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Schon vor langerer Zeitl) 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 Saure erinnernden Geruch nicht einem Ge- 
halte an Chlor, wie man friiher annahm, sondern an 
Ozon verdanke. Da auch der aus kauflichem 
Kaliumchlorat ohne Braunsteinzusatz dargestellte 
Sauerstoff sich stets als ozonhaltig erwies, wenn 
auch in weit geringerem MaBe, nahm ich anfangs 
an, daB die die Ozonbildung begiinstigende Wir- 
kung des Braunsteins lediglich auf die Herabsetzung 
der Zersetzungstemperatur des Chlorats zuriick- 
zufuhren sei. Die Sauerstoffatome treten Zuni Teil 
zu inaktiven Sauerstoffmolekiilen, zum Teil aber 
auch zu Ozonmolekiilen zusammen; diese letzteren 
zerfallen in Beruhrung mit den heiBen GefaBwan- 
dungen wieder teilweise. Der Ozongehalt des Sauer- 
stoffs wird daher um so groWer sein, je niedriger die 
Temperatur des EntwicklungsgefaBes ist. 

Weitere Versuche ergaben jedoch, daB absolut 
reines Kaliumchlorat einen vollig geruchlosen Sauer- 
stoff lieferte, der Jodkaliumstirkelosung nicht mehr 
blaute. Fdgte 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- 
trachtliche Ozonbildung hervor, die mit Zunahme 
des Braunsteinzusatzes wuchs. Bei weiterer Ver- 
folgung dieser Beobachtungen ergab sich dann die 
merkwiirdige Tatsache, daW die GegenwGrt von 
Sauerstoff im Status nascens gar nicht so erforder- 
lich ist, daO auch molekularer Sauerstoff beim 
Uberleiten uber e r h i t z t e n Braunstein kraftig 
ozonisiert wird, wahrend doch bekanntlich die 
gleiche Substanz in der Kalte die Zerstorung des 
Ozonmolekiils bewirkt, daB ferner diese Reaktion 
nicht auf das Mangansuperoxyd beschriinkt ist, 
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sondern auch zahlreichen anderen Netalloxyden und 
Peroxyden zukommt. 

Heute, wo unsere Anschauungen uber Oxy- 
dationsvorgange hauptsachlich durch die grund- 
legenden Arbeiten E n g 1 e r s und seiner Schiiler 
eine wesentliche Klarung erfahren haben, wissen 
wir, daB diese Ozonbildung auf Autoxydation be- 
ruht, wobei die Metalloxyde als Autoxykatalysa- 
toren wirken. Als besonders wirksanier Kataly- 
sator erwies sich das schwarze Kobaltoxyd. 

C l e m e n s  W i n k l r r ,  der damals nach 
einem Ersatz fiir die zeitrauhende und nicht absolut 
einwandsfreie E s c h k a sche Methode der Bestim- 
mung des Schwefels in der Kohle suchte, schlug 
mir vor, zu probierm, ob sich diese Wirkung des 
Kobaltoxyds nicht verwrnden lasse zur Verbrennung 
der organischen Substanz bei der Schwefelbestim- 
mung. Und in der Tat waren schon die ersten 
Versuche sehr ermutigend. Mengt man fcinge- 
pulverte Kohle mit Kobaltoxyd recht innig und 
erhitzt das Gernisch in einer Sauerstoffatmosphare 
an einer Stelle ganz schwach, so tritt schon bei 
verhlltnismaBig niedriger Temperatur, bevor teerige 
oder olige Destillationsprodukte auftreten, Ent- 
ziindung ein, und die Kohle verbrennt dann glatt 
ohne jede Tzeitere Warmezufuhr von auBen. Setzt 
man dem Gemische gleichzeitig Natriumcarbonat 
zu, so wird die Verbrennung dadurch nicht im ge- 
ringsten beeintrachtigt; nach Beendigung derselben 
findet sich der gesamte Schwefel dcr Kohle im 
Riickstande als Natriumsulfat und kann darin in 
der iiblichen Weise bestimmt und als Baryumsulfat 
zur Wagung gebracht werden. 

