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in der Aufarbeitung der recht armen nitrosen 
Gase zu Salpetersaure oder anderen markt- 
fahigen Produkten. Trotzdem glaube ich, 
daB auch in der Erzeugung des Stickoxyds 
selbst Verbesserungen noch erwunscht sind. 
Denn die wertvollste Form der Stickstoff- 
Sauerstoffverbindungen ist die freie Sal- 
petersaure. Die ist aber einer der fur den 
Transport unbequemsten Stoffe; kann man 
sie daher mit etwas teuerer Kraft am Ver- 
brauchsorte produzieren, so ist sie wertvoller, 
als mit billiger Kraft in schwer zuganglicher 
Gebitgsgegend erzeugt . Und deswegen sollte 
man noch eine Verringerung des Kraft- 
bedarfs anstreben, zu dem man natiirlich nur 
durch Vorwarmung der Gase auf Kosten der 
Abwarme der umgesetzten Gase gelangen 
kann. DaD man dabei rnit der fundamentalen 
Forderung der plotzlichen Abkiihlung kolli- 
dieren wird, ist selbstverstandlich, aber ich 
halte es niclit fur unmoglich, beiden Forde- 
rungen gerecht zu werden. 

M. H.! Ich bin am Ende meiner Ausfiih- 
rungen. Ich hoffe, Ihnen gezeigt xu haben, daB 
das anscheinend recht komplizierte Problem 
derLuftverbrennung auf G-rund der in den letz- 
ten Jahren publizierten physikalisch-chemi- 
schen Arbeiten sich in sehr ubersichtlicher 
Weise behandeln 1aBt. Ich glaube daher, da13 in 
Zukunft die technische Ausgestaltung des 
Problems nicht mehr, wie das Herr N e u - 
b u r g e r in seinem oft zitierten Aufsatz fur 
die bisherige Entwicklung mit Recht betont, 
, ,unter der ungeniigenden wissenschaftlichen 
Klarung der Frage wird zu leiden haben". 
Freilich gilt das vorlaufig nur fur die Er- 
zeugung des Stickoxydes selbst; nach welchen 
Grundsatzen sich die glatte Oberfiihrung des 
nitrosen Gasgemisches in Salpetersaure voll- 
ziehen wird, das ist eine heute wohl noch un- 
geloste Frage, an der Wissenschaft und Tech- 
nik hoffentlich in gleicher Weise erfolgreich 
arbeiten werden, damit wir der bevorstehen- 
den Erschopfung der chilenischen Salpeter- 
lager mit Ruhe entgegensehen konnen . 

Zur Bestimrnung des Schwefels in 
zinkhaltigen Abbrznden und 

analogen FZllen. 
Voii G. LUNGE und R. STIERIJN. 

(Eingeg. d b.111. 1405.) 

Fur die Bestimmung des Schwefels in 
Abbranden von Pyrit, Blende usw. besitzt 
man neben den unistandlichen und lang- 
wierigen Methoden der AufschlieDung mit 
Konigswasser oder durch Schmelzen rnit 
einem oxydierenden Mittel und darauf folgen- 

le Gewichtsanalyse (vgl. 1, u n g e s Chem.- 
cechn. Untersuchungsmethoden 5 .  Aufl. I, 
294ff.) auch kurzere Methoden, die fur den 
praktischen Betrieb geeignet und bestimmt 
iind. Am meisten von diesen wird wohl die 
von W a t s o n (Journ. SOC. Ind. 1888, 305) 
zuemt angegebene und von einem von uns 
brauchbarer gestaltete Methode (L u n g e , 
cliese Z. 1892, 447) verwendet, die als die 
W a t s o n - L u n g e s c h e bekannt ist, und 
wofiir in L u n g e s ,,Taschenbuch fur Soda- 
Fabrikation" 3. Aufl., S. 143 und dessen 
, ,Chem. techn. Untersuchungsmethoden" 
5. Aufl. I, 295 eine genaue Vorschrift gegeben 
ist. Sie besteht im Prinzip darin, dalS man 
das Material rnit einer gewogenen Menge von 
Natriumbikarbonat von bekanntem Titer 
maBig, jedenfalls nicht bis zum Schmelzen, 
gluht, so daD die Masse poros bleibt, und der 
Schwefel durch den Luftsauerstoff verbrennt. 
Gleichviel ob sich dabei direkt Natrium- 
gulfat bildet, oder das zuerst gebildete Metall- 
aulfat mit dem Natriumcarbonat in Reaktion 
tritt, wird jedenfalls der Titer des letzteren 
im Verhaltnis des verbrannten Schwefels 
verringert, und der letztere kann daher durch 
Rucktitrieren bestimmt werden, indem je 
1 At. S immer 1 Mol. Na,CO, oder 2HCl 
entspricht, also je ein ccm l/l-n. Saure = I/, 
(0,03206) g S. Wenn also A die Zahl der fur 
ein bestimmtes Gewicht, sage 2 g Natrium- 
bicarbonat und B die beim Riicktitrieren 
verbrauchten ccm solcher Saure bedeutet, 
so zeigt der Ausdruck 
A-B 

x 0 , O  3206 das Gewicht des Schwefels; 
2 

bei Anwendung von 3,206 g Ausgangsmate- 

rial gibt ~ direkt den Prozentgehalt an 

letzterem an. Bei Anwendung von 1/5-n. 

Saure wird der Ausdruck = ~ usw. 

