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Sandbad bei cm Iioher Schicht von feinem 
Stubensand, unter Aufboschung an den Seiten. und 
erhitzt nun mit einem Muenckebrenner 1 Stunde 
lang auf 400-450". welche Temperatur nach ein- 
nialiger Einregelung mittels eines el. Pyrometers 
leicht festzuhalten ist. Der Erhitzungsriickstand 
wird wieder in die vorher benutzte Porzellanschale 
mruckgespiilt, zur Titration des noch vorhandenen 
Chlors. Bus den1 Vnterschied gegen den urspriing- 
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Chlorgehalt des Waseers, Milligrainm in 1 1 . 133,O 
Nach Erhitzen auf 400-450" . . . . . . . 117,3 
Ihterschied der Chlormengc . . . . , . . . 15,7 
Daraus bcrechnetes C h 1 o r m a g n c s i u ni 21,l 
Entsprcchende Menge Magnesia . . . . . . 8,9 
Magnesiagehalt des urspriinglichen Wnssers . 203 
Dxvon also als Clilorniagnesium . . . . . . 43,9% 

lichen Chlorgehalt ergibt sich die Menge des Chlor- 
magnesiumgehalts, indem 1 Teil Chlorverlust 
1,344 Teile Chlormagnesium entsprechen. - Einige 
Beispiele yon derartigen Untersuchungen dex Elb- 
wassers, welches zur Trinkwasserversorgung Magdr - 
burgs dient, seien im nachstehenden mitgcteilt. 
unter gleichzeitiger Angabe des ges Lmten Maglie- 
siumgehaltes und seines Anteils :in tlcr Chlorvei.. 
bindung. 

2.17. 08 

330,4 
287,O 

43,4 
58,4 
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4I,4 
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648,O 686,O 
602,O 602,O 
46,O 84,0 
61,s 112,s 
26.2 47,8 
62,l 78,O 
42,2% 61.3% 
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816,o 
745,5 
70,; 
91,7 
40,l 
72.0 
,',5.7%, 

28. I .  09 

552,o 
46 !,O 
60.0 
80,6 
34.2 
50,9 
67,1', 
- 

Es zeigt Rich also in den untersuchten Fallen, 
ditB etwa die Halfte der Magnesia des Elbwassers in 
der Form der Chlorverbindung vorliegt. was mit 
anderweitigen Berpchnungen grtnz im Einklang 
stehts). 

Zur Harzbestimmung in Sulfit= 
zellstoffen. 

Von Dr. ERICIX OPFERNANN, Aschaffenburg. 

Eingeg. 11.12. 19011. 

ffber Harzbestimniungen in Sulfitzellstoffen ist 
in der Fachliteratur wenig zu finden. Speziell fehlen 
Angaben iiber die Ausfuhrung der Bestimmung und 
das anzuwendende Losungsmittel. Wie das Konigl. 
?iIaterialpriifungsaint in GroRlichterfelde auf An- 
frage mitteilte, werden daselbst Harz und harz- 
ahnliche Korper" in der Weise bestimmt, daB man 
20 g lufttrocknen Zellstoff funf Stunden lang im 
Soxhlet init &her extrahiert und nach dem Ver- 
dampfen des 8t.hers den Riickstand bei 98-100" 
bis zur Gewichtskonstanz trocknet. Unzweifelhaft 
ist dieses Verfahren das einzig richtige, wenn es sich 
tatsiichlich nur um die Bestimmung von Harz und 
liarzlhnlichen Kiirpern handelt. Denn dafiir kommt 
nur die Atherextraktion in Frage. Trotzdem kann 
man in der Praxis der Anschauung begegnen, daI3 
fur eine Harzbestimmung in Zellstoffen anstatt 
lither ebensogut Alkohol verwendet werden konne. 
Diese Ansicht ist aber eine irrtiimliche, wie aus nach- 
stehenden Analysendaten hervorgeht; die durch die 
Alkoholextraktion gewonnenen Werte sind be- 
triiclitlich hoher als die durch die Atherextraktion 
erhaltenen. 

Zur Untersuchung dienten n x n  aus verschiede- 
lien Pabriken stammende Primazellstoffe, von denen 
fiinf nach dem M i t s c h e r 1 i c h schen und vier 
nach dem R i t t e r - K e 11 n e r schen Verfahren 
hcrgestellt waren. Die Stoffmuster wurden zerzupft 
und zwei Tage in einem ziemlich warmen Raume auf 

3) Vgl. Pf e i f f c r ,  Zeitschrift f. d. ges. 
Wasserwirtachaft 1908, 77; ferner S. 371, 391. 

