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lage, T. II)225); M. Planck, Vor-
lesungen iiber Thermodynamik, 2. umgearb.
Auflage, u. a. m.

Wien, im Juni 1905.

Eine neue Methode zur Bestimmung
des Schwefels in der Kohle.

Mitteilung aus dem chemischen Laboratorium der Kgl.
Bergakademie Freiberg in Sachsen.
Von O. Broxck.
(Eingeg. den 11./7. 1905.)

Schon vor lingerer Zeit!) habe ich nachge-
wiesen, daB der in iiblicher Weise aus einem Ge-
mische von Kaliumchlorat und Braunstein ent-
wickelte Sauerstoff seinen eigentiimlichen, an unter-
chlorige Sdure erinnernden Geruch nicht einem Ge-
halte an Chlor, wie man frither annahm, sondern an
Ozon verdanke. Da auch der aus kéiuflichem
Kaliumchlorat ohne Braunsteinzusatz dargestellte
Sauerstoff sich stets als ozonhaltig erwies, wenn
auch in weit geringerem Mafle, nahm ich anfangs
an, daB die die Ozonbildung begiinstigende Wir-
kung des Braunsteins lediglich auf die Herabsetzung
der Zersetzungstemperatur des Chlorats zuriick-
zufiihren sei. Die Sauerstoffatome treten zum Teil
zu inaktiven Sauerstoffmolekiilen, zum Teil aber
auch zu Ozonmolekiilen zusammen; diese letzteren
zerfallen in Beriihrung mit den heilen GeféaBwan-
dungen wieder teilweise. Der Ozongehalt des Sauer-
stoffs wird daher um so gréBer sein, je niedriger die
Temperatur des Entwicklungsgefdles ist.

Weitere Versuche ergaben jedoch, dafl absolut
reines Kaliumchlorat einen voéllig geruchlosen Sauer-
stoff lieferte, der Jodkaliumstirkeldsung nicht mehr
blaute. Fiigte man demselben jedoch nur die ge-
ringste Spur Chlorid oder auch einer anderen, in-
differenten Substanz zu, z. B. Kieselsaure, so trat
sofort wieder der schwache Ozongeruch auf. Sehr
kleine Mengen von Braunstein, die noch keine
wesentliche Erniedrigung der Zersetzungstempe-
ratur des Chlorats bedingten, riefen schon eine be-
trichtliche Ozonbildung hervor, die mit Zunahme
des Braunsteinzusatzes wuchs. Bei weiterer Ver-
folgung dieser Beobachtungen ergab sich dann die
merkwiirdige Tatsache, daf die Gegenwart von
Sauerstoff im Status nascens gar nicht so erforder-
lich ist, dafl auch molekularer Sauerstoff beim
Uberleiten iber erhitzten Braunstein kriftig
ozonisiert wird, wihrend doch bekanntlich die
gleiche Substanz in der Kilte die Zerstérung des
Ozonmolekiils bewirkt, daf ferner diese Reaktion
nicht auf das Mangansuperoxyd beschrankt ist,

224) Faraday - Lecture, Royal Institution,
London.

225) Herausgegeben von W. Ostwald.

1) Berl. Berichte 26, 1790 (1893); Z. anorg.
Chem. 10, 222 (1895).

sondern auch zahlreichen anderen Metalloxyden und
Peroxyden zukommt.

Heute, wo unsere Anschauungen iiber Oxy-
dationsvorginge hauptséchlich durch die grund-
legenden Arbeiten Englers und seiner Schiiler
eine wesentliche Kldrung erfahren haben, wissen
wir, daB diese Ozonbildung auf Autoxydation be-
ruht, wobei die Metalloxyde als Autoxykatalysa-
toren wirken. Als besonders wirksamer Kataly-
sator erwies sich das schwarze Kobaltoxyd.

Clemens Winkler, der damals nach
einem Ersatz fiir die zeitraubende und nicht absolut
einwandsfreie B! s ¢ h k a sche Methode der Bestim-
mung des Schwefels in der Kobhle suchte, schlug
mir vor, zu probieren, ob sich diese Wirkung des
Kobaltoxyds nicht verwenden lasse zur Verbrennung
der organischen Substanz bei der Schwefelbestim-
mung. Und in der Tat waren schon die ersten
Versuche sehr ermutigend. Mengt man feinge-
pulverte Kohle mit Kobaltoxyd recht innig und
erhitzt das Gemisch in einer Sauerstoffatmosphire
an einer Stelle ganz schwach, so tritt schon bei
verhiltnismiBig niedriger Temperatur, bevor teerige
oder &lige Destillationsprodukte auftreten, Ent-
ziindung ein, und die Kohle verbrennt dann glatt
ohne jede weitere Wirmezufuhr von auflen. Setzt
man dem Gemische gleichzeitig Natriumecarbonat
zu, so wird die Verbrennung dadurch nicht im ge-
ringsten beeintrichtigt; nach Beendigung derselben
findet sich der gesamte Schwefel der Kohle im
Riickstande als Natriumsulfat und kann darin in
der iiblichen Weise bestimmt und als Baryumsulfat
zur Wigung gebracht werden.