A-B . 
2 

A-B 
10 

Wahrend bei normalen, auch bei kupfer- 
haltigen, aber zinkfreien Pyritabbranden 
diese Methode durchaus brauchbar ist, indem 
ihre Ergebnisse sich bei einiger Obung kaum 
um mehr als O , l %  S im Abbrand von 
denen der Konigswassermethode entfernen, 
ist es schon lange bemerkt und im ,,Taschen- 
buch" S. 146, sowie in den ,,Untersuchungs- 
niethoden" S. 296 ausdriicklich erwahnt 
worden, daB bei z i n k haltigen Pyritab- 
branden, also vor allem denen vom west- 
falischen Ilies, der Schwefelgehalt viel zu 
klein herauskommt. Noch viel weniger 
naturlich ist die W a t s o n - L u n g e s c h e 
Methode fur Abbrande von B l e n d e  
brauchbar, und daher ist fur diese Falle in 
den obigen Werken die Konigswassermethode 
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vorgeschrieben, die hier eher noch umstand- 
licher als fur frisches Erz ist. 

Um das Prinzip der W a t s o n - L u n g e- 
schen Methode auch fur zinkhalt,ige Materi- 
alien zu verwerten, waren schon vor Jahren 
von dem einen von uns (L.) im hiesigen 
Laboratorium mit dem Beistande verschie- 
dener Praktikanten Versuche angestellt 
worden, die, wie es sich jetzt gezeigt hat, 
auf dem richtigen Wege waren, aber aus 
Sul3eren Griinden nicht zu Endc gefiihrt 
werden konnten. Die vorliegende Aufgabe 
ist von uns nun durch Erforschung aller in 
Betrach t kommenden Umstande durchge- 
fiihrt und gelost worden. 

I. V e r s u c h e  m i t  z i n k h a l t i g e n  
A b  b r a n d e n  u n t e r  a l l e i n i g e r  

A n w e n d u n g  v o n  B i c a r b o n a t .  
Diese Versuche wurden rnit einer ,,tot- 

gerosteten Blende" unbekannter Provenienz 
angestellt, die bei der Analyse 3,33% S, 
29,32% Fe, 49,64% Zn und 2,94% Unlos- 
liches zeigte. Die maWgebende Bestimmung 
des Schwefels erfolgte gewichtsanalytisch 
durch AufschlieBung mit Konigswasser, Aus- 
fallung des Eisens rnit groBem Ammoniak- 
uberschusse (noch mehr als notig, um allcs 
Zink wieder zu losen) und Fallung rnit Chlor- 
baryum . 

Dieses Material wurde nun zunachst nach 
der Methode W a t s o n - L u n g e , ganz 
wie sic im ,,Taschenbuch" beschrieben ist, 
untersucht und ergab nur 2,53-2,47% S, 
also viel zu wenig. Als statt Methylorange 
zum Titrieren Phenolphtaleih angewendet 
wurde, kam wieder dasselbe heraus, niimlich 
2,52-2,51 yo. Die Kontrolle dieser Bestim- 
mungen durch Ausfallung der titrierten und 
wieder angesauerten Flussigkeit mit Chlor- 
baryum gab 2,42-2,40% S, zeigte also, daB 
durch die Titration aller aufgeschlossener 
Schwefel wirklich angezeigt wurde. 

Nicht viel besser kam der Gehalt heraus, 
als man die Zeit des Erhitzens auf das 
Doppelte verlangerte, namlich eine Stunde. 
Beim Titrieren erhielt man dann 

mit Methylorange mit Phenolphtaleih 
2,79 2,57% S 
2,74 2,83% S 
2,76 2,44% S 

Die Schuld an diesen ungeniigenden Re- 
sultaten liegt einfach daran, daB bei zink- 
haltigen Abbranden durch Natriumbicarbo- 
nat beim Gliihen nicht aller Schwefel oxydiert 
wird. Erwiesen wurde dies schon qualitativ 
durch Erwarmen des von den Alkalisalzcn 
abfiltrierten Eisenoxydriickstandes mit Salz- 
saure, wobei H,S entwich, und noch sicherer 

quantitativ durch 9 hier nicht erst im 
einzelnen anzufiihrende Versuche, wobei 
direkt nur 2,37-2,76% S erhalten wurden, 
wozu aber nach Schmelzen des Ruckstandes 
mit Soda und Salpeter und Ausfallung der 
Losung mit Chlorbaryum stets noch so viel 
Schwefel kam, daB im ganzen 3,31-3,35%. 
also der richtige Qehalt herauskaml). Bei 
mehreren dieser Versuche wurde eine ganze 
Stunde erhitzt, bei anderen wurde die 
doppelte Menge Bicarbonat (4 g)  angewendet, 
aber, wie man sieht, ohne allen Erfolg. 

Es war also hier nochmals erwiesen, da13 bei 
zinkhaltigen Abbranden durch Gliihen rnit 
Bicarbonat allein der Schwefel nicht be- 
stimmt werden kann, sowie auch, daB der 
Fehler nicht etwa durch Entweichen von 
fliichtigen Schwefelverbindungen entsteht, 
da ja der beim Titrieren fehlende, also nicht in 
in Na2S0, iibergegangene Schwefel im Eisen- 
oxydriickstande quantitativ nachgewiesen ist. 

11. V e r s u c h e  m i t  u n g e r o s t e t e r  
Z i n k b 1 e n d  e. 

Die Veranlassung zu diesen Versuchen 
war zunachst der Wunsch einer Aufklarung 
dariiber, ob die bei der Behandlung von 
zinkhsltigen Pgritabbranden nach W a t - 
s o n - L u n g e s Methode gefundenen Un- 
regelmaaigkeiten wirklich nur auf den Zink- 
gehalt zuriickzufuhren seien. Dies ist 
allerdings nach folgendem SO gut wic gcwiB. 

Eine ganz reine Blendo rnit 32,6904 
Schwefel ergab nach dcr Methode W a t s o n- 
L u n g e , genau wie fur Pyritabbrande 
vorgeschrieben, nur 4,71-2,93-3,48-2,02, 
1,49% S; im Riickstande fand sich in den 
beiden letzten Fallen noch 30,43-31,04% 8. 
Durch Verlangerung der Erhitzungsdauer 
kam man auf 8-10% S, also immer noch 
weit entfernt von der Wahrheit. Der Ruck- 
stand entwickelte rnit Salzsaure groBe Mengen 
von H2S. Mithin ist es auch in den Ab- 
briinden jedenfalls der an Zink gebundene 
Schwefel, der sich durch das Gluhen mit 
Bicarbonat allein nicht aufschliegen 1aBt. 
Der Luftsauerstoff wirkt also hier zu wenig 
ox ydierend. 

