300 Verhandlungen. Nr. 13

O. Hackl. Das Verhalten von Schwefel zu Wasser.

In einer friiheren Arbeit?!) habe ich berichtet, daB nach eigenen
Versuchen beim Kochen von Schwefel mit Hochquellwasser, welches
beim Kochen allein keinen Schwefelwasserstoff entwickelt, Schwefel-
wasserstoff entsteht, daB dies aber nicht eintritt, wenn man den
Schwefel mit destilliertem Wasser kocht. Auf H, S wurde in diesen
Fillen mit Bleiacetatpapier gepriift, welches die entweichenden Dampfe
durchstreichen muBten. Auf Grund dieser Erfahrungen vermutete ich,
daB es sich hierbei nicht um eine direkte Reaktion zwischen H, O
und S handelt, sondern um eine Reduktion der im Wasser enthaltenen
Sulfate durch den Schwefel, Sulfidbildung aus den Hydrokarbonaten
und dem Schwefel, und hydrolytische Zersetzung der entstandenen
Sulfide, oder um eine Kontaktwirkung, welche durch die im Wasser
enthaltenen Salze ausgeiibt wird.

Um hieriiber entscheiden zu konnen, habe ich eine Reihe von
Versuchen angestellt, die zwar bisher dieses Problem noch nicht ge-
l6st haben, mich aber zu der Frage fihrten, ob bei dieser Reaktion
neben Schwefelwasserstoff auch geringe Mengen Schwefeldioxyd ent-
stehen, was wohl oft bebauptet wird, doch meines Wissens noch nie
bewiesen wurde, so daB auch die bisher fiir diesen ProzeB angegebene
Formulierung: 2 H,O0 + 38 = 2 H,S + S0, eine Hypothese war.
Es ist mir nun gelungen, festzustellen, daB eine SO,-Bildung tatsich-
lich stattfindet, was nur deshalb noch nicht lingst bewiesen ist, weil
die dabei zu bewiltigenden Schwierigkeiten ziemlich gro8 sind.

Um iber die Ursache der H, S-Bildung ins Reine zu kommen,
stellte ich folgende Versuche an:

Destilliertes Wasser wurde mit Schwefelstiickchen (aus Stangen-
schwefel) gekocht, wobei auch nach stundenlangem Kochen kein H, 8
durch Bleiacetatpapier nachweisbar war; wurde etwas Gipswasser zu-
gegeben, so entstand die H, S-Reaktion sehr bald.

In destilliertes Wasser wurden einige Gramm Schwefel ge-
geben und 1 Tropfen Gipswasser, hierauf wurde zum Kochen erhitzt
und darin belassen (Vers. 1). In destilliertes Wasser wurden nur
wenige Schwefelstaubchen und 10 em3® Gipswasser gegeben, erhitzt
und im Kochen belassen (Vers. 2).

In beiden Fillen trat die H,S-Reaktion ein, beim Versuch 1
rascher als beim zweiten; iiberdies war beim ersten Versuch der
eigentiimliche pfefferminzartige, schwach stechende Geruch der Dampfe
weit stirker als beim zweiten, was mich auf die Vermutung brachte,
daB hierbei auch geringe Mengen SO, entstehen. Dies zu entscheiden
und sehr geringe Mengen SO, neben so geringen H, S-Mengen nach-
zuweisen ist aber sehr schwierig?), denn die gewdhnlich auf SO, an-
gewendeten Reaktionen sind nicht besonders empfindlich und iber-
dies auch gar nicht charakteristisch; denn die Bliuung von Jodat-
stirkepapier durch Bildung von Jodstirke, die Entfirbung von blauem

) Verhandl. d. k. k. geol. R.-A, 1911, pag. 880/5.