Das Kobaltoxyd des Handels ist fiir diesen
Zweck nicht geeignet, da es stets Schwefel enthilt.
Es standen mir fiir meine Versuche eine grofle An-
zahl Proben der verschiedensten Marken Kobalt-
oxyd zur Verfiigung; aber keine einzige war schwefel-
frei. Man stellt sich daher das Oxyd am besten
selbst dar durch Erhitzen des trockenen Nitrats.
Kobaltblech wird in Salpetersiure gelést und die
Loésung auf dem Sandbade zur Trockne gebracht.
Die Krusten werden zerrieben und in einmem ge-
rdumigen Porzellantiegel unter hiufigem Umriihren
erhitzt, solange noch Dimpfe von Stickstoffdioxyd
entweichen. Das Kobaltoxyd erweist sich um so
wirksamer, bei je niedrigerer Temperatur es dar-
gestellt wird. Ein Erhitzen bis zur Rotglut ist
daher zu vermeiden, wihrend ein geringer Gehalt
an nicht zerstortem Nitrat unschidlich ist. Aus
diesem Grunde ist auch das auf diese Weise her-
gestellte Oxyd dem kiuflichen iiberlegen, welches
durch Erhitzen von Kobaltearbonat bis zur dunklen
Rotglut dargestellt wird.

Nach einer groBen Anzahl von Versuchen er-
wies sich folgende Arbeitsweise als die zweck-
miBigste. Etwa 1g der feingepulverten Kohle wird
mit 2 g eines Gemenges von 2 T. Kobaltoxyd und
1 T. entwiisserten Natriumcarbonat innig gemischt,
am besten in einer glisernen oder innen glasierten
Porzellanreibschale. Das Gemisch wird in ein ge-
riumiges Porzellan- oder Platinschiffchen iiberge-
fithrt und dies in ein ca. 30 ¢cm langes Stiick Ver-
brennungsrohr eingeschoben, welches an einem Ende
mit durchbohrtem Stopfen mit Glasrobr zum Ein-
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leiten des Sauerstoffs verschlossen wird; das andere
Ende der Réhre kann offen bleiben. Sollen die
Verbrennungsgasc auf einen eventuellen Schwefel-
gehalt gepriift werden, so schlieft man an dieses
Ende zwei Volhard-Freseniussche Ab-
sorptionsgetille mit eingeschliffenem Glasstopsel an,
von denen das erste miteiner salzsauren Bromldsung,
das zweite mit einer hypobromithaltigen, verd.
Losung von Natriumcarbonat beschickt wird. Der
Inhalt beider GefiBle wird nach beendigter Ver-
brennung gemischt und die schwach saure Losung
nach Verjagung des Broms mit Baryumechlorid auf
Schwefelstiure gepriift. Das Verbrennungsrohr kann
an einem Ende frei in eine Klemme eingespannt
werden. Sehr bequem als Unterlage ist das von
ClemensWinkler 2) bei der Verbrennung des
Methans mit Kupferoxyd benutzte Ejsengestell mit
Tonkacheln.