Die Erkennung dieses Umstandes hatte 
schon vor Jahren, wie oben angedeutet, den 
einen von uns dazu gefiihrt, die Oxydation 
durch ein kraftigeres Mittel zu befordern. 
Bei sonstiger Beibehaltung des Prinzipes der 
Bicarbonatmethode, die ja auf Verande- 
rungen des alkalinietrischen Titers fuWt, 
konnte naturlich nur ein Oxydationsmittel 

1) Die Fehler, welche bei der gewichtsana- 
lytischen Bestimmung nach unserer friiheren Arbeit 
(diese Z .  IS.  1921 [1905]) auftreten, sind bei so gerin- 
gen Mengen von Niederschlag verschwindend klein. 
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in Frage kommen, das diesen Titer auch 
nach dem Gliihen nicht andert, also faktisch 
nur K a 1 i u m c h 1 o r a t. Ein Vorversuch 
zeigte, wie erwartet, daIj ein Gemisch von 
Natriumbicarbonat und Kaliumchlorat beim 
Erhitzen selbst bis zum Schmelzen seinen 
Titer nicht andert. Ebenso zeigte es sich, 
daIj die Erhitzung dieses Gemenges mit 
Zinkblende eine ganz ruhige, keine Verluste 
verursachende Reaktion gibt. 

Weitere Vorversuche zeigten, daIj man 
bei Zinkblende geniigend Chlorat zusetzen 
mu13, um Sauerstoff fur die ganze Oxydation 
zu liefern, daIj also der Luftsauerstoff hier 
iiberhaupt gar keine Rolle spielt. Bei An- 
wendung von 2 g  NaHCO, und 2 g  KC10, 
auf 0,3206 ZnS, Erhitzen 10 Minuten lang 
rnit ganz kleinem Flammchen und 30 Mi- 
nuten lang bei allmiihlich steigender Hitze, 
bis zum schwachen Gliihen des Tiegelbodens, 
erhielt man in der Tat statt 32,6904 : 32,35 
- 31,85 - 32,51 - 31,14y0 S. Dies ist aber 
doch noch nicht genau genug, und das 
Schmelzen der Masse ist nachher lastig beim 
Auslaugen des Tiegelinhaltes. Dem suchten 
wir durch Hinzufiigung einer inerten Sub- 
stanz zu begegnen, die das Schmelzen ver- 
hindert und starkere Erhitzung ermoglicht, 
und zwar mit gutem Erfolge. Zuerst nahmen 
wir hierzu schwefelfreies Zinkoxyd und er- 
hielten d a m  32,51 - 32,46y0 S, aber dies 
fiihrt zur Ausscheidung von lastigen Trii- 
bungen bei der Titration. Vollstandig be- 
wahrte sich dagegen ein Zusatz von (natiir- 
lich schwefelfreiem) E i s e n o x y d. Wir 
erhielten damit 32,57-32,62, im Mittel 
32,59Y0 S, statt 32,69y0. 

M a n  k a n n  m i t h i n  a u f  d i e s e m  
W e g e ,  d . h . d u r c h  m a o i g e s ,  4 0 M i -  
n u t e n l a n g  d a u e r n d e s  E r h i t z e n  
e i n e s G e m e n g e s v o n Z i n k b l e n d e  
m i  t e i n e m b e  s t i m m  t e n G e  w i c  h t e  
v o n N a t r i u m b i c a r b  o n a t (statt 
dessen man hier auch Soda nehmen konnte), 
K a l i u m c h l o r a t  (2g  auf 0,32 ZnS) 
und E i s e n  o x y d d e n  S c h w e  f e 1 d e r 
Z i n k b l e n d e  d u r c h  R i i c k t i t r i e -  
r e n  d e r  g e g l i i h t e n  M a s s e  q u a n -  
t i t a t i  v b e s t i m m e n. Dies wird selbst 
bei der Analyse von griiner Blende neben 
der Konigswassermethode zur raschen Orien- 
tierung von Nutzen sein, fiihrte aber zu- 
nachst natiirlich sofort zur Anwendung auf 
die Untersuchung von Abbranden. 

Der Vollstandigkeit wegen sei darauf 
verwiesen, da13 schon B o c k m a n n (vgl. 
Chem. Techn. Untersuchungsmethoden 5. A. 
I, 295) Chlorat neben Soda zur AufschlieIjung 
von Abbranden verwendet hat, aber in ganz 
anderer Weise, ngmlich erstens unter voll- 
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standigem Schmelzen vor dem Geblase, 
zweitens, was natiirlich viel wesentlicher ist, 
nur behufs gewichtsanalytischer Bestimmung 
durch Fallung mit Chlorbaryum, nicht auf 
dem Wege der Titrieranalyse. Bei ihm ver- 
tritt eben das Chlorat nur den sonst (z. B. 
von R. F r e s e n i u s) angewendeten Sal- 
peter der alteren, gewichtsanalytischen Me- 
thoden. 