:iner Hurde gelagert. Von jedem dieser annlhernd 
ufttrockenen Stoffe wurden gleichzeitig je drei 
Proben von ca. 15 g in Wiigeglaschen gebracht 
ind in der einen der absolute Trockengehalt, i n  
ier zweiten der Gesaintalkoholextrakt, in der 
kitten der Athcrextrakt nnd darauf in dem niit 
4ther ausgezogenen Stoff das Alkohollosliche be- 
3timmt. Dic Dau-r jeder Extraktion bet.rng S 
Stunden. I n  allen Fallen hetrug der zweite, mit 
hlkohoi gewonnene Extrakt mehr a19 $096 des 
ktherextrakts, in einem Fall war er sognr hiiher als 
letzterer. In der folgenden Zusamntenstellung der 
gefiindenen Werte habe ich den absoluten Trocken- 
gehalt dcr Zellstoffe angegcben, jedoch die erhalte- 
neii Resultatc der Extrtlktioneri glcich auf den ge- 
brluchlichen Lnfttrockengeha,lt von R80/, nm- 
gerechnet. 

icb.. li'?%rl,,iI- 
Truckerr- dkobo l -  
Tellalt PxtratL 

% '%. 
Art dei Zellstotii 

Mitscherlich la, fest . 91,33 1,01 
,, normal . 92,51 0,90 
,, bleichflh. 92,72 1 ,O(i 
,, gebleicht 92,60 0,78 
,, fest. . . 89,94 I , l9  

Ritter-Kellner Ia, fest 93,30 0,84 
,, nornial . 92,19 0,93 
,, bleichfiihig 92,93 0,7f 
,, gebleicht. 93,lO 0,03 

Zur Schwefelbestimmung in Kohlen 
und Koks. 

Von Dr. M. HOLIJGER. 
(Eingeg. d. 1.11. 1909). 

Die an verschiedenen Orten angewandten Me- 
tlioden zur Bestimmung des Schwefelgehaltes von 
Kohlen und Koks geben zum Teil recht abweichende 
Resultate. Da dic exakte Ermittlung des Schwefel- 
gehaltes von Brennstoffen technisch wichtig ist, 
habe ich eine vergleichende Untersuchung der 
gebrauchlichsten Bestimmungsverfaliren unter- 
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38,69 
47.74 
32,62 
53,94 
45,98 
72,59 
56,06 
84.99 

__ 

noninien1), deren hauptsachlichste Ergebnisse h e r  
moglichst gedranngt angefuhrt werden sollen. 

In  den fossilen Kohlen ist neben anorganischen 
Schwefelverbindungen - Erdalkalisulfate und in 
griiBerer Menge Pyrit resp. Markasit - stets noch 
Schwefel als Bestandteil der eigentlichen Kohlen- 
substana vorhanden2). Auch im Koks ist ebenfalls 
nehen Sulfaten und Sulfiden ,,organkcher" Schwefel 
zugegen3), was jedoch fur die technische Bewertung 
der Brennstoffc nicht in Betracht fallt. Man unter- 
scheidet deshalb nur zwischen v e r b r e n n - 
l i c h e m  S c h w e f e l 4 )  u n d  G e s a m t -  
s c h w e  f e 16). 

Zur Bestimmung des v e r b r e n n 1 i c h e n 
S c h w e f e 1 s verwendet man die Methode von 
X R u e r 6 )  , ferner diejenige von H e m p e 1 7 )  , 
verbessert von G r a e f e 8 )  und von P f e i f f e r g). 

Die Schwefelbestimmung bei der vereinfachten 
Elementaraiialyse nach D e n n s t e d t 10)  heruht 
aut dem gleichen Prinzip wie die S a u e r sche Me- 
thode. 

Die zur Bestiminung des G e s a m t s c h w e - 
f e I s verwendeten Methoden auf nassem Wege 
haben alle versagt, weil der ,,organische" Schwefel 
durch die angemandten Oxydationsmittel nicht in 
liisliche Form iibergefiihrt wurde11)12)13). Die 
E s c h k a sche Methode der Oxydation des Schwe- 

u 

47,8G 
41,79 
52,65 
40,62 
40,20 
17,73 
G,44 
9,97 

_ _  
- -  
- _  

fels auf trockenem Wege iat  deshall:, die einzig 
dauernd angcivandte geblieben. Daneben kalneri 
Verfahren 7ur Verwendung, bei denen die Kohle 
durch o x y d  i e  r e  n d e  s 8 c h m e  I z e n aufge- 
schlossen ,u~e1+)15)16)17)lS)19). Letztere Methoden 
haben aber den Ubelstand, daD Kieselsaure und 
Eisen gelost werden, und die in der Losung vor- 
handene Menge Salze storend auf die Bariumsulfat- 
fallung einwirkt. In nenerer Zeit hat auch die 
Schwefelbestimmung mittels der calorimetrischen 
Bomhe*0)21) immer mehr Eingang gefundcn. Ferner 
ist beachtenswert der Vorschlag, N a t r i u m ~ 

s u p e r o x y d alr Oxydationsmittel zu ver- 
wendon22)23)24)25) , ebenso die Methode von 
B r u n c k 26). 

Der Vergleichung unterzog ich folgende Me- 
thoden : a) Zur Bestimmung des Gesamtschwefels 
diejenigen von E s c  h k a  und B r  u n c k ,  die 
NatriurnsuperoxydmetI~oden und die Schwefel- 
bestimmung in der ealorimetrischen Bombe : 
b) zur Bestimmung des verbrennliclien Schwefcls 
die Methoden von S a u e r ,  D e n n s t e d t  und 
P f e i f f  e r. 

Bei der Answahl der Kohlefi verfuhr ich so, 
daB die Haupttypen zur Untersuchung kamen. 
ferner wurde eine gewisse Variation im Sschen- 
gehalt gewkhlt. (Siehc Tahelle Nr. I. J 

5479 
59.93 

70,33 
60,37 
77,69 
55,25 
86,31 
83,39 
84.00 
84,74 
86,73 

4 9 , ~  

Tabclle Nr. I. 
V e r z e  i c h n  i s  d e r v e  r w e n d e t e n K o 11 1 e n p r o b e  n. 

