Steigen desselben zu bemerken.

%) Annales de Chimie et Phys. (3) 21, 342,
%) Annales de Chimie et Phys. (3) 41, 36.

Ch. 99,

. flissigen schwefligen S#ure so gross gewor-

den, wie die der Gase. Nach der Angabe
von Drion miisste dieser Punkt sogar iiber
100° liegen, da sich nach seinen Zahlen
der Ausdehnungscoéfficient zwischen 90° und
100° nur zu 0,003 596 berechnet.

2. Zusammendriickbarkeit.

Durch allmihliches stirkeres Erhitzen

{ der mit flissiger schwefliger Siure gefiillten

Bombe @ber den als kritischen Punkt fir
die vorher ausgefihrten Bestimmungen be-
nutzten Temperaturgrad tritt ebenso wie
beim flissigen Ammoniak nicht eine plotz-
liche, sondern eine scheinbar gleichmissig
sich steigernde Druckerhéhung ein. Ich
konnte also auch hier annehmen, dass die

i fliissige schweflige S&ure durch den Druck

zusammengedriickt und der Unterschied
zwischen der Ausdehnung und der Zusam-
mendriickung durch den erhohten Druck be-
merkbar werde und konnte deshalb die Be-
obachtungen zur Bestimmung der Zusammen-
driickbarkeit benutzen, Waihrend nun bei
den analogen Versuchen mit flissigem Am-
monik der Luftgehalt des Manometerrohres
fast obhne Einfluss war, mussten die Ver-

. suche fir schweflige S&ure wenigstens flr

die niedrigen Temperaturen so ausgefiibrt
werden, dass durch Eintropfen von fliissiger
schwefliger Siure in das Manometerrobr die
Luft zum gréssten Theile aus demselben
verdringt wurde ehe die Verbindung mit der
Bombe hergestellt wurde. Die Versuche
wurden in derselben Weise, wie frither be-
schrieben, ausgefibrt. Die Bombe wurde
meist etwas fiber den Punkt der vollstin-

. digen Fillung mit Fllissigkeit erwidrmt und

so lange bei der Temperatur erhalten, bis
der Druck sich nicht mehr énderte. Druck
und Temperatur wurden nun abgelesen und
dann so allmdhlich weiter erwidrmt, dass die
Drucksteigerung bei der Ablesung etwa be-
endet schien. Die letzte Ablesung wurde
erst gemacht, wenn der Druck ldngere Zeit
hindurch copstant geblieben war.

Beobachtungen bei fallender Temperatur
sind nicht mit aufgefiibrt, es ist vielmehr
zur Controle der Dichtheit des Ventiles bei
fast allen Bestimmungen nach dem Abkiihlen
eine nochmalige Erwdrmung vorgenommen
worden, welche die raschere Drucksteigerung
bei derselben Temperatur, wie vorher er-
geben musste.

Fiir die Berechnung der Zusammendriick-
barkeit braucht aus dem frither besprochenen
Grunde die Ausdeboung der Bombe durch
den gesteigerten Druck nicht beriicksichtigt
zu werden. Dagegen ist zu beachten, dass
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durch die erh6hte Temperatur auch der An-
fangsdruck des gesittigten Gases hdher
geworden ist, dass man also diese Er-
bohung berechnen und von der beobachteten
Drucksteigerung abziehen muss, und dann
erst durch Division der so erhaltenen Zahl
in den vorher bestimmten Ausdehnungs-
coéfficienten den Zusammendrickbarkeits-
coéfficienten fir die Beobachtungstemperatur
bestimmen kann. In der folgenden Tabelle
ist neben den beobachteten Druck und die
durchschnittliche Drucksteigerung fiir jeden
Grad der aus dieser fiir die Beobachtungs-
temperatur berechnete Druck gesetzt. Die
Zusammendrickbarkeitscoéfficienten sind in
der angegebenen Weise berechnet.