111. A n w e n d u n g  d e r  n e u e n  M e -  
t h o d e  a u f  A b b r a n d e  v o n  Z i n k -  

b l e n d e .  
Das unter I1 beschriebene Verfahren 

konnte voraussichtlich hier ohne Zusatz von 
Eisenoxyd angewendet werden, da ja in 
solchen Abbranden geniigend inerte Sub- 
stanz in Form von Zinkoxyd und Eisenoxyd 
vorhanden ist. Wir untersuchten zu diesem 
Zwecke zunachst die bei No. I erwahnte 
,,totgerostete Zinkblende" mit 3,33y0 S und 
49,64y0 Zn. Davon wurde 3,206 g gemischt 
mit 2,OOOg NaHCO, und 2 g  KC10, und 
gegliiht wie bei No. I1 beschriehen. Ein 
Schmelzen trat dabei nicht ein; der beim 
Auflosen verbleibende Riickstand von Eisen- 
oxyd usw. gab beim Kochen mit verd. Salz- 
saure keine Reaktion auf H,S. Die Riick- 
titrierung ergab als Schwefelgehalt : 3,27 - 
3,24 - 3,26, im Mittel 3,26Y0 S, d a s V e r - 
f a h r e m  g i b t  a l s o  d u r c h a u s  g e -  
n i i g e n d  r i c h t i g e  R e s u l t a t e .  

Eine gewisse Unannehmlichkeit entsteht 
beim Titrieren durch Triibung von aus- 
geschiedenem Zinkoxyd, wenn auch nicht 
so stark als bei No. I1 in dem Falle, wo 
zur Verhiitung des Schmelzens Zinkoxyd 
zugesetzt worden war. Augenscheinlich ent- 
steht etwas Zinkoxyd-Natron, das beim 
Titrieren in NaCl und ZnO ubergeht. Die 
Triibung nimmt rnit dem Zinkgehalt des 
Gemisches zu, ebenso, wie besondere Ver- 
suche zeigten, bei zu starker Erhitzung, 
ohne iibrigens einen merklichen Fehler im 
Resultat zu ergeben. Es ist durchaus nicht 
zu raten, sie etwa durch geringeres Erhitzen 
vermeiden zu wollen, da in diesem Falle viel 
Schwefel im unloslichen Riickstand bleibt. 
Wir werden unter No. IX sehen, wie sich 
diese Triibung unschadlich machen laat, 
namlich durch Titrierung mit Methylorange 
auf deutliches Rot. 

Zur Bestatigung des Obigen wurden noch 
zwei andere Abbrande untersucht. Der erste, 
als ,,gerostete Waschblende" in unserer 
Sammlung bezeichnet, gab nach der Konigs- 
wassermethode 46,1y0 Zn und 3,01y0 S; 
nach der neuen Methode : 2,99 - 3,06 - 
2,94 - 3,lO - 3,08, im Mittel 3,05y0 S. 
Der zweite, ,,gerostete Stuffblende", mit 
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53,3y0 Zn und 1,40y0 S nach der Konigs- 
wassermethode, gab nach der neuen Methode: 
1,35 - 1,37 - 1,36 - 1,35, im Mittel 
1,36% S. In  keinem Falle zeigte der Ruck- 
stand eine Reaktion auf H2S. Das Verfahren 
gibt also in allen Fallen gleichmaBige und 
richtige Resultate. 

Der von einem von uns (L.) beim Aus- 
laugen der mit Bicarbonat erhitzten Pyrit- 
abbrande fur notig befundene Zusatz von 
Clilornatrium (behufs Verhutung des Durch- 
gehens von kolloidalem Eisenoxyd) ist hier 
fur das erste Auslaugen nicht unbedingt 
notig, da aus dem KClO, genugend KC1 
entsteht, aber nur dann. wenn man die 
Losung bis zur Ausscheidung von Chlor- 
kaliumkristallen einengt. Das Auswaschen 
des Riickstandes mu13 jedoch stets rnit 
neutraler Kochsalzlosung geschehen. 

IV. A n w e n d u n g  d e r  n e u e n  M e -  
t h o d e  a u f  A b b r a n d e  v o n  z i n k -  

f r e i e m  P y r i t .  
Zweck dieser Versuche war, zu ermitteln, 

ob die neue Methode rnit der alteren W a t - 
s o n - L u n g e schen gleiche Ergebnisse lie- 
fert, was in der Tat der Pall ist. 

1. Rio Tinto-Kiesabbrand mit 1,29Y0 S 
und 1,4% Cu gab beim Gluhen rnit Bi- 
carbonat ohne Kaliumchlorat : 1,27 - l,24y0 
mit Kaliumchlorat : l,28 -- 1,30y0 S. 

2. Aguas Tefiidas-Kiesabbrand rnit 1,74Y0 
S ergab ohne Kaliumchlorat : 1,68 - l,69y0, 
mit Kaliumchlorat 1,70 - 1,72y0 S. 

Die Ruckstande waren st,ets schwefelfrei, 
und die gravimetrische Kontrolle stimmte 
mit der Titrierung. 

V. A n w e n d u n g  d e r  n e u e n  M e -  
t h o d e  a u f  z i n k h a l t i g e  P y r i t -  

a b b r a n d e .  
DaR solche AbbrBnde, z. B. die v o ~  west- 

falischem Pyrit, nach dem Verfahren von 
W a t s o n - L u n g e nicht untersucht wer- 
den konnen, ist langst bekannt und in den 
Veroffentlichungen des einen von uns (L.) 
stets hervorgehoben worden. In  der Tat 
hat gerade das Verhalten dieses Materials 
schon zu den friiheren Versuchen in unserem 
Laboratorium und dann wieder zu der 
jetzigen Untersuchung gefuhrt. 