Wiahrend man einen méBigen Sauerstoffstrom
durch die Rohre leitet, erhitzt man das demselben
abgewendete Ende des Schiffchens mit ganz kleiner
Flamme, bis der Inhalt an dieser Stelle zu glimmen
beginnt. Dann entfernt man die Flamme und
regutiert die Verbrennung lediglich durch Ver-
mehrung oder Verminderung der Sauerstoffzufuhr.
Die Kohle soll ganz ruhig abglimmen, ohne Funken-
sprithen oder Flammenbildung. Glitht der Inhalt
des Schiffchens am Boden nur mehr ganz schwach,
so kann man die Verbrennung der letzten Kohlen-
teilchen durch zwei untergestellte Schlitzbrenner
mit ganz klein geschraubter Flamme beschleunigen.
Der Sauerstoffstrom kann dann auch natirlich ver-
langsamt werden. Die ganze Operation ist in etwa
1/, Stunde beendigt. Ein Aufhéren des Glithens
zeigt das Ende der Verbrennung an. Nach dem
Erkalten laugt man den Inhalt des Schiffchens mit
wenig warmem Wasser aus und filtriert. Es emp-
fiehlt sich, ein dichtes Filter zu verwenden und dem
Waschwasser einige Tropfen einer Losung von
Natriumecarbonat zuzusetzen, da sonst das fein ver-
teilte Oxyd leicht durchs Filter geht. Das alka-
lische Filtrat kann man zur Sicherheit, um etwa
vorhandenes Sulfit zu oxydieren, mit einigen Kubik-
zentimetern Wasserstoffsuperoxydlésung erwérmen.
Alsdann siuert man mit Salzsiure schwach an und
tillt die Schwefelsiure unter den iiblichen Vor-
sichtsmafiregeln. Es empfiehlt sich, eine Probe des
abfiltrierten Kobaltoxyds in Salzsiure zu 16sen und
sich zu iberzeugen, daB alle Kohle verbrannt ist,
und die verd. Losung sich auf Zusatz von Baryum-
chlorid nicht triibt. Wihrend eine - unvoll-
stindige Verbrennung in keinem Falle beobachtet
werden konnte, héilt bei der Verbrennung sehr
schwefelreicher Kohlensorten das Kobaltoxyd leicht
etwas Schwefelsdure zuriiek, vermutlich in Form
basischen Sulfate. In solchen Fillen trocknet man
den Niederschlag, 16st nach Einéscherung des Filters
denselben in wenig Salzsiure, filtriert und versetzt
die verd. Losung mit einigen Tropfen Baryam-
¢hlorid. Einen eventuell nach lingerem Stehen
sich zeigenden Niederschlag von Baryumsulfat fiigt
man nach Filtration der Hauptmenge zu.

2)Clemens Winkler, Lehrbuch der
Technischen Gasanalyse, 3. Aufl., S. 193.

Ch. 1905.

Leider ist es nicht mdglich, die Richtigkeit der
auf diese Weise erhaltcnen Resultate durch Ana-
lyse von Proben mit genau bekanntem Gehalt an
dem zu bestimmenden Bestandteil zu kontrollieren,
wie dies sonst bei der Ausarbeitung neuer ana-
lytischer Verfahren iiblich ist. Zwar bietet die
Moglichkeit, die Verbrennungsprodukte auf einen
Schwefelgehalt zu priifen, bei volligem Ausschluf3
einer Aufnahme von Schwefel aus den Flammen-
gasen eine gewisse Sicherheit; immerhin erschien es
wiinschenswert, die nach der beschriebenen Me-
thode erhaltenen Werte mit den nach anderen ge-
brauchlichen Methoden gefundenen Resultaten zu
vergleichen. .

Weitaus am héufigsten wird der Schwerelgehalt
der Kohle nach dem von Eschka angegebenen
Verfahren bestimmt, wobei die Kohle mit Mag-
nesiumoxyd und Natriumcarbonat gemengt in
einem offenen Platintiegel verbrannt wird, Das-
selbe zeichnet sich durch grofe Einfachheit aus,
besitzt jedoch verschiedene Méngel. Der geringste
ist die etwas lange Dauer der Verbrennung. Ferner
nimmt der alkalische Tiegelinhalt leicht Schwefel
aus den Flammengasen auf, auch wenn man die
iibliche Vorsichtsmafiregel anwendet, den Tiegel
in den kreisférmigen Ausschnitt einer Platte aus
Asbestpappe einzubingen. C. Bender3) be-
schrieb unlangst eine Moditikation der Eschka -
schen Methode, wodurch dieser Fehler beseitigt
wird. Er fithrt die Verbrennung in einem horizontal
liegenden, einseitig geschlossenen weiten Rohre aus
schwer schmelzbarem Glase aus. Diese Arbeits-
weise macht es notwendig, das Rohr mit der Be-
schickung vorher in einem Luftbade scharf za
trocknen; trotzdem springt dasselbe nach beendigter
Verbrennung in der Regel. Auch erfordert sie
wesentlich mehr Zeit. Der Hauptmangel der
Eschkaschen Methode liegt aber meines Er-
achtens in der Unmoglichkeit, sich davon zu iiber-
zeugen, dall nicht Schwefel in Form gasférmiger’
Verbindungen entweicht, was besonders bei der
Analyse gasreicher Kohlen im Anfange des Er-
hitzens eintreten kann. Dieser Mangel haftet auch
der Benderschen Arbeitsweise an.