Das Kobaltoxyd des Handels ist fur diesen 
Zweck nicht geeignet, da es stets Schwefel enthiilt. 
Es standen mir fur meine Versuche eine groBe 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 Salpetersaure gelost und die 
Lasung auf dem Sandbade zur Trockne gebracht. 
Die Krusten werden zerrieben und in einem ge- 
raumigen Porzellantiegel unter haufigem Umruhren 
erhitzt, solange noch Dampfe von Stickstoffdioxyd 
entweichen. Das Kobaltoxyd erweist sich um sd 
wirksamer, bei je  niedrigerer Temperatur es dar- 
gestellt wird. Ein Erhitzen bis zur Rotglut ist 
daher zu vermeiden, wahrend ein geringer Gehdt 
an nicht zerstortem Nitrat unschadlich ist. Aus 
diesem Grunde ist auch das auf diese Weise her- 
gestellte Oxyd dem kauflichen uberlegen, wclches 
durch Erhitzen von Kobaltcarbonat bis zur dunklen 
Rotglut dargestellt wird. 

Nach einer grol3en Aniahl von Versuchen er- 
wies sich folgende Arbeitsweise als die zweck- 
maBigste. Etwa 1 g der feingepulverten Kohle wird 
mit 2 g eines Gemenges von 2 T. Kobaltoxyd und 
1 T. entwasserten Natriumcarbonat innig gemischt, 
am besten in einer glasernen oder innen glasierten 
Porzellanreibschale. Das Gemisch wird in ein ge- 
raumiges Porzellan- oder Platinschiffchen uberge- 
fiihrt und dies in ein ca. 30 cm langes Stuck Ver- 
brennungsrohr eingeschoben, welches an einem Ende 
mit durchbohrtem Stopfen mit Glasrohr zum Ein- 
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leiten des Sauerstoffs verschlossen wird; das andere 
Ende der Rohre kann offen bleiben. Sollen die 
Verbrennungsgase auf einen eventuellen Schwefel. 
gehalt gepriift werden, so schlieBt man an dieset 
Ende zwei V o 1 h a r d  - F r e s e n i  u s sche Ab- 
sorptionsgefaBe mit eingeschliffenem Glasstopsel an, 
von denen das erste mit einer salzsaurenBromlosung, 
das zweite mit einer hypobromithaltigen, verd. 
Losung von Natriumcarbonat beschickt wird. Der 
Inhalt beider GefaBe wird nach beendigter Ver- 
brennung gemischt und die schwach saure Losung 
nach Verjagung des Broms mit Baryumchlorid auf 
Schwefelsaure gepriift. Das Verbrennungsrohr kann 
an einem Ende frei in eine Klemme eingespannt 
werden. Sehr bequem als Unterlage ist das von 
C 1 e m e n  s W i n k l e r  2) bei der Verbrennung des 
Methans mit Kupferoxyd benutzte Eisengestell rnit 
Tonkacheln. 