3,95 10,GZ 
4,15 14,85 

4,77 9,87 
4,08 10,98 
4,09 4,18 
1,07 '736 
3,91 3,38 
1,07 0,59 
0,88 - 
0,62 1,66 
0.44 l,4S 

4,03 ii,4a 

NI.. 

- - 

1 
2 
3 
4 
5 
G 
7 
8 
9 

10 
11 
18 

484 16,97 
3,08 7.55 
4,30 17,58 
5.71 4,94 
1.47 19,OR 
2,28 10,84 
1,34 37,6.2 
0,80 4,71 
3,31 10,08 
1,84 l2,84 
1,32 10,84 
1.32 0,49 

Bezeichnung 

8,83 
10,44 
13,53 
4,38 
4,04 
0,92 
2,46 
0,89 
1,56 
0,71 
0.82 
0,57 

Lignite des Bouches du Rhone . . . . . , 

Kroatische Braunkohle v. Oczura. . . . . . 
Karn thische Braunkohle . . . . . . . . . 
Spanische Kolile &us den Pyrenien . . . . 
Saarkohlc von Klein-Rosseln . . . . . , . 
Franzosische Kohle von Grand' Coinbe . . . 
dnthrazit von St. Michel de Maui.ienne (Savoyen) 
Snthrazit von Ostricourt (Nordhnkreich) . 
Koks cler spanischen Kohle (Nr. 4). . . . . 
Koks der Kohle von Grand'Combe (Nr. G )  . . 
CieBereikoks der Zeche Friedlicher Nachbar 
Zwhtinkoks der Zechc von der Heydt . . . 

1) Inang.-nissertation, Zurich 1908. 
2) M u c k  , Chemie cler Steinkohle. 11. hufl., 

3 )  M u c k ,  Chemie der Steinkohle, Y. 205. 
4) Ebenda, S. 95. 
5 )  Ebenda, S. 96. 
6 )  ;\I u c k , Chem. Aphorismen itber Stcinkoh- 

7 )  Gasanalytische Methoden, 8. 397. 
8 )  Diese Z. 17, 616. 
9)  J. Uasbel. u. Wasserversorg. 1905, 714. 
10)  Z. f. anal. Chem. 41, H. 9. 
1 1 )  D r o w n , Chem. News 43, 89. 
1 2 )  B r a d b u r y , ebendn 38, 147. 
1 3 )  B l u  in,  Z. anal. Chem. 1888, 445. 
14) C r o s s 1 e y , Z. anal. Chcm. 1863, 95, 

S.  208; Stahl 11. Eisen 1888, 4GS. 

lea. S. 21; Z. f .  anal. Chem., 1873, 32. 

15)  A n  t o  n y B L u c c h e s i ,  Gaz. chim. 
ital. 29, 181 (Chem. Zentralbl. 1899, 11, 458). 

16) R e i t 1 i n g c r , J. d. russ. phys.-cheni. 
Ges. 34, 457 (Chem. Zsntralbl. 1002, 11, G10. 

1 7 )  N e i 1 s o n , Chcm. News 63, 192. 
1 8 )  v. I< o n e  li. Chern.-Ztg. 1902, 1082. 
19) P e l  l c  t , Stahl u. Eisen 1 1 ,  471. 
20) H e in p e 1 , Gastmalytische Methoden, S. 

21) L a  n g b e  i n ,  diese Z. IS, 1231 (1900). 
22) S u n d s t r o ni , J. Am. Chem. Soc. 1903, 

23) v. TC o n  e k , diese Z. 16, 516 (1803). 
24) P e n n o c k  u. M o r t o n ,  J. Am. Chem. 

25) P a r r u .  Mac C l u r e ,  ebcnda1904,1139. 
26) Diese Z. IN, 1.560 (1905). 

397. 

184. 

SOC. 1903, 1265. 
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Besonders wurden die extremen Typen vor- 

gezogen, also Braunkohlen und Anthrazite und auch 
den Koksen besondere Aufmcrksamkeit geschenkt ; 
die Braunkohlen ihres hohen Schwefelgehalt,es und 
dcr leichten Zersetzbarkeit wegen, die Ant,hrazite 
und Kokse dagegen wegen ihrer schweren Oxydier- 
barkeit. I'roben Nr. 9 und Nr. 10 sind Kokse 
der Koh!en Nr. 4 und Nr. 6, welche anliBlich 
einer Arbeit von K o 1 b c27) in der kleinen 
Versuchsgasanntalt des Gaswerks Zurich hergestellt 
wurden. 