Frei von diesen Fehlern und daher wesentlich
zuverldssiger erscheint die Bestimmung des Schwe-
fels im Anschluf} an die Heizwertbestimmung durch
Verbrennen der Kohle in der Bombe mit Sauerstoff
unter Druck nach dem Vorgange von Berthe-
lot. Da mir eine Bombe nicht zur Verfiigung
stand, wandte ich mich an Herrn Dr. H. Lang-
b e inin Nieder-LoBnitz, eine anerkannte Autoritit
auf dem Gebiete der Brennstoffanalyse, mit der
Bitte um Uberlassung einiger Kohlenproben, deren
Schwefelgehalt in der angegebenen Weise ermittelt
war. Herr Dr. Langbein entsprach nicht nur
mit grofler Bereitwilligkeit meinem Wunsche, son-
dern hatte auch noch die Liebenswiirdigkeit, in
einigen vorher von mir analysierten Kohlen den
Schwefelgehalt durch Verbrennen in der Bombe zu
bestimmen. Es ist mir eine angenehme Pflicht,
auch an dieser Stelle Herrn Dr. Langbein
meinen verbindlichsten Dank fiir seine mir so
wertvolle Beihilfe auszusprechen. Wie mir der-

3) Diese Z. 18, 293 (1905).
196



1562

Dennstedt u. HaBler: Uber die Schwefelbestimmung im Pyrit. [

Zeitschrift fir
angewandte Chemie.

selbe mitteilte, wurde die Verbrennung in einer voll-
stindig mit Platin ausgekleideten Bombe unter
einem Sauerstoffdrucke von 25 Atm. in der von ihm
frithert) beschriebenen Weise ausgefiihrt. Jedoch
erfolgte die Bestimmung der gebildeten Schwefel-
siiure auf gewichtsanalytischem Wege. Bemerken
mochte ich noch, daB die Bestimmung auf beiden
Seiten ohne Kenntnis des von dem Anderen gefun-
denen Wertes erfolgte; erst nachtriglich wurden
die Analysenergebnisse ausgetauscht.

Die von W. Hempel?) beschriebene Me-
thode der Bestimmung des Schwefels in der Kohle
kommt im Prinzipe auf die Verbrennung in der
Bombe heraus und unterscheidet sich von dieser
eigentlich nur durch die einfachere Apparatur.

Die Sauerschet) Methode kann zum Ver-
gleiche nicht herangezogen werden, da sie nur den
sogenannten verbrennlichen Schwefel und nicht den
Gesamtschwefelgehalt der Kohle liefert. A.Gritt-
ner?) hat schon darauf hingewiesen, dall es un-
moglich sei, nach Sauer den gleichen Schwefel-
gehalt zu finden wie nach Eschk a, wie dies von
Rothes8) behauptet wurde. Wenn nun neuer-
dings auch C. Bender (l. ¢.) erklart, daBl er nach
dem von ihm etwas modifizierten E s ¢ h k a schen
Verfahren Werte erhalten habe, welche mit den bei
Anwendung der 8 a u e r schen Methode erhaltenen
gut lbereinstimmten, so ist dies nur dadurch er-
klirlich, da} entweder die eine oder die andere der
beiden Methoden mit einem konstanten Fehler be-
haftet ist, oder daB die betreffenden Analytiker
zufillig Kohlen unter den Hinden hatten, die
beim Verbrennen eine Asche lieferten, deren
Schwefelgehalt, auf unverbrannte Kohle bezogen,
nur minimal war.

Obwohl die Kobaltoxydmethode schon seit
Jahren im hiesigen Laboratorium mit bestem Er-

Prozente S bei der
Verbrennung

Nr, Kohlensorte i &% 52
' §5 ¥2 <%
“2 EF AR

1. | Javanische Braunkohle | 0,28 , 0,30 | —
2. | Bohmische Braunkohle | 0,59 | 0,59 | —
3. | Anthracit von Brandau 0,60 | 0,59 | —
4. | Schlesische Steinkohle Ta | 1,17 | 1,51 | —
' ' Ib | 1,14 | 1,45 | —

. ,, Mittel | 1,15 | 1,48 | 1,35

5. | Schlesische Steinkohle IT : 1,62 | 1,62 | —
6. | Waschk. v. Zauckerode a | 2,20 | — —
b 121 2> b 2912 R