?) Um 8o mehr, als ich nur eine Reaktion verwenden wollte, die den Ver-
lauf der eventuellen $O,-Entwicklung und ihre jeweilige Stiirke ahnlich dem Blei-
acetatpapier erkennen lidBt,
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Jodstirkepapier durch Bildung von Jodid, die Bliuung eines mit
einer gelosten Mischung von Eisenchlorid und Ferricyankalium ge-
trinkten Papiers, die auf der Reduktion des Ferrisalzes und Bildung
von Turnbulls Blau beruht, die durch Entstehung von Schwefel-
kupfer hervorgerufene Schwirzung eines in der kochenden Losung
befindlichen blanken Kupferdrahtes, wird ebenso durch den schon
nachgewiesenen H, S herbeigefilhrt. Die Reaktionen aber, welche als
charakteristisch angegeben werden, konnten hier aus anderen Griinden
nicht verwendet werden; zum Beispiel die Absorption des SO, durch
Bleisuperoxyd deshalb nicht, weil das gebildete weille Bleisulfat durch
den H, S in schwarzes Bleisulfid ibergefilhrt und daher nicht sicht-
bar wird, die Reaktion also verdeckt bliebe. Die Reduktion und Ent-
farbung von Mangansuperoxyd suchte ich anzuwenden dadurch, daB
ich Filtrierpapier mit Mangansulfatlosung trinkte, idber Ammoniak
und dann dber Brom hielt. Das so hergestellte Reagenspapier wurde
wohl durch geringe SO,-Mengen entfarbt, aber auch durch H, S, wie
ich wiederholt feststellen konnte. Ich suchte nun einen organischen
Farbstoff, der durch geringste SO,-Mengen eine Entfirbung oder
Farbinderung erleidet, nicht aber durch H, S, und habe diesbeziiglich
eine ziemliche Anzahl vou Anilinfarbstoffen untersucht. Die ndheren
Ergebnisse dariiber will ich gar nicht anfiihren, es sei nur bemerkt,
daB ich schlieBlich in ,Fuchsin, wasserloslich®, welches mir von der
Badischen Anilin- und Sodafabrik in Ludwigshafen freundlichst zur
Verfiigung gestellt wurde, wofiir ich hier bestens danke, das lang
Gesuchte gefunden zu haben glaubte. Durch H,S, auch in groBeren
Mengen, trat keine Entfirbung ein, durch SO, wohl, nicht aber, wenn
nur geringe Mengen des letzteren verwendet wurden. Ich kochte nun
wieder Schwefel mit Wasserleitungswasser und hangte in die ent-
weichenden Dampfe ein Bleiacetatpapier und daneben ein mit Fuchsin-
losung gefarbtes Papier; ein mit derselben Lisung getrinktes Papier
wurde als Vergleichsstiick aufgehoben. Nach einer Stunde war das
Bleipapier stark geschwirzt, das Fuchsinpapier anscheinend unver-
andert; ich gab nun in das Wasser, welches mit dem Schwefel ge-
kocht worden war, etwas Fuchsinlosung, die dadurch sofort ent-
farbt wurde; ich gab weiter Fuchsinlosung zu, bis die Farbe bestehen
blieb und kochte dann wieder weiter, aber es trat, auch als frisches
Leitungswasser zugegeben wurde, keine Entfirbung mehr ein. Ich
firbte eine neue Portion Leitungswasser, in dem sich Schwefel befand,
mit Fuchsin und kochte, wodurch binnen wenigen Minuten Entfirbung
eintrat, und als ich dieselbe Probe neuerlich firbte, trat die Ent-
farbung nach 2 Minuten wieder ein. Mit Schwefel gekochtes destil-
liertes Wasser, das mit Fuchsin gefirbt wurde, war erst am niachsten
Tag entfarbt. Als ich Schwefelwasserstoffwasser mit Fuchsinlgsung
farbte, trat beim Kochen keine Entfirbung ein; das Wasserleitungs-
wasser allein mit Fuchsin gefirbt gab nach wenigen Minuten Kochens
auch schon Entfirbung, beim Kochen von mit Fuchsin gefirbtem
destilliertem Wasser trat aber keine solche ein.