Jede Probe wurde sorgfaltig pulverisiert und in 
Glasflaschen mit eingcschliffenem Stopfen aufbe- 
wahrt. Durch hier ond da vorgenonimenc Feuclitig- 
keitsbestinimungen wurde jeweils untersucht, ob 
die Probcn walirend dcr ganzen Dauer der 
.4rbeit ihren Fcuclitigkeitsgehnlt in erheblichcm 
Malk vcrlndert hatten, doch zeigte es sich, 
daU dcrselbe in  allen Fallen ziemlich konstant 
geblieben war. -- 

Jedc cler gcpruften Methoden liefert nach der 
Oxydation der Kohle cine Losung, wclche den in 
dcr Kohlc vorhandcnen Schwefel als Schwefelsaure 
oder als Sulfat. eutlialt und d e n  S c h 1 u B j e d e r 
S c h w e f  e l b e s  t i m m u n g  b i l d e t ,  d e s h a l b  
e i n e S c h w e  f e 1 s a u r e b e s t i  m m u n g. Die 
selbe wurde bei jeder Methode zuerst auf pravi- 
metrischem Wege ausgefuhrt und zwar durch 
Fallung iiiit Bariumchlorid. I m  Anfang wurde die 
FBllung nach der friiher allgemein ublichen Weise28) 
vorgenommen, spiiter verwendete icli die von 
H i n t z und W c b e r 29) vorgeschlagene und von 
L u n g e und S t i c r 1 i n 3 9  nachgcpriifte Fallimgs- 
art. Die Schwefelx~urebestimmung kann nun aber. 
durch t i t r i m e t r i s c h e Methoden bedeutend 
abgekiirzt werden. Als solche scliienen sich be- 
sondera zu eignen : die Benzidinmethode und die 
Bariumchromatmethode. Ich hiclt es jedoch fur 
notwendig, deren Genauigkeit fur Konzentrationen 
wie sie bei der Schwefelbestimmung in Kolilen vor- 
kommen konnen, nachzuprufen. Zu diescn Ver- 
suchen benutztc ich eino Schwefelsaurelosung von 
bekannteni Cchalt, deren Titer ich einerscits titri- 
met,risch mit, I/lo-n. NaOH und Phenolphthalein, 
andererseits gravimetrisch durcli Fallung mit 
Bariumchlorid bcstimmte. 

Die B c n z i d i n m e t 11 o d c wurde in neuc- 
ster Zeit, von F r i e d h e i m und N y d e g g e r 31) 

eingchend gepriift und modifiziert. Eine Anzahl 
Versuche. die ich bei verschiedenen Konzentrationen 
ausfiihrtc, stranden vollstandig in1 Einklang mit den 
Ergrbnissen von F r i e d h e i m u n d N  y d e  g g e  r. 
1 s t  jedocli Brum zur Oxydation des Schwefels 
verwendet wordcn, so befindet sich Bromwasser- 
stoff in Losung und man finclet dann mit Benzidin 
zu wenig Schwefelsiiare~7). 

Die B a r  i u KI c h r  o m  a t  m e  t h o d e  von 
A 11 d r c w s 32) beruht im Prinzip darauf, daU man 
eine ungcfiihr neut,rde Alkalisulfatliisung init einer 

2 7 )  1naug.-Diss., Zurich 1908. 
2*) T r e a d w e 11, Lehrbuch f .  anal. Chem. 2, 

9 9 )  Z. anal. Chemie 45, 31. 
30 Diese Z .  18,'1921 (1905). 
3 1 )  Diese Z. 20, 9 (1907). 
32) Am. Cheni. J. 11, 65; Z. anal. Chemie 

310. 

1891, 73.  

3auren Bariumchromatliisnng siedend fEllt. Die 
Jchwefelsliure fallt als Bariumsulfat und es bleibt 
:ine aquivalente Mengc Alkalichromat, in Losiing. 
Wird nun durch Neutralisieron der UherscliuB an 
Bariumchromat ausgeflllt, 80 kann man nncli er- 
folgter Filtration das Alkalichromat linter Zusatz 
von Jodkaliuni und Salzsaure mitr Thiosulfat ti- 
trieren. 

Bei eingehender Priifung diessr Methode 
fand ich, da13 sowolil nach dcni Verfaliren von 
A n d r e w  s wie nach der Modifikation von 
P e n n o c k  und M o r t o n 3 3 )  xu nicdrige 
Werte gefunden werden, und xwar dcshalb, weil 
in der salzsauren Bari~imchromatlijs~ln~ die Salz- 
slure untm Chlorentwicklung auf das Barium- 
chromat einwirkt und dadurch teilweise Barium- 
chlorid tntsteht. Besser bewahrte sich dic von 
R e u t c r 34) empfohlene sn1zsa~urc:iirrnere L6sung. 
doch halt sich auch dime nur ' G 3  "Inate un-  
verandert. Am besten verfahrt man nach B r u hnsns) 
in der Weise, daU man eine Sufschlammung von 
Bariumcliromat vorratig halt und jeweilcn dns zur 
Fallung notwendige Quantum mit eincr entsprcchen- 
Menge Salzsaure ansauert. Zur Herstellung der 
Bariumchrornataufschlanimung werden l9,44 g 
K,Cr04 und 24,44 g BaCI, auf Hundertstel C:ranim 
genau abgewogen. je in 500 ccm Wasser gelost. 
und siedend vereinigt. Man M3t absitzen, und 
hat nach 2-3maligeni Auswasclien mit heiljem 
Wasser ein alkalichromat- und bariumcliloridfreies 
Bariumchromat,. Die Aufsclilamniong wird auf 
500 ccm aufgefullt. so dai3 1 ccm davon 0,05 g 
Bariunichromat enthllt. Zur Flllung dcr Schwefel- 
siiure geniigen bei der Schwefelbestimiuung in 
Kohlen in den meisteii Fallen 5 can clieser gut 
umgcschutteltcn Bariumcliromateniulsion. (Sollte 
man eincn anl3erordentlich hohen Scliwcfelgelmlt er- 
warten - iiber 3% - so verwende man 10 ccm 
davon.) Dicse Bariuinchromatemulsioii rerdiinnt 
man mit 50-100 ccm Wasser, setxt 1 ccni konz. 
Sdzsaure zu und tragt. sie in die xu fallende, sic- 
dcnd heiRe Losung ein. Hierauf wird einige Zeit 
gekocht, mit Ammoniak im Uberschui3 das iibcr- 
scliiissige Bariiimchromat) ausgcfallt, das Aninioniak 
weggekoc,ht, der Nicdcrschlag lieiw filtricrt und mit 
wenig heiBem Wasser gcwaschen3G). Das Filtrat n. ird 
in eineni Erlenmeyerkolben mit eingescliliffencm 
Stopfen (ca. 8OOccm haltend) abgekuhlt, hierauf init 
20 ccm konz. SalzsBure und 20 ccm zehnprozentiger 
Jodkaliumlosung versetzt, auf ca. 600 ccm aiifgz- 
fullt und nach l/&undigem St.ehen mit l/lo-n. Tliio- 
sulfatlSsung titriert. Hat man iibertitriert,, so sebzt. 
man 1 ccm l/lo-n. Jodlosung zu und titriert, sorg- 
faltig zu Ende. 1 ccm l/lo-n Na2R203 = 1.07 mg 
Schwefel. 

