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173) ist jedoch die Bildung von thioschwefel- 
saurem Zink bez. Eisen eine secundi i re  Er- 
scheinung, indem ihr die Bildung von h y d r o -  
schwef l igsaurem Z i n k  (Eisen) voran- 
g eh t. Die hydroschweflige Siiure oder unter- 
schweflige Siiure, welche von Schi i tzen-  
berger  (Compt. rend. 69,  169) entdeckt 
wurde, hat bekanntlich fiir sich (ohne Eisen) 
eine tiefgelbe Farbe. Sie entsteht durch 
Reduction von wiissriger schwefliger Siiure 
durch Eisen oder Zink, welche Metalle sich 
ohne Gasentwicklung in Has03 liisen : 

Fe + H,SO, = Fe SO, + H, 
H, + H,SO, = H,SO, + H20. 

Die Siiure sowohl wie ihre Salze zerfallen 
leicht in Thioschwefelsiiure bez. deren Salze, 
und Wasser : 

2 H2S02 = H, S,O, + 8,O. 
Ich muss mich nun dieser Erkliirung 

Schi i tzenberger’s  anschliessen und bin der 
Ansicht, dass sich in der Bombe nicht nach 
oben gegebener Gleichung L an gels direct 
Fe  S:, O3 gebildet hat, sondern zuerst unter- 
schwefligsaures Eisenoxydul Fe Ha (SO,), - 
neben Ferrosulfit (Fe SOs) selbstverstiindlich 
- und dass erst spiiter durch einen secun-  
d iir en Process aus ersterem Ferrothiosulfat 
entstanden ist: 

FeH,(SO,),=FeS,O, + H,O. 
Die Griinde fiir diese Ansicht sind: 
L an  g e gab dem Ferrohydrosulfit, 

FeH,(SOJn, Zeit und Gelegenheit eenug zu 
dieser Umbildung durch Erhitzen der Bombe 
im Wasserbad, um das fliissige Schwefel- 
dioxyd giinzlich auszutreiben. Ferner war 
seine technische Siiure ge l  b l  i ch  gefiirbt und 
enthielt 0,7 Proc. Wasser; in dieser gelblich 
gefiirbten fliissigen Schwefligsiiure war aber 
nach dem Abdunsten k e i n  E i s e n  nach- 
weisbar, also kann die gelbliche Fiirbung 
nicht von Eisen, oder Eisensalzen besser 
gesagt, herstammen, sondern muss von der 
bekanntlich an und fiir sich eine t i e f g e l b e  
F a r  b e besitzenden unterschwefligen Siiure 
(H,SOJ herkommen, welche in geringem 
Maasse im flussigen Schwefeldioxyd wohl 
liislich sein wird und, wie oben schon er- 
wiihnt, bei Gegenwart von Wasser durch 
Eisen aus schwefliger Siiure gebildet wird. 

Das Schwefeldioxyd selbst, sowie die 
Thioschwefelsiiure sind bekanntlich farblos. 

Ausserdem ist es bekannt und durch 
L angels Untersuchungen neuerdings nach- 
gewiesen, dass das fliissige Schwefeldioxyd 
nur bei Gegenwart von Wasser auf Eisen 
wirkt. Als L a n  ge iiberdestillirtes wasser- 
freies Schwefeldioxyd verwendete, verhielten 
sich die Drucksteigerungen regelmiissig, 
wiihrend sie sonst bei Gegenwart von Wasser 
unregelmfssig waren, und beim Ausspiilen 
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ier Bombe waren nur ganz geringe Mengen 
Ferrosulfit und Ferrothiosulfat nachzuweisen. 
l b  diese letzteren nicht doch wieder einer 
Spur Wasser, welches sich ja  schwer voll- 
commen hintanhalten liisst, ihr Dasein zu 
rerdanken haben, erscheint mir nicht un- 
niiglich. 