Ich stellte weitere Versuche an:

1. 75 em® destilliertes Wasser wurden mit wenigen Zehntel-
gramm Schwefel und 2 Tropfen Gipswasser gekocht und dariber
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Bleiacetat- und Fuchsinpapier gelegt. Die H, S-Reaktion wurde erst
nach halbstiindigem Kochen deutlich bemerkbar ; von Anfang des Kochens
an war aber schon der eigentiimliche, etwas an schweflige Siure er-
innernde Pfefferminzgeruch wahrnehmbar; durch Vergleich konnte ich
feststellen, daB er von dem Mentholgeruch nur sehr wenig verschieden ist.

2. 75 c¢m?® destilliertes Wasser wurden mit wenigen Zehntel-
gramm Schwefel und 5 ¢m3 Gipswasser gekocht; dariiber Bleiacetat-
und Fuchsinpapier. Nach 5 Minuten trat schon deutlich die H, S-
Reaktion auf und von Beginn des Kochens an war derselbe Geruch
wie beim ersten Versuch wahrnehmbar. Beide Proben wurden weiter-
gekocht; nachdem die Hilfte Wasser verdampft war, war der Geruch
bei der zweiten stirker als bei der ersten und es wurden beide bis
auf ca. 4 cm® eingedampft. Die so erhaltene H,S-Reaktion war bei
der ersten Probe viel schwiicher als bei der zweiten, welch letztere
wieder viel schwicher geblieben war als die, welche beim Kochen
von gewdhnlichem Wasser mit der gleichen Menge Schwefel eintrat.
Das Fuchsinpapier beider Proben war auf der unteren, den Dampfen
zugekehrten Seite etwas blasser geworden. Was den eigenartigen
Geruch betrifft, dessen Ahnlichkeit mit dem Mentholgeruch mir von
Anderen, die den SO,-Geruch gut kennen, bestitigt wurde so habe
ich anzufibren, daB man denselben auch erhilt, wenn man einige
Hundertstelgramm Natriumthiosulfat (Nay, S, O5) in Wasser lost, ein
paar Tropfen Salzsiure zusetzt und zum Kochen erhitzt. wobei er
auch beilaufig in derselben Stirke auftritt. Fuchsinpapier wird durch
diese Didmpfe nicht entfirbt. Ich habe ferner einige Hundertstel-
gramm Natriumsulfit (Na, SO,) in ca. 25 cm3 Wasser (H, O, destilliert)
gelost, mit Salzsiiure angesiiuert und erhitzt und dariiber ein Fuchsin-
papier derselben Intensitit wie bei den vorigen Proben gelegt; beim
Kochen war hier iiberhaupt kein Geruch und auch keine Entfirbung
bemerkbar. Erst nach dem Eindampfen auf ca. 10 cm? trat der SO,-
Geruch auf und von da an begann unter immer stirkerem Geruch die
Entfirbung, die erst nach dem Einengen auf 2 em® Flissigkeit voll-
stindig war. Ich wiederholte die Versuche mit Wasserleitungswasser
und Schwefel in denselben Mengen wie oben; schon nach 10 Minuten
langem Kochen war die H,S-Reaktion viel stirker als bei obigem
zweiten Versuch am Ende desselben; der Pfefferminzgeruch war aber
kaum bemerkbar, wihrend er beim Kochen von destilliertem Wasser
mit Schwefel, wobei kein H, S entsteht, ziemlich stark war; er
scheint also dann stirker zu werden, wenn die H, S-Bildung zuriick-
tritt, und wire dies, falls er von SO, herrithrt, darauf zuriickzufiihren,
daB bei stakerer H, S-Entwicklung ein groBerer Teil des SO, durch
ersteren zu Schwefel reduziert wird, entsprechend dem umgekehrten
Verlauf der Reaktion, welche gewdhnlich fir die H,S-Bildung in
diesen Fillen angegeben wird, also 2 Hy S + S0, = 3 S + 2 H,O0;
doch halte ich es fir wahrscheinlich, daB der eigenartige Geruch
nicht von SO, herriihrt; darauf deutet die Tatsache hin, daB derselbe
Geruch beim Kochen angesiiuerter Thiosulfatlosung, welche dabei auch
Schwefel abscheidet und verdampfen 14aBt, eintritt, nicht aber beim
Erhitzen angesiuerter Sulfitlosung, deren reiner SO,-Geruch mit einiger
Ubung leicht davon unterschieden werden kann.
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Nachdem ich bei einem weiteren Versuch destilliertes Wasser
mit Schwefel gekocht hatte, wobei wieder keine H, S-Reaktion ein-
getreten war, gab ich einige Milligramm Natriumhydrokarbonat hinzu
und kochte weiter; nach 3 Minuten trat deutlich H, S-Reaktion ein,
welche rasch viel stirker wurde als beim Kochen von gewthnlichem
Wasser mit Schwefel, und bald darauf firbte sich die Losung gelb
(Natriumpolysulfid); sie wurde stehen gelassen, war nach 36 Stunden
farblos und enthielt Schwefel ausgeschieden. Da hier sicherlich keine
Reduktion von Suifaten vorliegen konnte, so ist auch mit der Mog-
lichkeit zu rechnen, daB beim Kochen von gewohnlichem Wasser mit
Schwefel die H,S-Bildung wenigstens teilweise auf voriibergehende
Entstehung von Polysulfiden (aus den Hydrokarbonaten und dem
Schwefel) seine Ursache hat.