33) J .  Am. Chem. Soc. 25, 1263. 
34) Chem.-Ztg. 1898, 357. 
35) Z. anal. Chcin. 1906, 573. 
36) Die Busfii1:ung des BaCrO, mit Ainnioniak 

ist handli her, aIs die mit Cnlciumkarbonat, docli 
sind die dabei erhaltenen Filtrate mes t  schner 
zu filtrieren. Setzt man abcr vor dem FIlten 
1-2 Tropfan l/lO-n. Ferrichloridlosung zu, so 
setzt sich der Niederschlaq sehr gut at) und lafit 
sich sehr rasch abiiltrieren (als Filter verwende 
ich dabei niit Vorlichc Nr. 591, S c h 1 e i r 11 e r & 
S 3 li ii 1 I). 
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.4. Bestimniiing des (ftsamtschwefels. 
1. M e t h o d e  v o n  E s c h k a .  

Dic gegenwsrtig noch gcbrauchlichste Mcthodc 
zur Bestinimung des Gesamtschwefels in Kohlen 
imd Koks ist die F r e s e n i 11 s sche Modifikation37) 
des Verfnhrens von E s c h k a, 38). Zur Verliinde- 
rung von Schwefelaufnahme aus den Flammen- 
gasen, die man bei Verwendung von 1xucht.gas be- 
fiirchten niuR, empfiehlt L u n g e ”), den Tiegcl 
in eine scliiefliegende Asbestplntte zu stecken, 
wahrend P f e i f f e r 40) dazu einen geeignet kon- 
rtruierten Blcchkasteii verwendet. Von R o t 11 e 4l)  

N o w i c k i 4 2 )  und B e n d e r 4 3 )  wurden Modi- 
filiationen der E s c h k a. schen Methode vorge- 
schlagen, auf die hier niclit wciter eingegangen 
werden soll. I)n Gefahr bcsteht,, daD besonders h i  
schwcfelreiclien Kohlen wahrend der Verbrennung 
nicht aller Scliwefel vom Gemisch absorbiert wird, 
und etwas davon in die Luft entweicht4”), hat 
H u n d e s h a g e n 45) empfohlen, im E s c Ii k a - 
schen Gemisch das Natriiimcarbonat durch Kaliuin- 
cnrbonat zu crsetzen, weil dieses, im Gegensatz 
zuin Natriumcarbonat, die Eigenschaft hsben SOU, 
nuch bei hoherer Teniperatur noch Wnsspr mi 
binden und infolgedessen den Schwefelwasserstoff 
energisch zu absorbicren. H a n  d y”G) und H P a t h47) 

fanden aber keinen Unterscliicd in deii Resultaten 
nach der E s c h k a schen blethode und H u 11 d e s - 
h a g e n s Modifikation und H e a t h glaubt, daB 
die Differenzen, welche H u n d e s It a g e n fand, 
nuf ungleich starke Erhitzung wahrend dcr Oxy- 
dation zuriickzufiihren sei. 

Trotzdem entschloB ich inich, diese Modifi- 
kntion in meine Prufung der F s c 11 k a schen Me- 
tliode einzubeziehen, hauptsiichlicli deshalb, \veil 
inein Versuchsmaterial sehr geeignet schien, in 
dieser Beziehung vijllig abklirend zu wirkcn. Es 
wurde deshalb an samtlichen 12 I’roben die Schwefel- 
Iwstimmung sowolil nach E s c 11 k a , wic nach 
H u n d e s 11 a g e n vorgenommen, und zwar nach 
der allgemein iiblichen Arbeitsweise48). (Das 
E s e 11 k a sche wie das H u n d e s h a g e n sclie 
Gemisch enthielten beide geringe Mengen Sulfate, 
die jeweils in Sbzug gebracht wurden.) Vereuche 
i i lm  die Schwefelaufnahme ails dern Leuchtgase 
bei Anwendung des von 1,1i n g e empfohlenen 
Asbestkartons zeigten, daU dieselhe bei gut ge- 
reinigteni Gase derart gering ist, daR man sie ver- 
nnchlassigen kann. Nimmt man die Operation im 

37) Z. anal. Cliem. 1878, 497. 
3 8 )  Osterr. Z. f .  Berg- u. Hiitten- u. Snlinenw. 