Zunaclist operierten wir mit zu diesem 
Zwecke besonders bezogenen, auaerordent- 
lich schlecht gerosteten Abbranden von 
Meggener Kies, die 5,63y0 Zn und 8,14y0 S 
(Konigswassermethode) enthielten. Beim 
Erhitzen niit Bicarbonat allein nach der 
Vorschrift im ,,Taschenbuch" kamen nur 
4,14 - 3,89y0 S heraus, also ganz unge- 
niigend. Es wurde nun auch hier der Zusatz 

von Kaliumchlorat gemacht, aber 2 g davon 
reichten fur die vorschriftsmaBig verwen- 
deten 8,206g Abbrand nicht aus; die Ti- 
tration gab dann nur 6,6 - 6,S% S, wahrend 
der Rest des Schwefels sich quantitativ im 
Ruckstande nachweisen lieJ3. Dies ist freilich 
bei so hohem Schwefelgehalte leicht er- 
klarlich, da die 2 g  Bicarbonat hier einfach 
nicht zur AufschlieBung ausreichten, aber 
auch nicht 2 g Kaliumchlorat zur Oxydation. 
Ala dagegen folgendes Gemisch angewendet 
wurde: 1,603g Abbrand, 2 g  NaHCO,, 
4 g KClO,, kam der Schwefelgehalt auf 8,08 
- 8,16y0, also richtig, heraus, doch kam die 
Masse dabei ins Schmelzen, was ihre Auf- 
losung sehr erschwerte. Wir kamen schlie13- 
lich auf folgendes Gemisch : 1,603 g Abbrand, 
2,000 NaHCO,, 4 g KClO,, 3 g reines Fez03, 
wobei man bis zum Rotgluhen des Tiegel- 
bodens erhitzen konnte, ohne daR eine 
Schmelzung eingetreten ware. Der Schwefel 
kam dann = 8,25 - 8,20 - 8,26, im Mittel 
8,26Y0 heraus; der Ruckstand war vollig 
schwefelfrei. Dieser Weg fuhrte also voll- 
standig zum Ziele. 

Nun schritten wir zur Untersuchung 
frischer zinkhaltiger Kiesabbrande verschie- 
dener Provenienz. Durch die Gefalligkeit 
der Firma G. S c h u y , Nachf. von A. J. 
B a r t h e 1 , Nurnberg-Doos, erhielten wir 
ein Muster von ,,normal ausgebranntem 
Abbrand aus westfalischem Kies", das uns 
nach der Konigswassermethode 9,3% Zn 
und im Mittel 4,47y0 S ergab. Die Auf- 
schlieoung nach I? r e s e n i u s mit Soda 
und Salpeter (L u n g e , Chem. techn. Unter- 
suchungsmethoden 5. Aufl., 1. 276) gab 
etwas mehr Schwefel, namlich 4,69y0, wonach 
etwas unlosliche Sulfate vorhanden sein 
mussen. Beim Gluhen von 3,206 g mit 2 g  
NaHCO, und 2 g  KClO, kam der Schwefel- 
gehalt immer ein wenig zu niedrig heraus, 
wenn man nur oder 3/4 Stunden erhitzte, 
aber bei einstundigem Erhitzen erfolgten 
schwefelfreie Eisenoxydriickstande, und die 
Titration ergab : 4,65 - 4,65 - 4,68 - 
4,66Y0 S, im Mittel 4,66y0. 

Von der gleichen Firma erhielten wir 
auf unser besonderes Ersuchen ein Muster 
eines zufallig ganz s c h 1 e c h t a u s g e - 
b r a n n t e n westfalischen Pyrites; im In- 
neren der Stucke fanden sich ofters ganz 
unveranderte Kerne von Schwefelkies. Die 
Konigswassermethode zeigte im Durch- 
schnittsmuster 9,7% Zn und 10 ,18~0 S, die 
W a t s o n - L u n g e sche (ohne 
Chlorat) ergab 3,97 - 4,01y0 S durch Ti- 
trierung und massenhaft Schwefel im Riick- 
stande. Bei diesem hohen Schwefelgehalte 
mufiten wir Bhnlich wie bei den oben er- 

Methode 
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wahnten Abbranden verfahren, um voll- 
standige Oxydation zu erzielen und Schmel- 
Zen zu verhindern. Wir erhitzten daher 
wieder nur &e Halfte der sonst vorgeschrie- 
benen Menge, also 1,603g Abbrand rnit 
2,OOOg NaHCO,, 3 g  KClO, und 2 g  Fe,O, 
und erhielten nun 10,08 - 10,25, im Mittel 
10,16~0 S. (Bei Anwendung von nur 2 g  
Kaliumchlorat kam etwas zu wenig, namlich 
nur 9,94 - 9,99yo S heraus). Die Erhitzung 
dauerte im ganzen eine Stunde, namlich 
30 Minuten rnit einer 3-4 cm hohen Flamme, 
deren Spitze noch 2-3 cm vom Tiegelboden 
entfernt war, 20 Minuten mit etwas groBerer 
Flamme, die den Tiegelboden eben beriihrte, 
und 10 Minuten etwas stlirker, so da13 der 
Tiegelboden deutlich dunkelrot gliihte. 

Endlich wurde auch ein zinkhaltiger 
Kiesabbrand unbekannter Provenienz unter- 
sucht, der uns aus Malmo eingesandt worden 
war in dem von zwei anderen Laboratorien 
unter einander stark differierende Schwefel- 
gehalte gefunden worden waren, was sich 
vermutlich schon daraus erklaren 1a13t, da13 
noch unverbrannter Kies darin vorhanden 
war. und die verscliiedenen Muster wohl nicht 
ganz genau gleichformig ausgefallen waren. 
Die Konigswassermethode ergab, neben et- 
was Kupfer, 2,1% Zn und 6,33 - 6,42, im 
Mittel 6,38y0 S, die W a t s o n - L u n g e - 
sche Methode, wie begreiflich, zu wenig 
Schwefel, namlich nur 4,67 - 4,72%, wah- 
rend das riickstandige Eisenoxyd noch 
Schwefel enthielt. Bei Untersuchung nach 
der neuen Methode, d. h. rnit Zusatz von 
2 g Kaliumchlorat, kam nun 6,41 - 6,26, 
im Mittel 6,34% S heraus, und die Ruck- 
stande waren ganz schwefelfrei. Der Grund 
davon, da13 selbst bei so geringem Zinkgehalt 
(2%) die W a t s o n - L u n g e sche Methode 
hier schon versagte, lag wohl darin, da8 der 
mechanisch beigemengte unverbrannte Pyrit 
durch Luftsauerstoff allein sich nicht voll- 
stindig zu Sulfat oxydiert (s. unter No. VI). 