Wahrend man einen maljigen Sauerstoffstrom 
durch die Rohre leitet, erhitzt man das demselben 
abgeu-endete Ende des Schiffchcns mit ganz ldeiner 
Flamme, bis der Inhalt an dieser Stelle zu glimmen 
beginnt. Dann entfernt man die Flamme und 
regulicrt die Verbrennung lediglich durch Ver- 
mehrung oder Verminderung der Sauerstoffzufuhr. 
Die Kohle sol1 ganz ruhig abglimmen, ohne Funken- 
spriihen oder Flammenbildung. Gliiht der Inhalt 
des Schiffchens am Boden nur mehr ganz schwach, 
SO kann man die Verbrennung der letzten Kohlen- 
teilchen durch zwei untergestellte Schlitzbrenner 
rnit ganz klein geschraubter Flamme beschleunigen. 
Der Sanerst,offstrom kann dann auch natiirlich ver- 
langsamt werden. Die ganze Operation ist in etwa 
1,’4 Stunde beendigt. Ein Aufhoren des Gliihens 
zeigt da8 Ende der Verbrennung an. Nach dem 
Erkalten laugt, man den Inhalt des Schiffchens mit 
wenig warmem Wasser aus nnd filtriert. ES emp- 
fiehlt~ sich, ein dichtes Filter zu verwenden und dem 
Waszhwasser einige Tropfen einer Losung von 
Natriumcarbonat 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 Wasserstoffsuperoxydlosung erwarmen. 
Alsdann sauert, man mit Salzsaure schwach an und 
fallt die Schwefelsaure unter den iiblichen Vor- 
sichtsmaljregeln. Es empfiehlt sich, eine Probe des 
abfiltrierten Kobaltoxyds in Salzsaure zu Itisen und 
sioh zu iiberzeugen, dal3 alle Kohle verbrannt ist, 
und die verd. Losung sich auf Zusatz von Baryum- 
chlorid nicht. triibt. Wahrend eine unvoll- 
standige Verbrennung in keinem Falle hobachtet 
werden konnte, halt bei der Verbrennung sehr 
schwefclreicher Kohlensorten das Kobaltoxyd leicht 
etwas Schwefelsaure zuriick, vermutlich in Form 
basischen Sulfatr. I n  solchen Fallen trocknet man 
den Niederschlag, lost nach Einascherurig des Filters 
denselben in wenig Salzsaure, filtriert und versetzt 
die verd. Losung mit einigen Tropfen Baryum- 
chlorid. Einen eventuell nach langerem Stehen 
sich zeigenden Niederschlag von Baryumsulfat fiigt 
man nach Filtration der Hauptmenge zu. 

2 ,  C l e m e n s  W i n k l e r ,  Lehrbuch der 
Technischen Gasanalyse, 3. Aufl., S. 193. 

ch. 1905. 

Leider ist es nicht moglich, 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 Ausschlulj 
einer Aufnahme von Schwefel aus den Flammen- 
gasen eine gewisse Sicherheit; immerhin erschien es 
wiinschenswert, die nach der beschriobenen Me- 
thode erhaltenen Werte mit den nach anderen ge- 
brauchlichen Methoden gefundenen Resultatcn zu 
vergleichen. 

Weitaus am hiufigsten wird der Schwelelgehalt 
der Kohle nach dem von E s c h k a angegebenen 
Verfahren bestimmt, wobei die Kohle mit Mag- 
nesiumoxyd und Katriumcarbonnt gemengt in 
einem offenen Platintiegel verbrannt wird. Das- 
selbe zeichnet sich durch groBe Einfachheit aus, 
besitzt jedoch verschiedene Mangel. Der geringste 
ist die etwas lange Dauer der Verbrennung. Ferner 
nimmt der alkalische Tiegelinhalt leicht Schwefel 
aus den Flammengasen auf, auch wenn man die 
iiblichr VorsichtsmaBregel anwendet, den Tiegel 
in den kreisformigen Ausschnitt einer Platte ans 
Asbestpappe einzuhangen. C. B e n d e r 3) be- 
schrieb unlingst eine Modifikation der E s c h k a - 
schen Methode, wodurch dieser Fehler beseitigt 
wird. Er fiihrt die Verbrennung in einem horizontal 
liegenden, rinseitig geschlossenen weiten Rohre ans 
schwer schmelzbarem Glase aus. Diese Arbeits- 
weise macht es notwendig, dar Rohr mit der Be- 
schickung vorher in einem Luftbade scharf , ZII 

trocknen; trotzdem springt dasselbe nach beendigter 
Verbrennung in der Regel. Auch erfordert sie 
wesentlich mehr Zeit. Der Hauptmangel der 
E s c h k a schen Methode liegt aber meines Er- 
achtens in der Vnmoglichkeit, sich davon zu iiber- 
zeugen, dalj nicht Schwefel in Form gasformiger 
Verbindungen entweicht, was besonders bei der 
Analyse gasreicher Kohlen im Anfange des Er- 
hitzens eintreten kann. Dieser Mangel haftet auch 
der B e n d e r schen Arbeitsweise an. 