39) Untersuchnngsninlethoden, 5. .4ufl., Kd. I, 
22, 111; Z. anal. Chem. 1874, 344. 

24s. 
40)  Chem.-Ztg. 1904. 38. 
41) Mitt. d. techn. Veisuchsanstnlt Berlin 1891. 

107. 
42) Stahl u. Eisen 1003. IT, 1140. 
43) Diese Z. 18, 293 (1905). 
44) B r u n c  k .  diese Z. 18, 1560 (1905); 

lA a n g b e i n , Post, chem.-techn. Analyse, 3.’ Anfl..; 
Bd. I, S. 44. 

4 5 )  Chem.-Ztsz. 1892. 1096. 
46j J. analyt; Sr. applied. Chem. 6, 611. 
47)  J. Am. Chem. SOC. 1902, 853. 
48j  L u n g e , Untersuchungsmethoden, 6. Aufl. 

Hd. 1 ,  s. 248. 

Muffelofcn vor, so hat inan auch bei stark schwefel- 
halltigem Gase keine Sehwcfelaiifnahme aus dem- 
sclben zu befiirchten. 

Tabelle Nr. I1 cnthklt die aach den zwei Me- 
thoden erhaltenen Werte fiir dic Schwefelgehdte. 

Tabelle Nr. 11. 

E s c h I< a I H u n d e s h a g  

2; O Sohwe- i& fel Mittel 

% 

-2 5,44 111 10‘ 

l h  

l h  15’ 

- 

l h  25’ 

In sieben von den zwolf Fiillen betrugen somit 
die Differenzen zwischen den Werten nach der 
E s c h k a schen H u n (1 e s 11 a g e n - 
schen Met,hode nuv wenige Hundertstel Prozente, 
die Ubcreinst.imniung ist also selir gut, wiihrend in 
den fiinf andercn Fallen die DifferenZen g r o h  als 
0,100,b sind, d. 11. mehr als 294 des vorhandenen 
Schwefels. h i  vier von den fiinf Fiiillcn sclieint 
sich H u t i  d e s h n g e n s Angnbe . zii bestiltigen. 
Hbenuogut kijiinen aber diese Differenzen von un- 
gleich rasclier Entgasung hcrriihmn ; M war bei 
Nr. 1 ,  3 und 4 die Erhitziingsdauer bei Anwendung 
des E s c 11 k a schcn Qemischs kiirzer. 

Es worden nun tin vier l’roben, die griiRere 
Differemen ergaben und zugleich den hticltsten - 
Schwefelgehalt aufwiesen, weitere Versuche an- 
gestellt. Von jeder Probe wurdc nebeneinander je 
eine Bestimmung nach E s c  h k a  und eine nach 
H u n d e s 11 a g e n gemscht, die Entgasung wurde 
sehr vorsichtig und maglichst gleiclimaI3ig durch- 
gefiihrt. Die nachstehende Zusammcnstellung Nr. 111. 
zeigt, daB die Differenzen nun geringer geworden 
sind, im hochsten Fall nur 0,07y0 und zwar liegen 

nnd der 



die neuen Werte zwischen den friiher ermit.telten 
Resultaten. 

Tabelle Nr. 111. 

Eschka 1,0028 0,3380 4,63 I Hundeshagen I 0,9987 I 0,3349 I 4,60 
I - 8  

Eschka 1,0002 0,2958 4,06 1 Hundeshaeen 1 1.0045 1 0.3006 1 4.11 
Eschka 1,0039 0,4058 5,55 I Hundeshagen I 1,OOOl I 0,3994 I 5,48 
Eschka 0,2339 3,21 I Hundeshagen I ;$:;: I 0,2304 I 3,15 

Auf entweichenden Schwefel wurde. rnit Blei- 
papier gepriift , es trat meistens Briiunung bis 
Schwiirzung ein, bald mehr bei der E s c h k a - 
schen Probe, bald mehr bei der H u n d e s -  
h a g e n schen, ohne engeren Zusammenhang mit 
den erhaltenen Werten. Vermutlich ist die Fiirbung 
eher teerigen Bestandteilen zuzuschreiben, die bei 
der Entgasung abdestillieren. 

Die letzten Versuche zeigen, daD bei gleicher 
Entgasung nach E s c h k a und nach H.u n d e s - 
h a g e n keine stark differierenden Werte erhalten 
werden, und daD die abweichenden Resultate 
H u n d e s h a g e n s ,  wie schon H e a t h  und 
H a n d  y (1. c.) gezeigt haben, vielmehr auf eine 
UngleichmaDige Erhitzung der Proben zuruckzu- 
fiihren sind. 

Durch besondere Versuche konstatierte i ~ h 4 ~ )  
daD die in der Lijsung befindlichen Natrium- resp. 
Kaliumsalze die Bariumsulfatfallung in keiner 
Weise beeintriichtigen. 