| Druck-

Tempe- i Beobachte-

steigerung lBerechneter le;:l;g:n-_
ratur ter Druck e 10 ° Druck barkoits-
o | Atm. Atm. | Atm |Coi£fﬂclentl°)
12,6 ( 6 . —
136 | 20 | 203 !
144 | 31 . L7
153 | 14 a4
16,3 \ 59 | 143 | 589 0000132
18,5 10 _—
145 | 240 | | 24,1
155 | 875 86,2
16,6 | 53 | [ 53,7
17,6 67 , 618
86 | 82 | 141 | 8LY 10000185
106 | % | S
124 | 53 | I 51,2 |
140 = 125 ! 36
150 | 8 | i 876 |
15,4 } 9 . 140 | 93,2 0,000134
64’39 21 . — .
65,7 | 30 , 296 |
66,5 38 383 |
67,2 4 45,8 |
68,2 55 | ' 566 |
68,8 63 | 108 , 63,1 0,000271
81,9 23 | = |
884 | 268 | i o7t |
88,9 31 | 31,3
89.4 349 i 354 |
89.9 59" | 386
90,4 431 | | 43,7
90,9 475 479 |
914 52 | | 520 |
919 56 562
92,1 582 | 83 | 579 |0,000467

Bei der Bestimmung zwischen 10,6° und
15,4° wurde am Schlusse eine Undichtheit
bemerkbar, die aber so gering war, dass der
Druck nach 48 Stundenm bei 15,4° noch

10) In meiner fritheren Verioffentlichnng (Chem.
Ind. 1898, 197) ist diec Erhohuog des Druckes des
gesattigten Ammoniakgases wahrend der Versuchs-
daver nicht beriacksichtigt, die dort gegebenen
Zahlen missen also gefindert werden und zwar be-
trigt der Zusammendriickbarkeits-Coéffictent fir
Ammoniak bei

14,60 0,000130
36,80 0,000183
65,79 0,000315

79 Atm. betrug, trotzdem die Bombe wih-
rend der ganzen Zeit bei offenem Ventil in
dem Bade von stets anndihernd derselben
Temperatur geblieben war.

Die Zusammendriickbarkeit auch der
schwefligen Saure steigt also mit zunehmender
Temperatur; sie ist etwa ebenso gross wie
die des Ammoniaks und fiir den bei den Ver-
suchen benutzten Druck sehr viel kleiner,
als sie von Cailletet bestimmt wurde, der
dieselbe bei — 14° zu 0,0003014 angibt,
hergeleitet allerdings aus einem Versuch mit
606 Atm. Druck.

8. Explosionssicherheit
der Transportgefisse.

Nach den Bestimmungen des § 50 des
Reichsgesetzblattes Anlage B, Ziffer XLVI
der Verkehrsordnung vom 15. November 1892
darf verfliissigte schweflige Sédure nur in Be-
hiltern aus Schweisseisen, Flusseisen oder
Gussstahl zur Beférderung mittels Eisenbahn
. aufgeliefert werden. Diese Behilter missen
nach amtlicher Prifung einen inneren Druck
von 30 Atm. aushalten, ohne Undichtheit zu
zeigen ; alljahrlich muss diese Probe wieder-
holt werden. Die hichste zulassige Fillung
soll 1 k schweflige Saure fiir je 0,8 [ Fassungs-
reom des Behidlters betragen. Aus der letzten
Bestimmung ergibt sich, dass fliissige schwef-

1
lige Séure vom spec. Gewichth 1,25

das Gefiss vollstindig erfilllen wiirde. Das
eben berechnete spec. Gewicht hat aber nach
den vorangegangenen Ermittelungen die Saure
bei 63,8°. Durch die Erwérmung und den
innern Druck wiirde aber der Gefdssraum
von 0,8 [ auf 00,8018 vergréssert worden
sein; flissige schweflige Siure vom spec. Gew.
()-,5(1)1_8* = 1,2472 wiirde ihn beil 64,6° ohne
jeden Gasraum ausfiillen. Da die vorge-
schriebene Druckprifung der Behilter 30 Atm.
betragt, die schweflige Saure selbst bei der
berechneten Temperatur 11 Atm. Druck aus-
ibt, so kénnte der Behidlter — . vorwurfs-
freies Material selbstverstdndlich vorausge-
setzt —noch einen um 19 Atm. héheren Druck
aushalten. Da aber der Versuch bei etwa
derselben Temperatur ergab, dass eine Tem-
peraturerhGhung des vollstindig mit schwef-
liger Siure gefiillten Behidlterse von 1° eine
Drucksteigerung von 10,8 Atm. hervorruft,
8o wiirde jenen 19 Atm. eine Temperatur-

19
erhohung von 10,8
der Druck von 30 Atm. wiirde bei 64,6 4+ 1,7
© == 66,3° erreicht werden. Die Grenze, bis
| zu welcher ein vorschriftsmissig gefllter

