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Temperirung eingefiillter Fliassig-
keiten (D.R.G.M. 112 562) nach Glatzel
(Fig.112). Die existirenden Pyknometer ge-
statten bei ihren jetzigen meist kugeligen
und cylindrischen Formen nur eine langsame
Temperirung des Kernes eingefiillter Flitssig-
keiten, wenn man dieselben durch Einstellen
in Wasser auf eine bestimmte Temperatur
bringen will.  Diese Temperirung wird
um so léngere Zeit in Anspruch nehmen, je
grosser der Durchmesser des Pyknometers
ist, da das Centrum der Flassigkeit erst
seine Temperatur von den den Glaswandungen
benachbarten Schichten bekommt. Diesem
Ubelstande wird durch Gefdsse abgeholfen,
deren in beliebiger Weise eingedriickten
Wandungen die Entfernung des Centrums
der Gefisse von der Temperaturquelle be-
deutend kiirzen. Die Abbildung zeigt die
empfehlenswertheste Form.

Fig. 111.

Fig. 112

Zur Illustrirung wurden Temperirungen
von Wasser in je einem Pyknometer mit
kreisfGrmigem und kleeblattformigem Quer-
schnitt vorgenommen. Die Pyknometer
waren aus demselben Glase gefertigt, hatten
gleichstarke Wandungen und waren mit
gleichempfindlichen Thermometern versehen.
In beide wurde Wasser von 15° ein-
gefillt und dieselben in Wasser von 20°
gestellt. Wiahrend das in dem Pyknometer
mit kreisformigem Querschnitt befindliche
Wasser im Mittel von 6 Bestimmungen 10
Minuten zur Annahme der Temperatur 20°
brauchte, war solches bei dem Pyknometer
mit dem kleeblattférmigen Querschnitt schon
nach 6 Minuten der Fall. Brauchten also
in dem neuen Pyknometer 30 cc Wasser be-
hufs Erlangung einer um 5° héheren Tem-
peratur eine wesentlich kiirzere Zeit als in
Pyknometern mit kreisférmigem Querschnitt,
so wird diese giinstige Wirkung sich um so
mehr bei grésseren Pyknometern und bei
einem grosseren Unterschied der Anfangs-
und Endtemperatar der zu bestimmenden
Flussigkeit dussern.

Uber einige Eigenschaften der verfliissigten
schwefligen Siure.

Unter obigem Titel hat Herr A. Lange
vor Kurzem in Heft 12 und 13 d. Zeitschr,
eine interessante Abhandlung gebracht, welche
insbesondere deshalb zu begriissen ist, weil
sie iiber verschiedene physikalische Eigen-
schaften des flissigen Schwefeldioxydes eine
Reihe sehr genauer und nothwendiger Daten
liefert.

Da ich gerade mit eingehendem Studium
der Eigenschaften des genannten Kdrpers
zwecks Abfassung einer griésseren Abhand-
lung beschiftigt bin, so fallt mir eine Er-
klirung auf, welche Lange in seiner Arbeit
fiber die Einwirkung des fliissigen Schwefel-
dioxydes auf Eisen (a. a. O., S. 303) gibt
und welche meiner Ansicht nach den That-
sachen nicht entsprechen kann.

Lange fand bei Bestimmung des spe-
cifischen Gewichtes, dass in gewissen
Fillen bei Erwirmung der flissigen S#éure
iiber 92° bez. 96° der Druck sich nicht
so steigerte, wie er erwartete, und
schloss daraus, dass bei diesen Versuchen
sich schweflige Saure mit dem Eisen der
Bombe verbunden habe. In der Fliissigkeit
war jedoch keine Spur Eisen nachzuweisen
und es musste dieselbe durch Verdunsten-
lassen und Einstellen der Bombe in kochen-
des Wasser ausgetrieben werden. Die pun
jnnen trockene Bombe wurde mit Wasser
ausgespiilt, und Lange erhielt eine rothgelbe
Flussigkeit, welche bei der weiteren analy-
tischen Prifung die Reaction von Eisen-
salzen, schwefliger Saure und Thioschwefel-
sdure gab, d. h. sie gab mit Ammoniak
einen griinlichen Niederschlag von Fe(OH),;
sie roch beim Erwidrmen nach Schwefeldioxyd
und gab mit CuSO, erst beim Erhitzen einen
schwarzen Niederschlag von CuS, mit HgCl,
einen gelblichen, bald weiss werdenden Nieder-
schlag. Damit ist bewiesen, dass die L3sung
Ferrosulfit und Ferrothiosulfat enthielt, ein
Schluss, welcher als richtig anzuerkennen
ist. Aber der weitere Schluss Lange’s
muss als uuorichtig bezeichnet werden; der-
selbe sagt nimlich: ,,Genau also wie wissrige
schweflige Siure auf Eisen wirkt, ist auch
hier die Einwirkung nach der Formel
2 Fe -+ 83 8S0; == Fe 8O3 + Fe8;0; einge-
treten.

Diese Erkldrung entspricht den An-
sichten Eilhard Mitscherlich’s fiber das
Verhalten von wissriger schwefliger Saure
gegen Zink oder Kisen:

92n + 8 H,80; = Zn SO, -+ Zn S, 0, + 3 H,0.

Nach Schiitzenberger (s. u. a. Gmelin-

! Kraut, anorganische Chemie I1(2), S. 1170,
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173) ist jedoch die Bildung von thioschwefel-
saurem Zink bez. Eisen eine secundére Er-
scheinung, indem ihr die Bildung von hydro-
schwefligsaurem Zink (Eisen) voran-
geht. Die hydroschweflige Siure oder unter-
schweflige Siure, welche von Schiitzen-
berger (Compt. rend. 69, 169) entdeckt
wurde, hat bekanntlich fiir sich (ohne Eisen)
eine tiefgelbe Farbe., Sie entsteht durch
Reduction von wissriger schwefliger Saure
durch Eisen oder Zink, welche Metalle sich
ohne Gasentwicklung in H,80; lésen:

Fo + H,S0, — FeSO; + H,

H, + H,S0, = H,80, + H,0.