Frei von diesen Fehlern und daher wesentlich 
zuverltssiger erscheint die Bestimmung des Schwe- 
fels im Anschlulj an die Heizwertbestimmung durch 
Verbrennen der Kohle in der Bombe mit Sauerstoff 
unter Druck nach dem Vorgange von B e r t h e - 
I o t. Da mir eine Bombe nicht zur Verfiigung 
stand, wandte ich mich an Herrn Dr. H. I, a n  g - 
b e i n in Nicder-LbBnitz, eine anerkannte Autoritat 
mf dem Gebiete der Brennstoffanalyse, mit der 
Bitte um Uberlassung einiger Kohlenproben, deren 
3chwefelgehalt in der angegebenen Weise ermittelt 
war. Herr Dr. L a n  g b e i n  entsprach nicht nur 
n i t  grol3er Bereitwilligkeit meinem Wunsche, son - 
lern hatte auch noch die Liebenswiirdigkeit, in 
:inigen vorher von mir analysierten Kohlen den 
3chwefelgehalt durch Verbrennen in der Bombe zu 
mtimmen. Es ist mir eine angenehme Pflicht, 
tuch an dieser Stelle Herrn Dr. L a n  g b e i n 
neinen verbindlichsten Dank fur seine mir so 
vertvolle Beihilfe auszusprechen. Wie mir der- 

3) Diese Z. 18, 293 (1905). 
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selbe mitteilte, wurde die Verbrennung in einer voll- 
standig mit Platin ausgekleideten Bombe unter 
einem Sauerstoffdrucke von 25 Atm. in der von ihm 
friiher4) beschriebenen Weise ausgcfiihrt. Jedoch 
erfolgte die Bestimmung der gebildeten Schwefel- 
sliure auf gewichtsanalytischem Wege. Bemerken 
mochte ich noch, daD die Bestimmung auf beiden 
Seiten ohne Kenntnis des von dem Anderen gefun- 
denen Wertes erfolgte; erst nachtraglich wurden 
die Analysenergebnisse amgetauscht. 

Die von W. H e m p  e l  5 )  beschriebene Me- 
thodc der Bestimmung des Schwefels in der Kohle 
komnit im Prinzipe auf die Verbrennung in der 
Bombe heraus und unterscheidet sich von dieser 
eigentlich nur durch die einfacherc Apparatur. 

Die R a u e r sche6) Methode kann zum Ver- 
gleiche nicht herangezogen werden, da sie nur den 
sogenannten verbrennlichen Schwefel und nicht den 
Gesamtschwefelgehalt der Kohle liefert. A. G r i t t- 
n e r 7 )  hat  schon darauf hingewiesen, daD es un- 
moglich sei, nach S a u e r den gleichen Schwefel- 
gehalt zu finden wie nach E s c h k a , wie dies von 
R o  t h e 8 )  behauptet wurde. Wenn nun neuer- 
dings auch C. B e n d e r (1. c.) erklart, daD er nach 
dem von ihm etwas modifizierten E s c h k a schen 
Verfahren Werte erhalten habe, welche mit den bei 
Anwendung der 8 a u e r schen Nethode erhaltcnen 
gut iibereinstimmten, so ist dies nur dadurch er- 
klarlich, daB entwedcr die cine oder die andere der 
beiden Methoden mit einem konstanten Fehler be- 
haftet ist, oder daB die betreffenden Analytiker 
zufallig Kohlen u n k r  den Handen 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- - 
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,, ,. Mittel 

Bayrische Kohle a 
3 ,  ,, b 

,, Mittel 

2,20 
2,12 
2,16 
3,04 
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4) Diese Z. 13, 1227 u. 1259 (1900). 
5 )  W a 1 t e r H e m p e 1,  Gasanalytische Me- 