VI. A n w e n d u n g  d e r  n e u e n  M e -  
t h o d e  a u f  f r i s c h e n  P y r i t .  
Es war von Interesse, sich davon zu iiber- 

zeugen, ob die neue Methode sogar auf 
frischen (griinen) Pyrit anwendbar sei. Dies 
geschah genau nach der unter No. I X  aus- 
fiihrlich gegebenen Vorschrift und zwar 
wurde stets verwendet : 0,3206 g Pyrit, 
2,000 g Natriumbicarbonat, etwa 2 g Kalium- 
chlorat, 2-3 g Eisenoxyd. 

Zur Priifung des Verfahrens dienten zwei 
vor kurzem auf das genaueste nach der 
Konigswassermethode untersuchte Muster 
von schwedischem Pyrit, die wir rnit A und B 
bezeichnen wollen. Die Ergebnisse waren : 

Ch. 1906. 

Methode L u n g e - A B 
S t i c r  l i  n . . . . 44,24 45,56% S 

44,20 45,69y0 S 
Mittel 44,34 45,62y0 S 

Konigswassermethode . 44,31 45,78Y0 S 
Die neue Methode ist also sogar zur 

Untersuchung von frischem Pyrit ganz gut 
anwendbar und wird zur schnellen Orien- 
tierung, sowie auch fur Betriebsanalysen 
gute Dienste leisten, obwohl natiirlich nicht 
daran zu denken ist, da8 sie die Konigs- 
wassermethode (L u n g e sche Methode, mih 
der von H i n t z und W e b e r eingefiihrten 
Abanderung in der Art des Chlorbaryum- 
zusatzes, vgl. unsere vorige Mitteilung, diese Z. 
18,1921 [1905]) ersetzen oder verdrangen wird. 

Ein Versuch, noch radikaler zu verfahren, 
namlich unter Weglassung des Chlorats den 
griinen Pyrit direkt nach W a t s o n - 
L u n g e zu behandeln, mifilang, wie voraus- 
zusehen, durchaus. Obiges Pyritmuster B 
ergab dabei statt 45,78 nur 32,23y0 Schwefel. 
Dies erklart auch, warum der am Schlusse 
von No.V erwahnte, noch frischen Pyrit 
beigemengt enthaltende Abbrand trotz ziem- 
lich geringen Zinkgehaltes fur die W a t s o n- 
L u n g e sche Methode nicht geeignet war. 

VII. V e r s u c h e  z u r  E r s e t z u n g  
d e s N a t r i u m b i c a r b o n a t s d u r c h  

S o d a .  
Die Anwendung des Natriumbicarbonats 

in der W a t s o n - L u n g e schen Methode 
hat den Zweck, die Masse poroser und fur 
den Luftsauerstoff, der ja hier die Oxydation 
des Schwefels zu besorgen hat,, durch- 
dringlicher zu machen. Es lag nahe, zu ver- 
suchen, ob dies auch noch Geltung habe, 
wenn die Oxydation auf Kosten von Kalium- 
chlorat vor sich geht, um so mehr, als ja 
auch dieses beim Ubergange in KC1 sein 
Volumen verringert und die Porositat auch 
noch weiterhin durch das in armeren Ab- 
branden schon geniigend vorhandene, bei 
schwefelreicheren Abbranden, bei frischer 
Blende und Kies absichtlich zugesetzte 
Eisenoxyd erzielt wird. Sollte man nicht 
dann ststt des Bicarbonats mit Soda arbeiten 
konnen ? 

Das 
friiher untersuchte Muster von gerosteter 
Waschblende, das mit Bicarbonat nach 
L u n g e - S t i e r 1 i n nach der 
Konigswassermethode 3,11y0 S gezeigt hatte, 
ergab bei Ersetzung des Bicarbonatv durch 
Soda (2,OOOg Soda und 2 g  KCl0, auf 
3,206 g Abbrand) 3,11 - 3,08, im Mittel 
3,09y0 8. Ein analoger Versuch mit Abbrand 
von westfalischem Kies, der nach L u n g e - 
S t i e r 1 i n 4,56y0 S zeigte, ergab bei Ersatz 

Dies geht in der Tat wirklich an. 

3,05y0, 

4 
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des Bicarbonats durch Soda 4,65y0. Auch 
das unter No. VI sub B angefuhrte Muster 
von f r i s c h e  m Pyrit, der 45,78y0 S ent- 
hielt, zeigte nach L u n g c - S t i e r 1 i n , 
unter Ersatz des Bicarbonats durch Soda, 
45,68y0. 

Auch in den Fallen, wo man o h n e  
Chloratzusatz arbeitet, also bei normalen 
Pyritabbranden, kann man unter Umstanden 
das Bicarbonat durch Soda ersetzen. Ein 
Abbrand von Aguas Tefiidas-Kies, der nach 
L u n g e - W a t s o n , also mit Bicarbonat 
allein, l,60Y0 S enthielt, zeigte beim Gluhen 
mit Soda 1,76y0. Aber bei schwefelreichen 
Abbranden, die mit Bicarbonat allein noch 
ganz gut gehen, versagte die Soda wegen zu 
geringer Porositat. 

Hiernach konnte man also statt des Bi- 
carbonats in fast allen Fallen Soda ver- 
wenden. Wir konnen dies aber nicht anraten 
und mussen vielmehr bei der Vorschrift ver- 
bleiben, mit Bicarbonat zu arbeiten, weil 
sich bei der Anwendung der Soda folgender 
uberstand gezeigt hat. Die Masse ist dann 
doch zu wenig poros fur bequemes A u s - 
w a s c h e n. Man mu13 also erheblich langer 
waschen und bekommt erheblich mehr Flus- 
sigkeit zum Titrieren, was um so lastiger ist, 
als man auch hier immer mit gesattigter 
Kochsalzlosung waschen muB. Wir bleiben 
also beim Bicarbonat und gewinnen dadurch 
fur die Praxis noch den Vorteil, daB ein 
Vorrat des letzteren bei Aufbewahren in 
einem gut verschlossenen GefaBe seinen 
Titer beibehalt2), wahrend man die Soda 
immer wieder frisch einstellen musste. 