Andererseits zeigte sich, als L a n g e  ab- 
iichtlich Wasser zumischte, die Bombe sehr 
stark angegriffen. Wenn nun die von 
Lange gegebene Gleichung : 

2 Fe + 3 SO, = FeSO, + FeS,O, 
genau in dieser Form richtig wiire, so kiinnte 
Schwefeldioxyd sogar ohne jeden Wasser- 
gehalt auf Eisen wirken, was aber den bisher 
bekannten und von L a n g e  neuerdings er- 
kannten Eigenschaften dieses KBrpers wider- 
spricht. Gerade in den Versuchen Lange’s 
erblicke ich vielmehr einen neuerlichen Beweis 
der Ansicht Schi i tzenb  erger’s, dass durch 
Aufliisen des Eisens in Has03 sich H2S0, 
bildet und aus dieser durch Umsetzung erst 
H,S,O,, bez. deren Eisensalz entsteht. 

Nur ganz nebenbei sei noch erwiihnt, 
das R i e s l e r - B e u n a t  (Pogg. 116, 470) 
eine ganz andere Ansicht iiber die Ein- 
wirkung von Eisen auf H,S03 aufgestellt 
hat. Darnach soll sich durch den Wasser- 
stoff im stat. nasc. aus der schwefligen Siiure 
Has und aus diesem und weiterer schwefliger 
Siiure Pentathionsiiure bilden, welche dam- 
weitere Umsetzungen erleidet. (Siehe Gmelin- 
Kraut I [2], S. 175.) Ob diese Ansicht 
(theilweise vielleicht !) richtig ist, habe ich 
nicht untersucht, die Hauptmenge der sich 
bildenden Siiure aber ist jedenfalls unter- 
schweflige Siiure = HaSOa. 

Durch vorstehende Zeilen soll die fleissige 
Arbeit L a n  ge’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 L a n  g e’s Versuchcn 
das fliissige Schwefeldioxyd iiberhaupt nur 
etwa 1. Proc. Wasser zu liisen vermag, und 
dass der Angriff der wasserhaltigen Siiure 
erst bei etwa 70’ erfolgt. 

Przibram, April 1899. Lk. Aug. Harpf. 

Uber geaichte Saccharimeter. 
Von 

Dr. H. Claassen. 

Unter dieser Uberschrift veriiffentlicht 
Herr Dr. Weinstein S. 369 d. Zeitschr. 
einen Artikel, i n  welchem er auf eine An- 
gelegenheit zuriickkommt, die vor einiger 
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Zeit in Zeitscbriften der Zuckerindustrie er- 
6rtert wurde. Da die Darstellungen Wein-  
stein’s,  soweit ich in Frage komme, ein- 
seitig sind, so muss ich zuniichst die That- 
sachen, wie sie wirklich vorliegen, kurz 
erwiihnen. Als im Jahre 1897 die Be- 
stimmnogen iiber die Aichung von Sacchari- 
metern erschienen waren, bezog ich von einer 
Berliner Firma solche geaichten Spindeln. 
Beim Vergleich der Spindelungen mit den 
piknometrischen Bestimmungen zeigte es sich 
aber, dass die letzteren stets niedrigere 
Zahlen ergaben. SelbstverstHndlich wurden 
die Spindeln vor dem Gebrauch in der 
iiblichen Weise rnit Alkohol und Wasser 
abgespiilt und an einem reinen Tuch ab- 
getrocknet. Die Versuche ergaben z. B. 
Folgendes: 