Ich nahm nun Versuche mit dem Reagens: mit Indigokarmin
gefirbte und mit Schwefelsiure angesiuerte Kaliumchloratlosung vor,
das durch SO, entfarbt wird, durch H,S aber nicht, wovon ich mich
dadurch iberzeugte, daB ich Filtrierpapierstreifen mit dem Reagens
trinkte und dann H,S- und SO,-Gasen aussetzte. Ein Streifen solchen
Papiers wurde iiber kochendes destilliertes Wasser, das Gipswasser
und Schwefel enthielt, gehingt und ein Vergleichsstreifen derselben
Intensitit aufbewahrt; nach ca. fiinf Viertelstunden war beim ersten
fast vollstindige Entfirbung eingetreten. Es wurde hierauf von dem
Reagens etwas in die Losung geschiittet, wonach sofort Entfirbung
eintrat; darauf wurde soviel zugegeben, bis die Farbe bestehen
blieb und weitergekocht, wobei die Firbung eine halbe Stunde lang
ziemlich konstant blieb. Erst als die Losung auf ca. 10 em?® eingeengt
war, trat selr rasch vollige Entfirbung ein. Als Parallelversuch hierzu
wurde destilliertes Wasser mit dem Kaliumchlorat-Indigokarmin-
Reagens gefirbt und gekocht; nach drei Viertelstunden war keine
Entfirbung wahrnehmbar. Auflerdem wurde destilliertes Wasser allein
gekocht und daraber ein Streifen, der mit demselben Reagens getrankt
war, gehingt; nach drei Viertelstunden zeigte sich deutliche Verblassung,
jedoch nicht so stark wie beim Kochen verdiinnter Gipslésung mit
Schwefel.

Nun ging ich zu einem anderen Versuch iiber:

3 g Schwefel, 250 c¢m3 destilliertes Wasser und 25 cm3® Gips-
wasser wurden in einen Jenaer Glaskolben gegeben, der mit einem
Destillationsrohr, ibnlich dem, wie es B. Reinitz er fir Ammoniak-
bestimmungen angegeben hat1), verbunden war, und eine Stunde lang
destilliert; die ibergehenden Dampfe wurden in schwacher Natron-
lauge aufgefangen. b Minuten nach Beginn der Destillation ging schon
milchig triibes Wasser iiber und bald belegte sich das Glasrohr innen
mit fein ausgeschiedenem Schwefel. Nachdem eine Stunde lang
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destilliert worden war, wurde die Vorlagefliissigkeit etwas konzentriert
und in zwei Teile geteilt. Der eine Teil wurde mit Zinksulfatlgsung
versetzt und Gber Nacht stehen gelassen, um das aus dem H,S ent-
standene Sulfid als ZnS abzuscheiden und im Filtrat dann auf das
aus dem eventuell vorhandenen SO, entstandene Sulfit, respektive
Thiosulfat zu priifen. Der zweite Teil wurde noch weiter eingedampft,
damit das eventuell entstandene Sulfit mit dem Sulfid Thiosulfat bilde
und aus dessen Aun- oder Abwesenheit auf die Entstehung von Sulfit
und damit auch SO, geschlossen werden konne. Nach lingerem Stehen
zur moglichst vollstindigen Abscheidung des Zn S wurde die erste
Probe filtriert und ein Teil des Filtrates mit Nitroprussidnatrium auf
Sulfit gepriift; es trat keine Reaktion ein. Ein weiterer Teil des Fil-
trates wurde nach dem Ansdiuern mit Salzsiaure und Erhitzen durch
Eisenchlorid und rotes Blutlaugensalz auf SO, gepriift; es trat Blau-
fairbung ein, also war SO, wahrscheinlich aus gebildetem Thiosulfat
entstanden. Zur Sicherheit siuerte ich einen anderen Teil mit Salz-
saure an, erwiarmte und priifte mit Bleiacetatpapier; es trat geringe
H, S-Reaktion auf. Also war entweder das Sulfid nicht vollstindig ab-
geschieden oder der H, S wieder durch den beim Ansiuern aus dem
Thiosulfat ausgeschiedenen Schwefel entstanden oder aus Polyschwefel-
sduren. Ersteres kann leicht der Fall gewesen sein, denn auch nach
Erfahrungen anderer ist die Abscheidung geringer Sulfidmengen durch
Zink- oder Cadmiumsalze nicht mit dem in solchen Fallen winschens-
werten Grad der Vollstindigkeit erreichbar. Thiosulfat war jedenrfalls
vorhanden, denn die Reaktion mit Silbernitrat trat sehr schon ein;
fraglich ist nur, ob das Thiosulfat aus dem Sulfid und Sulfit entstand
oder aus dem in der Lauge vorhandenen ibergegangenen Schwefel,
da aus Schwefel und Atzalkalien Thiosulfat und Polysulfid entsteht
welch letzteres ebenfalls in unterschwefligsaures Salz iibergeht. Da
Thiosulfat schon in der ersten Probe nachgewiesen worden war, so
konnte die nihere Untersuchung der zweiten unterbleiben, es bewies
jedoch das Vorhandensein von Thiosulfat nichts dariber, ob ur-
springlich SO, entstanden war und aus dem mit der Lauge gebil-
deten Sulfit mit dem Schwefelnatrium Thiosulfat entstanden war,
welches dann SO, und S-Abscheidung lieferte, denn Sulfit und weiter
Thiosulfat entsteht auch, wie bereits erwihnt, beim Kochen von
Schwefel mit Atznatron allein, und da hier die Atznatronlésung feine
abergegangene Schwefelteilchen enthielt und konzentriert worden war,
so konnte die Thiosulfatbildung auch ausschlieB8lich hiervon herriihren.
Da ferner feuchtes SO, und H, S auch Pentathionsiure und Schwefel
geben, so kann die Ausscheidung von Schwefel in der Vorlage teil-
weise auch hierauf zuriickzufihren sein, da iiberdies pentathionsaures
Alkali mit Alkalien Schwefelausscheidung giebt, wobei auch unter-
schwefligsaures Salz entsteht; und beim Kochen mit Salzsiure ent-
steht aus Pentathionsaure H, S, so daB die geringe H, S-Reaktion
nach Abscheidung des Sulfids mit Zn SO, vielleicht teilweise auch
hierin seine Ursache hat.

Soweit war ich und sah, daB mit Riickschliissen wegen der vielen
hier vorhandenen Méglichkeiten nicht viel auszurichten ist, sondern
die Frage, wie ich schon anfangs beabsichtigte, moglichst direkt zu
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beantworten sei, was aber wegen der mangelnden unterscheidenden
Reaktionen schon zu Beginn der Untersuchung groBe Schwierigkeiten
in den Weg setzte.