= 1,7° entsprechen und
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Behilter okne jede Gefahr erwirmt werden
darf, wird man nach allgemein #iblicher
Sicherheitsannahme daraus berechnen kénnen,
dass der Betriebsdruck zu %/; des Priifungs-
druckes, alsoim vorliegenden Falle zu 20 Atm.,
angenommen wird. Der Drucksteigerung von
11 auf 20 Atm. entspricht eine Temperatur-
erbéhung von 0,8° so dass die Temperatur
der fliissigen schwefligen Saure bis 65,4°
steigen kaon, ehe der Druck von 20 Atm.
erreicht wird. Ich will nicht unterlassen,
darauf binzuweisen, dass sich hier fast genau
dieselbe Temperatur ergibt, die ich fiir fiiis-
siges Ammoniak bestimmt habe, dass also
die erlassenen Transportvorschriften beziig-
lich Fillung und Probedruck die gleiche
Sicherheit fiur die beiden verflissigten Gase
gewihren. Beide konnen, wenn das Material
der Behilter den vorgeschriebenen Probe-
druck aushilt, ohne jede Gefahr bei geschlos-
senem Ventil auf etwa 65,5° erhitzt werden.
Fir schweflige Saure konnte dieser Satz
vielleicht eine kleine Einschrinkung erhalten
durch den gleich zu behandelnden chemischen
Einfluss derselben auf die eisernen Behilter;
indessen scheint die Angriffstemperatur fiir
gewohnliche technische Saure erst tiber 70°
zu liegen.

4. Chemische Einwirkung
der schwefligen Saure auf Eisen.

Als ich bei der ersten Versuchsreihe fiir
die Bestimmung des specifischen Gewichtes,
fir welche die techoische Waare verwendet
worden war, iber 92° wofiir die ansgefiihrte
Bestimmung vorliegt, hinausgehen wollte und
die npachste Drucksteigerung bei etwa 95°
erwartete, konnte ich weit iber diesen Punkt
erwirmen und selbst bei 96° zeigte sich
noch keine raschere Drucksteigerung, der
Druck war vielmehr alimahlich auf 27 Atm.
gestiegen. Der Versuch wurde unterbrochen
aus Furcht, dass sich vielleicht das Mano-
meterrohr verstopft habe und der Druck in
der Bombe hdher sei, als das Manometer
anzeigte. KEine Verstopfung lag aber nicht
vor, wie nach dem Erkalten festgestellt
wurde, ebenso wenig eine Undichtheit, da
das Gewicht der Bombe unveréndert geblieben
war. Ich musste deshalb annehmen, dass
eine Verunreinigung der technischen schwef-
ligen Siure diese Unregelmassigkeit herbei-
gefibhrt habe, und stellte deswegen ausdem
technischen Product durch Destillation ein
reineres her. Von demselben wurde ungefihr
die gleiche Menge, wie vorher in die Ver-
suchsbombe gebracht. Bei 94,8° und einem
Druck von 26 Atm. war eine raschere Druck-
steigerung bemerkbar, Bei weiterem Erhitzen
wurde beobachtet:

bei 95,29

- 9570

30 Atm.; bei 96,20 385 Atm.
345 - - 9670 89 -

i Der Druck war zuniichst in der zu erwarten-
den Weise weiter gestiegen, fiber 96,2° aber
horte die Drucksteigerung fast ganz auf.
Weder Verstopfung noch Undichtheit lagen
vor. Nach dem Fallen der Temperatur des
Bades wurde von Neuem erwdrmt und nun
selbst bei 95,2° noch keine raschere Druck-
steigerung bemerkt. Es musste also weniger
schweflige Siure in der Bombe sein, wie vor
dem ersten Erhitzen fiber 95° und da keine
Undichtheit nachgewiesen worden war, so
musste sich schweflige Sdiure mit dem Eisen
zu einem Salze verbunden haben. Da in einer
Probe abgelassener schwefliger Siure nach dem
Verdunsten keine Spur Eisen nachzuweisen
war, 80 musste das Salz in der flissigen
Saure unldslich sein und sich also in fester
Form ausgeschieden haben. Zum Zweck des
Nachweises wurde nun der Inhalt der Bombe
frei verdunstet und durch schliessliches Ein-
stellen der Bombe in kochendes Wasser alle
schweflige S#iure ausgetrieben. Nach dem
Abschrauben des Ventiles der Bombe war
am Gewindegang derselben ein gelblich weisser
Salzansatz zu bemerken. Es liess sich kein
fester Satz aus der Bombe ausschiitten. Mit
Wasser wurde eine rothgelbe Fliissigkeit aus-
gespiilt, welche mit Ammoniak einen griin-
lichen Niederschlag von Eisenoxydulhydrat
gab. Mit Salzsiure wurde die Flussigkeit fast
farblos. Beim Erwirmen tritbte sie sich und
roch nach schwefliger Siure, mit Kupfervitriol~
l6sung trat in der Kalte keine Reaction ein;
beim Erhitzen briunte sich die Flassigkeit
zuniichst, daon schied sich ein schwarzer,
stark glinzender, schwerer Niederschlag von
Cu S aus. Mit Quecksilberchlorid entstand
zundchst ein gelblicher, bald weiss werdender
Niederschlag; beim Kochen mit Salzsdure ent-
wickelte sich schweflige Siure. Damit ist
bewiesen, dass die Ldsung Ferrosulfit und
-thiosulfat enthéit. Genau also wie wilsserige
schweflige S#ure auf Eisen wirkt, ist auch
hier die Einwirkung pach der Formel
2 Fe-+3 80;=Fe 80;+FeS, O, eingetreten.
Es musste nun niher untersucht werden, ob
die Einwirkung der verflissigten schwefligen
Séure auf Eisen auch durch einen Wasser-
gehalt derselben bedingt sei.

Zur Untersuchung bediente ich mich der
von Bunte und Eitner') zur Untersuchung
von {flissigem Ammoniak vorgeschlagenen
Pipette, welche stets da, wo es sich nur um
die Bestimmung von Wasser handelt, zu
empfehlen sein wird,

Aus der Abbildung ist die Verbindung
der Glaspipette P mit der Bombe B ersicht-

1) J. . Gasbel. 1897, 174.
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lich. Man &ffnet zunichst das Venti] von B
wenig, dreht die Bombe so, dass P nach
oben steht und die schwere schweflige Saure
die Luft verdringen kann; dann schliesst man
den oberen Hahn P, dreht die Bombe so,
dass P nach unten steht, wie in der
Zeichnung, und offnet das Ventil von B
weiter, so dass flissige schweflige Siure in
die Pipette tritt, Nach dem Schliessen des
Ventils wird der obere Hahn der Pipette
geschlossen und dieselbe abgeschraubt. Durch
Wigung erfihrt man die in dieselbe einge-
tretene schweflige Séiure. Die Pipette wird
darauf stebend mit 2 gewogenen Chlorcalcium-
rohren verbunden, durch welche man vorher
schweflige S#ure zur Entfernung etwa vor-
handenen Atzkalks geleitet hat, und aus
denen der Uberschuss von schwefliger Saure
durch trockene Luft vertrieben worden ist.

Fig. 72.

Nach dem Offnen des oberen Hahnes ver-
dunstet die schwefligeSaure durch jeneRébren.
Zum Schluss wird die horizontal gelegte
Pipette auf etwa 70° erwirmt und ein Strom
trockener Luft so lange hindurchgeleitet, bis
keine schweflige Saure am Geruch und an
der Reaction gegen Lackmuspapier bemerkbar
ist. Die Manipulationen lassen sich hier
besser als beim Ammoniak durchfiihren, weil
die schweflige Siure geringeren Druck hat
und weil die Glashibne der Pipette sich
nicht festsetzen.

In der zu den Versuchen benutzter
technischen schwefligen Saure, die eine gelb-
liche Farbung zeigte, wurde nach der eben
beschriebenen Methode 0,7 Proc. Wasser ge-
funden, in der durch Destillation daraus her-
gestellten reineren Saure 0,05 Proc. Es
wurde dann eine noch reinere Siure dadurch
hergestellt, dass die technische Saure auf
etwa 0° abgekiihlt und nun erst in eine kiltere
Bombe destillirt wurde. Mit dieser Saure,
in welcher kein Wasser nachgewiesen werden

konnte, ist die zweite Versuchsreihe der Be-
stimmungen des spec. Gewichtes ausgefiihrt
worden. Bei allen Proben blieben in der
Glaspipette ganz geringe Oltropfchen zu-
riick. Mit der wirklich wasserfreien Sdure
wurde der Versuch der Erhitzung tber 95°
wiederholt. Bei 94° trat eine deutliche
raschere Drucksteigerung ein; es wurde be-
obachtet

bei 94° 26 Atm. bel 96,3° 44,9 Atm.