. . ,»  Mittel | 2,16 | 2,17 | 2,28

7. | Kalkk. v. Zauckerode a | 3,04 | — | —
2 2 E3d b 2y95 - N

" . ,, Mittel | 2,99 | 2,86 | 2,87

8. | Flotz Marie a | 488493 | —
. ' b | 488 | 5,04 | —

. ' Mittel & 4,88 | 4,98 | 5,00

9. | Bayrische Kohle a : 6,00 | 5,98 | —
' ' b | 617! 607 | —

' . Mittel | 6,08 | 6,03 | 6,09

4) Diese Z. 13, 1227 u. 1259 (1900).

5) Walter Hempel, Gasanalytische Me-
thoden. Braunschweig 1900.

6) Z. anal Chem. 1873, 12, 32.

7) Diese Z. 15, 170 (1892).

8) M.-Vers., Berlin 1891, 107.

folge angewendet wird, habe ich neuerdings noch-
mals eine Serie von Schwefelbestimmungen in
Kohlen mit sehr weehselndem Schwefelgehalte ein-
mal nach dieser Methode, das andere Mal nach
Eschka ausgefihrt und die Ergebnisse in vor-
stehender Tabelle zusammengestellt. Die dritte
Kolumne enthilt die von Herrn Dr. Langbein
durch Verbrennung in der Bombe erhaltenen Werte.
Die Kohlensorten sind nach steigendem Schwefel-
gehalte geordnet.

Im allgemeinen stimmen die nach der Kobalt-
oxydmethode erhaltenen Werte gut mit denen nach
Eschka iiberein. Nur bei 4 und 7 zeigt sich
eine groBere Differenz. In beiden Fillen spricht
aber das durch Verbrennen der Kohle in der Bombe
erhaltene Resultat zugunsten der ersteren. Das
Gleiche ist der Fall bei 8, wenn auch hier die
Differenz 0,19, kaum {iberschreitet. Als Vorziige
der Verbrennung mit Kobaltoxyd betrachte ich
die wesentlich kiirzere Zeitdauer gegeniiber der mit
dem E s ¢ h k a schen Gemische, ferner die Unmog-
lichkeit einer Aufnahme von Schwefel aus den
Flammengasen, besonders aber die Moglichkeit, in
zweifelhaften Fillen die Verbrennungsgase auf einen
eventuellen Schwefelgehalt zu priifen. Erwdhnen
mochte ich, daB diese Priifung bei allen oben an-
gefihrten Analysen mit negativem KErfolge aus-
gefiithrt wurde. Man hat beim Arbeiten das Ge-
fiih], sich auf einem sicheren Boden zu bewegen.
Die Kosten stehen der Einfithrung der Methode in
die Praxis nicht hindernd im Wege. Der Sauer-
stoffverbrauch ist gering; er betrigt etwa 3—4 1.
Das fiir eine Analyse erforderliche Kobaltoxyd
kostet 4 Pf; so grol ist aber nahezu die Ersparnis
an Gas gegeniiber der Methode von Eschka.

Ich bezweifle nicht, daB das Kobaltoxyd auch
in anderen Fillen mit Vorteil zur Verbrennung sehr
schwer verbrennlicher organischer Substanzen ver-
wendet werden kann, und ich moOchte nicht er-
mangeln, das Augenmerk der organischen Che-
miker auf dasselbe als vorziiglichen Sauerstoff-
iibertriiger zu lenken. Ich habe nur einen dies-
beziiglichen Versuch gemacht zur Bestimmung des
Schwefels in Keratin. Zwar erhielt ich Werte, die
mit den Angaben der Literatur gut iibereinstimmten;
doch verlief die Verbrennung nicht so glatt wie bei
der Kohle. Durch Abfinderung der Versuchsbe-
dingungen diirfte sich aber auch hier ein befrie-
digender Erfolg erzielen lassen.

Uber die Schwefelbestimmung
im Pyrit.
Mitteilung aus dem chemischen Staatslaboratorium in
Hamburg.
Von M. Dexnstepr und F. Hassier.
(Eingeg. 16./8. 1905.)

Obwohl Silberbergers!) Einwinde gegen
Lunges Methode der Schwefelbestimmung im
Pyrit durch die Arbeiten der Unterkommission IX
der Internationalen Analysenkommission2) schon

1) Berl. Berichte 36, 2755, 3387 und 4259.
2) Diese Z. 18, 449 (1905).