Die E s c h k a sche Methode kann bedeutend 
abgekiirzt werden, indem man beim Wegkochen 
des uberschiissigen Broms Kohlensiiure durch die 
Liisung leitet und besonders durch titrimetrische 
Bestimmung der Schwefelsaure nach der Barium- 
chromatmethode. (Erne Anzahl weiter unten 
[Tabelle XI wiedergegebener Resultate zeigt uns 
die vollige ubereinstimmung der auf gravimetri- 
schem und titrimetrischem Wege erhaltenen Re- 
sultate.) 

2. D i e  M e t h o d e  v o n  S a u e r  
ergibt eigentlich nur den Gehalt an verbrennlichem 
Schwefel; da man ab6r aubrdem durch Bestim- 
r u n g  des in der Asche zuriickbleibenden Schwefels 
damit den Gesamtschwefel ermitteln kann, so fiihre 
ich sie an dieser Stelle auf und werde spiiter nur 
kurz darauf rmriickkommen. 

Nwh S a u e r  w i d  die Kohle im Sauerstoff- 
strom verbrannt, die Verbrennungsprodukte werden 
in GefaBe geleitet, die Liisungen von Oxydations- 
mitteln enthalten, welche die gebildete schweflige 
Siiure zu Schwefelsaure oxydieren und diese zu- 
gleich absorbieren. 

(Eine auf demselben Prinzip beruhende Me- 
thode m d e  zuerst von M i x  t e r 50)  publiziert ; 
dieselbe erfordert aber einen auhrs t  komplizierten 
Apparat. ) 

4s) 1naug.-Diss., Zurich 1908. 

Fur Koks und Snthrazit ist die Methode 
ehr einfach, da man sich eines gewohnlichen 
terbrennungsrohres bedienen kann, in welches die 
lohle in einem Schiffchen gebracht und im Sauer- 
itoffvtrom durch einfaches Erhitzen verbrannt wird. 
hders ist es bei gasreichen Kohlen. Hier kann 
wim Erhitzen ein explosives Gemisch von Leucht- 
;as und Sauerstoff entstehen, und zudem destillieren 
tuch teerige Bestandteile ab, welche den Schwefel 
n schwer oxydierbarer Form enthalten. Fur diese 
Kohlen verwendete S a u e r einen sinnreichen 
4pparat, der allerdings die Methode etwas kompli- 
:ierte51). Mu c k 52) machte dann die Reobachtung, 
lal3 manchmal neben Schwefeldioxyd auch Schwefel- 
aioxyd in Form von weihn Nebeln auftrete, die 
iich nicht vollstandig in die AbsorptionsgefaUe 
xeiben lassen, sondern sich zum Teil in der Rohre 
rondensieren und empfahl deshalb, nach jeder Ver- 
brennung die Rohre auszusptilen. 

Soweit es sich urn Koks und Anthrazit handelte, 
mude diese neue Methode bald ziemlich vie1 an- 
;ewendet ; die Modifikation, wie sie fur gasreiche 
Kohlen angegeben wird, war jedoch den meisten 
Analytikern zu kompliziert. Als dann aber bald 
oachher die Wirkung des Platins als Kontakt- 
aubstanz bokannt wurde, suchte man, dieses auch 
Eur den vorliegenden Fall anzuwenden, um die 
3 a u e r sche Methode zu vereinfachen. D a m - 
m e r 53) empfahl, Platinasbest zu verwenden, den 
man hinter dem Schiffchen anbrachte. Doch zeigte 
G r i  t t n c  r 53), daD der Ssbest stets gewisse 
blengen Schwefelsiiure zuriickbehalte. Er versuchte 
4s nun mit Platinnetz, erzielte aber keine vollstindige 
Verbrennung der Destillationsprodukte und kehrte 
deshalb, unter Beibehaltung des Platinnetzes, zur 
S a u e r schen Apparatur zuriick, mit dem Unter- 
schied, daD er gleichzeitig von beiden Seiten Sauer- 
stoff einleitete. Bls Absorptionsmittel empfahl er 
Kaliumpemanganat. Im Gegensatz zu G r i t t n e r 
venvendet hingegen F i s c h e r 54) ein einfaches 
Rohr mit Platinschnitzeln und Wasserstoffsuper- 
oxvd ah Absorptionsmittel. 

Die von mir befolgte Arbeitsweise richtet sich 
jeweilen nach der Gasgiebigkeit der betreffenden 
Kohlenprobe : 

B e i  K o k s  u n d  A n t h r a z i t  wiige ich 
ungefiihr 1 g in einem Platinschiffchen ab, welches 
ich in ein Verbrennungsrohr von ca. 80 cm Lange 
bringe, das auf eincm Gestell ruht, wie es D e n n - 
s t e d t fur seine vereinfachte Elementaranalyse 
venvendet. Die Peligotrohren mit der Absorptions- 
fliiclsigkeit werden angesetzt und Sauerstoff durch- 
geleitet. Die Substanz wird nun rnit Hilfe von 
untergestellten Brennern verbrannt, was ca. 3/4 bis 
1 Stunde beanaprucht. Nach dem Erkalten des 
Apparats gebe ich den Inhalt der Peligotrohren in 
ein Becherglas, spiile das Verbrennungsrohr gut 
aus und bringe das Spulwasser ebenfalh ins Becher- 
glas. Die weitere Behandlung der Msung richtet 
sich nach der Art der Abaorptionsfliissigkeit. Das 

50) Am. J. of Science and arts [31 1, 90; Z. 