945 30 964 46

95 34,2 96,5 46,8
95,5 385 96,6 47,8
AN 40 96,7 488
95 422 96,8 495
96,1 43,2 96,9 50,8
962 44 97 32

Es ist also kein Aufhdren oder keine

Verlangsamung der Drucksteigerung beob-
achtet worden, es erscheint vielmehr ein

| rascheres Wachsen des Druckes mit steigen-

der Temperatur; dieses wird aber dadurch
erklérlich, dass es bei den hohen Temperaturen
nicht mehr mdglich war, die Temperatur des
Bades ganz gleichmissig zu erhalten, so dass
deshalb sehr wohl], als 97° abgelesen wurde,
die Temperatur der Bombe 97,2° sein konnte.

Eine Wiederholung des Versuches am

nichsten Tage ergab
bei 94° 26 Atm. Tei 950 33,5 Atm.
945 297 9.5 385

Es schien also in der That kein Angriff
der schwefligen Siure auf Eisen stattgefunden
zu haben, und dieser musste also nur auf
den Wassgergehalt der Siure zuriickgefiihrt
werden. Nach dem Verdunsten der Siure
und dem vollstindigen Entfernen des gas-
formigen Restes durch trockene Luft wurde
die Bombe wieder mit Wasser ausgespiilt
und dabei zeigte sich, dass doch wieder,
wenn auch in ganz geringer Menge Ferrosul-
fit und -thiosulfat, in der wisserigen Lisung
enthalten war.

Nach den Angaben von Pierre'!) nimmt
schweflige Saure unterhalb ihres Siedepunktes
kein Wasser auf, bei 12° fast nichts. Da nun
in der zu den Versuchen verwendeten techni-
schen Sdure 0,7 Proc. gefunden worden waren,
80 schien es wiinschenswerth, festzustellen,
wie viel Wasser iiberhaupt von der Saure
aufgenommen werden konne., Ich beab-
sichtigte zu einer bekannten Menge SO,,
welche in der Versuchsbombe unter ibren
Siedepunkt abgekiihlt war, durch Ein-
saugen Wasser zutreten zu lassen, dessen
Menge nachher durch die Gewichtszunabme
der Bombe festgestellt werden sollte. Es
ist mir aber nicht gelungen, auf diese Weise
Wasser einzusaugen. Deshalb musste wie

12 Gmelin-Kraut, Handbuch, I, 2 183.
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beim Ammoniak verfahren werden. Das
‘Wasser wurde in die vorher luftleer gemachte
Bombe eingesogen und dann schweflige
Saure binzugeftllt. Ich bhatte 1,6225 k
Gesammtgewicht und darin 0,0438 k Wasser,
hatte also nach lingerem Umschiitteln eine
Saure von 2,7 Proc. Wassergehalt darin
haben miissen. Die Untersuchung einer der
horizontal gelegten Bombe entnommenen
Probe ergab 1,04 Proc. Wasser. Es hatte
sich also nicht alles Wasser in der Siure
gelost und da anzunehmen war, dass Wasser
oder wassrige schweflige Sdure fber der
Séure gelagert sei, wurde der obere Theil
aus der stehenden Bombe verdringt und
diese dann zur Ermittelung des spec. Ge-
wichtes des darin verbliebenen Restes bis
auf 387° erwirmt.
schweflige S#ure wieder verdunstet war,
zeigte sich die Bombe sehr stark angegriffen.
Es bhatte sich wieder dasselbe Salzgemisch

gebildet, zugleich wurde auch beobachtet, |

dass gich die Salzkruste ausserordentlich
schwer von der Wandung entfernen liess;
erst nach hiufigem und langdauerndem Aus-
kochen war dieselbe so zu entfernen, dass
sich in dem letzten Wasser nichts mehr
davon befand. Nach meiner Methode fand
ich die spec. Gewichte bei 25,7° 1,3672 und
bei 387° 1,3399 gegeniiber 1,3674 und
1,3349, die fir die reine S&ure gefunden
worden waren. Wenn auch die Bestim-
mungen wegen des Angriffes auf die Bombe
und weil noch etwas von der fiberschiissigen
wasserigen Flissigkeit in der Bombe ge-
blieben sein konnte, keinen Anspruch auf
Genauigkeit haben, sieht man doch aus den
Zahlen, dass bei 87° der stirkere Angriff
stattgefunden haben muss, ebenso wie man