In  der Mehrzahl der Falle wurde das 
Resultat der Riicktitrierung, wobei also die 
infolge der Bildung von Sulfat eintretende 
Verminderung des alkalimetrischen Titers 
den Schwefelgehalt anzeigt, kontrolliert durch 
Fallung des Sulfats mit Chlorbaryum aus 
der angesauerten Losung. Die Oberein- 
stimmung war dabei stets eine sehr be- 
friedigende; es kamen bei der gewichtsana- 
lytischen Bestimmung fast immer Werte 
heraus, die, auf das Erz als Einheit herechnet, 

2 )  Es liegt hierin kein Widerspruch gegen das, 
was ich indieser Z. 18, 1528 (1905) iiber Bicarbonat 
gesagt habe. Dort rede ich von wa s s e r f r e i e rn 
Bicarbonat, das als chemisch reines NaHCO, als 
Ursubstanz fur Normalsauren dienen soll, und das 
allerdings bei 6-wochentlicher Aufbewahrung in 
gut verschlossenen Glasern durch Abgabe von 
Kohlensaure h l e r n n g e n  von ca. im Titer 
zeigte. Im vorliegenden Falle aber, zur Unter- 
suchung von Pyritabbranden usw. verwendet man 
ja gewohnliches, nicht vollig getrocknetes Bi- 
Carbonat, das nicht so empfindlich zu sein scheint, 
und das sich jedenfalls bei richtiger Art der Auf- 
bewahrung rnehrere Wochen halt. 

~ 

G. L. 

einige Hundertstel yo weniger Schwefel als 
die Titrierung, d. h. entsprechend zu wenig 
ergaben, infolge der Mitfallung gewisser 
Mengen von Alkalisulfat aus den so stark 
natriumhaltigen Losungen. Eine Korrekt,ion 
des rohen Baryumsuflatniederschlages in der 
von uns fruher ausgeubten Art (vgl. L u n g e 
und S t i  e r 1 i n , 1. c.) hier auszufuhren, 
hatte bei diesen kleinen Mengen gar keinen 
Zweck gehabt. 

In  einigen Fallen kam der Schwefelgehalt 
nach der neuen Methode hoher als nach der 
Konigswassermethode heraus. Dies liegt 
daran, da13 in diesen Fallen das Erz etwas 
Schwefel in Form von in Konigswasser un- 
loslichen Sulfaten (meist wohl von Baryum- 
sulfat) enthielt, wo dann beim Erhitzen mit 
Chlorat auch dieser Schwefel oxydiert wird 
und rnit dem Bicarbonat in Reaktion tritt. 
In  der Tat zeigten direkte Versuche, daB 
beim Erhitzcn von iiberschussigem Baryurn- 
sulfat rnit Natriumbicarbonat in der bei 
unseren Versuchen innegehaltenen Art, d. h. 
nicht bis zum Schmelzen, das letztere nur 
etwa zur Halfte in Sulfat ubergefiilirt wurde, 
wahrend bei Zusatz von Chlorat die Um- 
wandlung eine vollstandige wurde. Ein Beleg 
fur obiges findet sich unter No. V, wo die 
normalen Abbrande aus Doos ergabcn : 
Gesamtschwefel nach der Methode von R. 
F r e s e n i u s 4,69y0, Konigswasserschwefel 
nach der L u n g e schen Methode 4,47y0, 
neue Methode mit Chloratzusatz 4,66y0. 
Vgl. uber ahnliche Djfferenzen auch J e n e 
(Chem.-Ztg. 1905, 362) und G o t t 1 i e b 
(ebend. 8. 688). 

IX. S c h l u  B f o l g  e r u n g e  n. 

Es hat sich wie schon fruher gezeigt, daD 
die W a t s o n - L u n g e sche Methode zur 
Bestimmung des Schwefels in Abbranden, 
bestehend in Erhitzung mit Natriumbicarbo- 
nat von genau bekanntem Titer und Ruck- 
titrierung, wobei durch den Luftsauerstoff 
der Schwefel in Sulfat ubergelit und den 
alkalimetrischen Titer entsprechend ver- 
mindert, in dieser Gestalt bei zinkhaltigen 
Abbranden keine brauchbaren Ergebnisse 
liefert und auch im Falle von zinkfreien 
Abbranden bei sehr hohem Schwefelge- 
halte jedenfalls nicht mehr zu verwenden 
ist (I). 

Dagegen kommt man auch in diesen 
Fallen durch die von uns neu ausgearbeitete 
Methode Zuni Ziele, die man kurz als die 
L u n g e - S t i e r 1 i n sche bezeichnen kann, 
und die darin besteht, daB man die Substanz 
rnit Natriumbicarbonat und Kaliumchlorat 
mafiig, aber nicht bis zum Schmelzen, er- 
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hitzt, wobei der Schwefel durch das Chlo- 
rat oxydiert und ebenfalls durch Riick- 
titrierung auf alkalimetrischem Wege be- 
stimmt wird (V). 

In  ihrer Anwendung auf n o r m a l e ,  
d. h. etwa bis 5% Schwefel haltende Kies- 
abbrande nimmt diese Methode folgende 
Form an. 