Graclc Rrix 
durcli Spindelung piknomctrisch Unterdiied 

21,8 21,4 0,4 
47,75 0,25 

55,45 55,26 0,2 
Da die Bezugsfirma lreinen Aufschluss 

iiber diese Unterschiede geben konnte, 
wandte ich mich an Herrn Prof. Dr. H e r z -  
f e 1 d ,  den Vorsteher des Laboratoriums des 
Vereins der Deutschen Zuckerindustrie, 
welcher in allen solchen Fragen der officie’lle 
Ratbgeber unserer Jndustrie ist. In diesem 
Laboratorium . wurden nun genau dieselben 
Differenzen, wie bei uns, gefundee. Darauf 
setzte sich das Laboratorium rnit der 
Aichungscommission in Verbindung und diese 
verlangte nun, dass die Saccharirneter einer 
sehr sorgfiiltigen Reinigung mittels ammoniak- 
haltigen Alkohols vor dem Gebrsuch unter- 
zogen werden sollten. Aber auch nach 
Befolgung dieser Vorschrift fand das Labo- 
ratorium noch Differenzen gegeniiber den 
piknometrischen Bestimmungen und erst ale 
mecbanische Mittel (feinste Kieselguhr) dazu 
angewandt wurden , waren die Resultate 
iibereinstimmend. Wurden aber die so ge- 
reinigten Spindeln fiir verschiedene Zucker- 
lijsungen nach einander angewandt, indem 
sie nach jeder Spindelung n n r  in der iib- 
lichen Weise gereinigt wurden , so traten 
die Unterschiede wieder auf. 

bus dieser richtigen Darstellung der 
Vorgeschichte des Streites wird man nun 
ersehen : 

1.  dass in unserem Laboratorium keine 
unsanberen Saccharimeter benntzt werden, 

2. dass unsere Versuche mit den in 
tiblicher Weise gereinigten Spindeln stets 
iibereinstimmende Resultate ergaben, 

3. dass die Differenzen nicht n u r  bei 
diinnen Liisungen, wo sie allerdings ver- 
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hiiltnissmiissig grijssere Fehler verursachen, 
sondern auch bei concentrirteren auftreten, 

4. dass in dem Vereinslahoratorinm zu- 
niichst immer dieselben Resultate gefunden 
wurden, wie bei uns, 

5. dass nach der von der Aichungs- 
commission aogegebenen Reinigung durchaus 
nicht iibereinstimmende Zahlen gefunden 
wurden. 

Der Begriff der Reinbeit eines Sacchari- 
meters liisst sich demnach nicht feststellen. 
Die Aichungscommission kann nun zwar 
sagen: in der Weise sind die Spindeln vor 
der Aichung gereinigt und so miissen sie 
auch splter vor jeder Anwendung gereinigt 
werden, aber Herr Dr. W e i n s t e i n  kann 
niemals mit Recht behaupten, dass diese 
Vorschriften die absolute Reinheit der 
Spindeln erzielen lassen. 

Thatsache ist nun ferner, dass die in 
iiblicher Weise gereinigten Spindeln bei ver- 
schiedenen Versuchen rnit derselben LZisung 
stets dieselben Zahlen ergeben, jedenfalls 
solche Zahlen, die f ir  die Praxis iiberein- 
stimmen. 

Damit komme ich auf einen Punkt, den 
W e i n s t e i n  ganz iibersehen zu haben scheint. 
Saccharimeter werden in der Zuckerindustrie 
n u r  fiir praktische Zwecke angewandt, also 
nur fiir solche Untersuchungen, welche sehr 
schnell ausgefabrt werden miissen, damit 
der Betrieb danach geregelt werden kann. 
Fiir wissenschaftliche und genaue Analysen 
wird kein Chemiker der Zuckerindustrie 
Spindeln . verwenden, sondern stets einen 
Piknometer nehmen. Machen die Vorschriften 
der Aichungscommission fiir den Gebrauch 
der Spindeln ein schnelles Arbeiten damit 
unmBglich, so sind die derart geaichten 
Saccharimeter fiir unsere Industrie un- 
brauchbar. Die Aichungscommission muss 
es sich daher nochmals iiberlegen, ob sie 
die Aichung den Bediirfnissen der Praxis 
entsprechend ausfiihren kann oder will; 
bleibt sie auf dem Standpunkte, den Herr 
Dr. W e i n s t e i n  vertritt, stehen, so sind die 
so geaichten Saccharimeter n u r  Sonntags- 
spindeln, wie Herr Dr. B r u h n s  sie nicht 
unzutreffend genannt hat;  man packt sie 
dann recht sorgfiiltig in Watte ein und be- 
ruhigt sich mit dem Bewusstsein, geaichte 
Saccharimeter im verschlossenen Kasten zu 
haben, oder noch besser, man schsfft sich 
solche Saccharimeter iiberhaupt nicht an. 
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