6 )  Z. anal Chem. 1873, 12, 32. 
7 )  Diese Z. 15, 170 (1892). 
8) M.-Vers., Berlin 1891, 107. 

thoden. Braunschweig 1900. 

folge angewendet wird, habe ich neuerdings noch- 
mals eine Serie von Schwefelbestimmungen in 
Kohlen mit sehr wechsslndem Schwefelgchalte ein- 
ma1 nach dieser Xethode, das andere Ma1 nach 
E s c h k a ausgefiihrt und die Ergebnisse in vor- 
stehender Tabelle zusammengestellt. Die dritte 
Kolumne enthalt die von Herrn Dr. L a n g b e i n 
durch Verbrennung in der Bombe erhaltenen Werte. 
Die Kohlensorten sind nach steigendem Schwefel- 
gehalte geordnet. 

Im allgemeinen stimmen die nach der Kobalt- 
oxydmet<hode erhaltenen Wert’e gut mit denen nach 
E s c h k a iiberein. Nur bei 4 und 7 zeigt, sich 
eine groDere Differenz. I n  beiden Fallen spricht 
aber das durch Verbrennen der Kohle in der Bombe 
erhaltene Resultat zugunsten der ersteren. Das 
Gleiche ist der Fall bei 8, wenn auch hie, die 
Differenz O , l S / ,  kaum iiberschreitet. &4ls Vorziige 
der Verbrennung mit Kobaltoxyd betrachte ich 
die wesentlich kiirzere Zeitdauer gegenuber der mit 
dem E s c h k a schen Gemische, ferner die IJnmog- 
lichkeit einer Aufnahme von Schwefel aus den 
Flammengasen, besonders aber die Moglichkeit, in 
zweifelhaften Fallen die Verbrennungsgase auf einen 
eventuellen Schwefelgehalt zu priifen. Erwahnen 
mochte ich, daO diese Priifung bei allen oben an- 
gefuhrten Analysen mit negativem Erfolge ails- 
gefiihrt wurde. Man hat beim Arbeiten das Ge- 
fiihl, sich auf einem sicheren Boden zu bewegen. 
Die Kosten stehen der Einfiihrung der Methode in 
die Praxis nicht hindernd im Wege. Der Sauer- 
stoffverbrauch ist gering; er betragt etwa 3-4 1. 
Das fur eine Analyse erforderliche Kobaltoxyd 
kostet 4 Pf; so groB ist aber nahezu die Ersparnis 
an Gas gegeniiber der Methode von E s c h k a. 

Ich bezweifle nicht, daD das Kobaltoxyd auch 
in anderen Fallen mit Vorteil zur Verbrennung aehr 
schwer verbrennlicher organischer Substanzen ver- 
wendet werden kann, und ich mochte nicht er- 
mangeln, das Augenmerk der organischen Che- 
miker auf dasselbe als vorziiglichen Sauerstoff- 
iibertrager zu lenken. Ich habe nur einen dies- 
beziiglichen Versuch gemacht zur Bestimniung de;: 
Schwefels in Keratin. Zwar erhielt ich Werte, dio 
mit den Angaben der Literatur gut iibereinstimmten; 
doch verlief die Verbrennung nicht so glatt wie bei 
der Kohle. Durch Ablnderung der Versnchsbe- 
dingungen diirfte sich aber auch hier ein befrie- 
digender Erfolg erzielen lasscn. 

Uber die Schwefelbestimmung 
im Pyrit. 

Mitteilnng aus dem chemischen Staatslabot atorium in 
Hamburg. 

Von XI. DEXNSTEDT und F. HASSLEE. 
(Eingeg. 16.18. 1905.) 

Obwohl S i 1 b e r b e r g e r sl) Einwande gegen 
L u n g e s Methode der Schwefelbestimmung im 
Pyrit durch die Arbeiten der Unterkommission I X  
der Internationalen Analysenkommissionz) schon 

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