Genau 2 g Natriumbicarbonat von be- 
kanntem alkalimetrischem Titer werden in 
einem Nickeltiegel von 20-30 ccrn Inhalt 
mittels eines abgeplatteten Glasstabes in- 
nigst gemischt mit 3,206 g des analysen- 
fein gepulverten und durch Miillegaze ge- 
beutelten Abbrandes und mit etwa 2 g  fein 
zerriebenem Kaliumchlorat 30 Minuten er- 
hitzt iiber einer 3-4 cm hohen Flamme, 
deren Spitze noch etwa 2-3 cm vom Tiegel- 
boden entfernt ist, darauf weitere 20 Minuten 
mit gro13erer Flamme, deren Spitze eben bis 
zum Boden des Tiegels reicht, und schliel3lich 
10 Minuten rnit noch starkerer Flamme er- 
hitzt, so daD der Tiegelboden deutlich rot- 
gliihend wird, der Inhalt jedoch nicht zum 
Schmelzen kommt, sondern nur sintert. Der 
Tiegel mu0 wiihrend des Erhitzens bedeckt 
sein; es darf kein Umriihren darin statt- 
finden, weil sonst entweichendes Kohlen- 
dioxyd und Sauerstoff ein Verstauben ver- 
anlassen wurden. Der Inhalt des Tiegeh 
wird nun in eine Porzellanschale entleert und 
mit Wasser nachgewaschen, gekocht unter 
Zusatz von 25 ccm konzentrierter, vollig 
neutraler und von Chlormagnesium vollig 
freier Kochsalzlosung (ohne diesen Zusatz 
ist es oft schwer zu vermeiden, daO spLter 
etwas Eisenoxyd durchs Filter geht), bis 
sich eben Kochsalz auszuscheiden beginnt, 
dann das Unlosliche durch ein Filter ,,Schlei- 
cher & Schiill No. 590" abfiltriert und bis 
zum Verschwinden der alkalischen Reaktion 
mit kochsalzhaltigem (neutral reagierendem) 
Wasser ausgewaschen, die Losung abgekiihlt 
und mit Methylorange und Normalsalzsaure 
(von der jedes ccm 0,05305g Na,CO,= 
0,01603 g S anzeigt) t,itriert. 

Wenn 2,000 g Bicarbonat A ccm und die 
Losung der Schmelze beim Rucktitrieren 
B ccm von l/l-n. Salzsaure brauchen, so ist 

A-B 
der Prozentgehalt an Schwefel = - 

2 .  
Verwendet man 1/5-n. Salzsaure, so wird 

dieser Ausdruck ~ 

10 . 
Dieses Verfahren gibt bei z i n k f r e i e n 

A b b r 5 n d e n genau dasselbe Resultat wie 
das umpriingliche von W a t s o n - L u n g e , 
das man also bei solchen Abbranden nach 
wie vor anwenden kann (IV). 

A-B 

Es gibt ebenfalls ganz richtige Schwefel- 
gehalte bei A b b r a n d e n  v o n  w i r k -  
l i c h e r  Z i n k b l e n d e  und kann ohne 
weiteres fur diese empfohlen werden (111). 

Bei h o h e m  Z i n k g e h a l t  kommt es 
oft vor, da13 infolge der Ausscheidung von 
Zinkoxyd und Carbonat beim Titrieren eine 
Trubung eintritt, welche die Erkennung der 
braunroten ,,Obergangsfarbe" oder , .Misch- 
farbe" des Met,hylorange erschwert. Bei 
solclien Materialien wird besser sowohl der 
Titer des reinen Bicarbonats wie derjenige 
der am Schlusse erhaltenen Liisung auf aus- 
gesprochen r o t e Parbung des Indikators 
bezogen. 

Bei h o c h s c h w e f e 1 h a 1  t i g  e n Ab- 
branden, d. h. 6% S und dariiber, wird die 
Mischung wie folgt gemachb, um erstens die 
Oxydationvollsvandig zu machen und zweitens 
ein Schmelzen zu verhiiten : 1,603 g Abbrand, 
2,000 g Natriumbicarbonat , 4 g Kalium- 
chlorat und 2-3 g schwefelfreies Eisenoxyd 
(V). Das Verfahren ist im ubrigen dasselbe 
wie vorher; der Prozentgehalt an Schwefel 
ist dann = A-B. 

(Nach dieser Vorschrift von Praktikanten 
unseres Laboratoriums ausgefuhrte Schwefel- 
bestimmungen in den friiher erwahnten, 
abnorm schwefelreichen Abbranden aus Doos 
ergaben 10,25 - 10,16~o S, gegenuber dem 
von uns nach der neuen Methode gefundenen 
Werte 10,16 oder nach der Konigswasser- 
methode 10,16~0, also sehr gut damit stim- 
mend, woraus sich ergibt, da0 die Vorschrift 
in obiger Gestalt geniigend eingehend 1st. 
Ganz dasselbe gilt auch von den ubrigen Vor- 
schriften, die selbst in den Handen von we- 
niger geubten Praktikanten unseres Labora- 
toriums stets durchaus gute Result.ate ergeben 
haben.) 

Auch fur u n g e r o s t e t e  ( g r i i n e )  
Z i n k b 1 e n d e gibt das neue Verfahren 
hinreichend genaue Resultate, wenn man 
solche Verhaltnisse anwendet , daB eine voll- 
standige Oxydation des Schwefels eintreten 
mu13 (11). Hierzu verwendet man folgende 
Verhaltnisse : 0,3206 g Blende, 2,000 g Na- 
triumbicarbonat , 2 g Kaliumchlorat, 2 g 
schwefelfreies Eisenoxyd. Die Erhitzung usw. 
erfolgt wie bei den Abbranden; der Schwefel- 
gehalt, entspricht der Formel 5 (A-B) bei 
Anwendung von l/l-n. Saure oder A-B bei 
Anwendung von 1/5-n. Saure. 

Genau ebenso kann man auch u n g e - 
r o s t e t e n S c h w e f e l k i  e s 
untersuchen (VI), fur den dieselben Mi- 
schungsverhaltnisse wie fur Zinkblende und 
dieselben Berechnungsformeln gelten. 

(griinen) 
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