Ungefahr zur selben Zeit fand ich in den Berichten der deutschen
chemischen Gesellschaft (1907, pag. 4199ff) eine Arbeit von Ruff
und Graf aber diesen Gegenstand, worin sich diese Autoren in betreff
vieler Hauptpunkte auf eine Arbeit von Cross und Higgin (Ber.
d. deutschen chem. Ges. 1883, pag. 1193) als der zu ihrer Zeit
letzten Untersuchung iiber diese Fragen berufen und zum Gegenstand
ihrer eigenen Untersuchung die Méglichkeit gewihlt haben, welche
die letzteren Autoren iibersehen haben, namlich ob die Reaktion auf
Bleiacetat von den entweichenden Schwefeldimpfen herrithren kionne;
sie verneinen diese IFrage schlieSlich und bleiben bei der Ansicht
von Cross und Higgin, daB H,S und SO, entstehe. Diese letzteren
Autoren behaupten aber diese Bildung fiir reines destilliertes Wasser
und reinen Schwefel, trafen VorsichtsmaBregeln um. eine Verunreinigung
hintanzuhalten, wobei nach ihren Angaben trotzdem die H,S-Bildung
einsetzte. Ich habe den Schwefel nicht gereinigt und trotzdem mit
destilliertem. Wasser nie H,S-Reaktion bekommen, auch wenn ich
zwei Stunden lang kochte. Doch wenn auch die Reaktion bei noch
viel lingerem Kochen eintreten wiirde, so wire damit nicht bewiesen,
daB sie nur aus S und H,O direkt hervorgehe, denn absolut reiner S
und absolut reines H,O wird auch mit aller Miihe nicht erhalten und
dann kann die Reaktion noch immer auf geringe Mengen von Sulfaten
ete. zuriickgefihrt werden. Es ist aber auch aus einem anderen Grund
die Formulierung des Prozesses nicht als richtig erwiesen, wie sie diese
vier Autoren geben, nimlich 2 H,0+3 S=2 H,S+ S0,, und zwar
deshalb, weil meines Wissens die Entstehung von SO, noch nie be-
wiesen worden ist. Cross und Higgin haben ja auch aus ihrer
Arbeit den SchluB gezogen, daB das Auftreten von Schwefel in den
Destillaten weniger auf eine der obigen Gleichung entgegengesetzt
veriaufende Reaktion zwischen H,S und SO,, sondern vielmehr auf
eine Verdampfung des Schwefels mit den Wasserdampfen zuriickzu-
fubren sei. Sie haben aber auch die Priifung auf H,S so vorgenommen,
daB das Bleiacetat in die Losung selbst geschiittet wurde, wobei eine
Reaktion doch nur dann fiir die Entstehung von H,S aus H,O und S
etwas beweist, wenn alle anderen Entstehungsmoéglichkeiten aus-
geschlossen sind, also vor allem #duBerst reines Wasser verwendet wird.
Um die Bildung von Sulfiden aus S und,den aus dem Glas geldsten
basischen Bestandteilen zu verhindern, haben diese beiden Autoren
das Wasser manchmal mit Schwefelsiure angesiuert und erhielten
trotzdem H,S-Reaktion, was aber noch immer nicht beweist, daB die
Reaktion zwischen H,O und S verliauft, denn es konnten erst recht
die entstandenen Sulfate eine Hauptrolle gespielt haben. Als ich selbst
destilliertes Wasser mit Schwefel kochte (wobei der Mentholgeruch
auftrat) und nach einiger Zeit Bleiacetatlosung zugab, erhielt ich keine
Reaktion; ich kochte eine Stunde lang weiter und konnte dann nur
bemetrken, daB die Schwefelstiickchen dunkler geworden waren, was,
wenn auch PbS-Bildung vorliegen wiirde, noch nicht eine H,S-Bildung
beweist, denn es konnte das auch eine bloBe Molekularreaktion