Die Siure sowohl wie ihre Salze zerfallen
leicht in Thioschwefelsiure bez. deren Salze,
und Wasser:

2 H,80,=H,8S,0, + H,0.

Ich muss mich nun dieser Erklirung
Schuitzenberger’'s anschliessen und bin der
Ansicht, dass sich in der-Bombe nicht nach
oben gegebener Gleichung Lange’s direct
FeS8;0; gebildet hat, sondern zuerst unter-
schwefligsaures Eisenoxydul Fe H,;(805)3 —
neben Ferrosulfit (FeSO;) selbstverstindlich
— und dass erst spiter durch einen secun-
diren Process aus ersterem Ferrothiosulfat
entstanden ist:

FeH,(S0,); = FeS,0, + I,0.

Die Griinde fiir diese Ansicht sind:

Lange gab dem  Ferrohydrosulfit,
FeH,(80,),, Zeit und Gelegenheit genug zu
dieser Umbildung durch Erhitzen der Bombe
im Wasserbad, um das flissige Schwefel-
dioxyd g#nzlich auszutreiben. Ferner war
seine technische Séure gelblich gefarbt und
enthielt 0,7 Proc. Wasser; in dieser gelblich
gefirbten fliissigen Schwefligsure war aber
nach dem Abdunsten kein Eisen nach-
weisbar, also kann die gelbliche Firbung
nicht von Eisen, oder Eisensalzen besser
gesagt, herstammen, sondern muss von der
bekanntlich an und fiir sich eine tiefgelbe
Farbe besitzenden unterschwefligen Saure
(HyS0,) herkommen, welche in geringem
Maasse im fliissigen Schwefeldioxyd wohl
16slich sein wird und, wie oben schon er-
wiihnt, bei Gegenwart von Wasser durch
Eisen aus schwefliger Séure gebildet wird.

Das Schwefeldioxyd selbst, sowie die
Thioschwefelsiure sind bekanntlich farblos.

Ausserdem ist es bekannt und durch
Lange's Untersuchungen neuerdings nach-
gewiesen, dass das flissige Schwefeldioxyd
nur bei Gegenwart von Wasser auf Eisen
wirkt. Als Lange uberdestillirtes wasser-
freies Schwefeldioxyd verwendete, verhielten
sich die Drucksteigerungen regelméissig,
wihrend sie sonst bei Gegenwart von Wasser
unregelmissig waren, und beim Ausspiilen

der Bombe waren nur ganz geringe Mengen
Ferrosulfit und Ferrothiosulfat nachzuweisen.
Ob diese letzteren nicht doch wieder einer
Spur Wasser, welches sich ja schwer voll-
kommen hintanhalten ldsst, ihr Dasein zu
verdanken haben, erscheint mir nicht un-
méglich.

Andererseits zeigte sich, als Lange ab-
sichtlich Wasser zumischte, die Bombe sehr
stark angegriffen. Wenn nun die von
Lange gegebene Gleichung:

2Fe + 3 SO,= FeSO; + FeS,0,

genau in dieser Form richtig wire, so konnte
Schwefeldioxyd sogar ohne jeden Wasser-
gehalt auf Eisen wirken, was aber den bisher
bekannten und von Lange neuerdings er-
kannten Eigenschaften dieses Kdrpers wider-
spricht. Gerade in den Versuchen Lange’s
erblicke ich vielmehr einen neuerlichen Beweis
der Ansicht Schiitzenberger’s, dass durch
Auflésen des Eisens in H;SO; sich H;80,
bildet und aus dieser durch Umsetzung erst
H,;8;0;, bez. deren Eisensalz entsteht.

Nur ganz nebenbei sei noch erwiahnt,
das Riesler-Beunat (Pogg. 116, 470)
eine ganz andere Ansicht #ber die Ein-
wirkung von Eisen auf H;S80; aufgestellt
hat. Darnach soll sich durch den Wasser-
stoff im stat. nasc. aus der schwefligen Siure
H,;S und aus diesem und weiterer schwefliger
Saure Pentathionsiure bilden, welche dann
weitere Umsetzungen erleidet. (Siehe Gmelin-
Kraut I [2], S. 1756.) Ob diese Ansicht
(theilweise vielleicht!) richtig ist, habe ich
nicht untersucht, die Hauptmenge der sich
bildenden S&ure aber ist jedenfalls unter-
schweflige Séiure — H,80,.

Durch vorstehende Zeilen soll die fleissige
Arbeit Lange’s keineswegs in ihrem Werthe
herabgesetzt werden; es war nur mein Be-
streben, einen kleinen Irrthum, welcher sich
meiner Ansicht nach eingeschlichen hat, zu
beseitigen. Technisch wichtig ist es ins-
besondere, dass nach Lange's Versuchen
das flissige Schwefeldioxyd d{iberhaupt nur
etwa 1 Proc. Wasser zu l3sen vermag, und
dass der Angriff der wasserhaltigen S&ure
erst bei etwa 70° erfolgt.

Przibram, April 1899. Dr. Aug. Harpf.

Uber geaichte Saccharimeter.
Von
Dr. H. Claassen.

Unter dieser Uberschrift veréffentlicht
Herr Dr. Weinstein S. 869 d. Zeitschr.
einen Artikel, in welchem er auf eine An-
gelegenheit zurfickkommt, die vor -einiger