Nachdem darauf die -

aus der 1. Versuchsreihe fiir die Bestimmung

der spec. Gewichte zwischen 13,3° und 92°
schliessen kann, dass fiir die zu den Ver-
suchen benutzte technische Siure erst fiber
72° ein stirkerer Angriff auf das Eisen
stattgefundenen bat. Wiahrend zwischen 13,3
und 72,1°die Durchschnittsdifferenz zwischen
den gefunden und den berechneten spec.
Gewichten == 0,0014 und, wenn man die
wisgentlich nicht gapz richtige Bestimmung
bei 30,3° ausschliesst, nur %= 0,0007 be-
trigt, erhht sich die Durchschnittsdifferenz
zwischen 72 und 79° auf -+ 0,0041.

Aus den Versuchen kann also geschlossen
werden, dass reine absolut wasserfreie schwef-
lige Siure das Kisen bei Temperaturen
bis 100° nicht oder nur ganz unbedeutend
angreift. Technische S&ure greift das Eisen
etwas an, und zwar wird dieser Angriff schon
durch einen geringen Wassergehalt bedingt.
Die Temperatur, bei welcher die chemische

Einwirkung deutlich bemerkbar wird, liegt
um so héher, je reiner die Saure ist, z. B.
bei einer Sdure mit 0,7 Proc. Wasser iiber
70°%. Da nun die schweflige Saure fber-
baupt nur etwa 1 Proc. ihres Gewichtes an
Wasser 16sen kann, so wird selbst fir diese
denkbar unreinste Séure die Angriffstempe-
ratur eine héhere sein, als je beim Trans-
port erreicht werden kann. Das durch den
Angriff entstehende Salzgemisch von Ferro-
sulfit und -thiosulfat 16st sich nicht in der
flissigen Sdure, sondern setzt sich als feste
Kruste an die Gefisswandung, und es ist
wahrscheinlich, dass dadurch das Eisen
gegen weiteren Angriff geschiitzt werden
wird. Die Erkenntniss der chemischen
Wirkung der verflissigten schwefligen Sdure
aufEisen hat aber noch eine weitere praktische
Bedeutung. Bekanntlich werden in neuerer
Zeit Eismaschinen nach dem Schweflige
Siiure-System wieder in grdsserer Zahl ge-
baut. Es ist nach den obigen Ergebnissen
klar, dass fiir dieselben die Verwendung
einer absolut wasserfreien Saure dringend
geboten ist. Wenn auch Cylinder und Kol-
ben schon jetzt vielleicht aus anderen
Griinden durch Wasser gekiihlt und dadurch
gegen einen event. Angriff geschiitzt werden,
so sind doch gerade die Stahlventile der
Compressoren dem Angriff der heissen S&ure
ausgesetzt. Undichtheit derseiben und Her-
untergehen der Leistungsfahigkeit der Ma-
schinen mifissen die Folgen eines durch
einen etwaigen Wassergehalt bedingten An-
griffes sein. [Eine 8ftere Controlle des in
den Maschinen umlaufenden Kialtemediums
diirfte also auch hier, wie bei den Ammo-
niakmaschinen, sehr empfehlenswerth sein.

Elektrochemie.

Elektrischer Ofen nach ,Volta®,
Société anonyme Suisse de 1’'industrie
électro-chimique (D.R.P. No. 101 757).
Der Ofen ist dazu bestimmt, Verluste durch
Verflichtigungen zu vermeiden. Die Anord-
nung ist derartig, dass die grésste Intensitdt
der erzeugten Wirme an einer Stelle be-
wirkt wird, die es bedingt, dass die durch
dieselbe erzeugten Dampfe nicht anders
entweichen konnen als durch die bereits
geschmolzenen Stoffe. Jene Dimpfe werden
hierbei durch die letzteren nutzbar conden-
sirt und erzeugen ein Aufbrausen der ge-
schmolzenen Masse, wodurch die chemischen
Reactionen beschleunigt werden. Der neue
Ofen kann sowohl fiir den Betrieb durch
Gleichstrom als durch monophasirten Wechsel-