K. k. geol. Reichsanstalt. 1912. Nr. 13. Verhandlungen, 47
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zwischen! dem Schwefel und Bleiacetat sein, um so mehr, als das
Bleiacetat hydrolytischen Spaltungen unterliegt. Auf die Entstehung
von SO, wurde anscheinend nur daraus geschlossen, daB das Destillat
nach den erhaltenen Reaktionen fir eine Losung von ,niederen Thion-
siuren® angesehen wurde, welche ,Thionsiuren“-Bildung auf Reak-
tionen zwischen H,S und SO, zuriickgefiihrt wurde. Und all diese
Unsicherheiten nur deshalb, weil wir keine geniigend empfindlichen
und gleichzeitig charakteristischen Reaktionen auf SO, neben H,S
haben und mit indirekten Untersuchungen nicht viel herauskommt,
weil dabei auf eine groBe Zahl Verbindungen Riicksicht genommen
werden muB, die in gréBeren Mengen schon schwer zu trennen sind
und noch viel mehr in so geringen, wie in solchen Fillen.

Ich habe nun noch einen Versuch gemacht, der sich auf die
Tatsache stiitzte, daB Jodlosung durch H,S unter Bildung von Schwefel
entfirbt wird, durch SO, ebenfalls entfarbt wird, aber unter Entstehung
von Schwefelsiure. Wenn auch aus der Entfirbung nichts geschlossen
werden kann, so hoffte ich durch eine Priifung auf Schwefelsiure ans
Ziel zu kommen. Ich stellte eine schwache Losung von Jod in Jod-
kalium her, und um festzustellen, ob die Reagenzien frei von Schwefel-
siure und ob durch H,S nicht auch nur geringe Mengen von Schwefel-
siure entstehen, trankte ich ein quantitatives Filter mit der Jodldsung,
entfarbte durch H,S-Gas vollstindig und um eine Beeintrichtigung
der Reaktion durch fein ausgeschiedenen Schwefe! zu verhindern, wurde
dieses Filter in einem mit starkem Filter versehenen Trichter aus-
gewaschen, das [iltrat auf 2 cm3 konzentriert und mit Chlorbaryum
und Salzsidure gepriift; es ergab sich eine sehr schwache Trabung.
Diese Probe wurde zum Vergleich aufbewahrt und nun zum Haupt-
versuch geschritten. In einem Becherglas wurde gewohnliches Wasser
mit Schwefelstiickchen erhitzt, dariiber ein mit der Jodlosung getranlktes
quantitatives Filter gelegt und nur schwach gekocht, damit nicht suifat-
hiltige Wasserteilchen auf das Papier spritzen; schon nach wenigen
Minuten wurde dieses heller, dann blaulich und schlieBlich weiB; es
wurde nochmals Jodlésung daraufgeschiittet, worauf sich dasselbe
rasch wiederholte. Nun wurde das Filter in einem mit Filter ver-
sehenen Trichter ausgewaschen, das Filtrat bis auf 2 ¢m3 eingedampft
und mit Ba Cl; und Salzsiure auf Schwefelsiure geprift, wobei sich
ein Niederschlag, viel stirker als im ersten Falle bildete. Damit ist
die Entstehung von SO, neben H,S bewiesen.

V. Hilber. Falsche Beschulldigungen seitens Dr.
O. Ampferers.

Der Genannte wirft mir auf pag. 160 der diesjihrigen Verhand-
lungen falsche Priorititsangaben vor. Die Sache selbst ist wohl von
keiner groSen Bedeutung, aber die Art des Vorwurfes zwingt mich
zur Erwiderung. Die in Betracht kommenden Arbeiten sind — zeitlich
geordnet — folgende:

1. Ampferer. Glazialgeologische Beobachtungen im unteren
Inntal. Zeitschrift far Gletscherkunde, I1., pag. 29, Juli 1907, pag. 112,
November 1907.
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