51) 1. 0. 
anal. Chem. 1873, 214. 

62) Z. anal. Chem. 14, 6. 
53) Diese Z. 5; 170 (1892). 
61) L u n g e ,  Untersuchungsmethden, 5.Aufl., 

Bd. I, S. 249. 
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Ausspiilen der Rohren ist unbedmgt notwendig, es 
beweist dies der Umstand, daW bei schwefelreichen 
Koksen die Ansammlung von Schwefelslure im 
Rohr deutlich zu erkennen ist, und zwar scheint die 
Menge bei der gleichen Probe groBer zu sein, wenn 
Platinschiffchen statt Porzellanschiffchen verwendet 
werden, was wahrscheinlich auf Kontaktwirkng 
zuriickzufiihren ist. 

Nicht sehr verschieden gestaltet sich das Ver- 
fahren bei gasreichen Kohlen, doch ist das Rohr 
etwas abgeandert, und die Verbrennung muB etwas 
sorgfatiger geleitet werden. Als Verbrennungsrohr 
verwende ich eine schwer schmelzbare Jenaer Rohre, 
die auf eine Strecke von 3-5 om so stark eingeengt 
ist, daB das Lumen der eingeengten Stelle noch 
5-7 mm betragt (siehe Skizze). Diese Stelle wird 
vollstiindig mit Schnitzeln diinnen Phtindrahtes 
(Durchmesser 0,l mm) ausgefiillt. Das Rohr kommt 
nun wieder auf ein Eisengestell zu liegen, und die 
Kontaktsubstanz wird vor dem Einfiihren des Schiff- 
chens mit der Kohle durch zwei Teclubrenner zum 
Gliihen erhitzt, und von oben mit einem Blechdach 
wie bei D e n n s t e d t bedeckt. 1st die Kontakt- 
substanz geniigend erhitzt, so werden nun die 
Absorptionsapparate vorgelegt, die im Schiffchen 
befindliche Kohle (ca. 1 g) his einige Zentimeter vor 
die Kontaktsubstanz geschoben, und die Sauerstoff- 

zufuhr so reguliert, daB inindestens alle zwei Se- 
kunden eine Blase durch dic Peligotrohre geht. 
Bei gasreichen Kohlen tritt nun bereits durch die 
strahlende Warme von der erhitzten Stelle aus 
etwaa Entgasung ein. Nach einigen Minuten wird 
nun auch vor dem Schiffchen mit einem Brenner 
erhitzt und iiber diese Stelle ebenfalls ein Blechdach 
gestiilpt. Ich rucke nun nach und nach mit Brenner 
und Dach vor, und zwar erwies es sich als zweck- 
maBiger, durch Strahlung mit Hilfe desDaches zu 
verbrennen, als durch direktes Unterstellen des 
Brenners unter die Stelle, wo sich das Schiffchen 
befindet. Kommt dann der Brenner unter das 
vordere Ende des Schiffchens zu stehen, so beginnt 
die Substanz an dieser Stelle zu gliihen und durch 
weiteres Nachriicken kommt allmahlich die ganze 
Substanz zum Verbremen. Im Anfang ist es gut, 
wenn man nach jedem Vorriicken einige Zeit be- 
obaohtet, da die Entgasung hier und da zu stiirmisch 
wird, und man dann Gefahr liuft, daB nicht alle 
teerigen Bestandteile bei der Kontaktsubstanz ver- 
brannt werden. In diesem Falle nimmt man den 
Brenner und das Dach weg und wartet, bis die 
Entgasung etwas nachgelassen hat, worauf man 
wieder vorsichtig weiterfahrt. 1st dennoch ein 
wenig Teer ubergegangen, SO kondensiert er sich 
hinter der Kontaktsubstanz, und man mu13 ihn 
dann am Schlusse der Verbrennung noch weg- 
gliihen. Das Vorgehen bei der Vergasung richtet 
sich natiirlich nach der Gasgiebigkeit der Kohle, 
und es ist deshalb von Vorteil, wenn man schon 

Ch. 1m. 

vorher sich du&h die Verkokungsprobe dariibw 
orientiert hat. Am besten fiihrt man die Operation 
nicht zu rasch durch, sonderu gonnt Rich die n6tige 
Geduld. Dann muB man der Verbrennung auch 
nicht die ganze Zeit widmen, sondern man kann sicb 
daneben noch ganz gut mit etwas anderem bescKaf- 
tigen. Auf diese Weise.&Bt sich jede Kohle miihe- 
los, und ohne daS vie1 rSbung dazu erforderlich ist, 
verbrennen. 

Zur Absorption und Oxydation der schwefligen 
Siiure fand ich zweckmiiBig, wie S a u e r , Peligot- 
rohren rnit Absorptionsfliissigkeiten zu verwenden ; 
man ist in diesem Fall ganz sicher, daB kein Schwefel- 
dioxyd unabsorbiert bleibt. Allerdinga erhiilt man 
dadurch einen gewissen Druck im Rohr, was jedoch 
nichts schadet, wenigstens ist mir bei meinen vielen 
Bestimmungen kein einziges Rohr aufgeblasen 
worden. 

Obwohl Versuche zeigten, daB bei Anwendung 
von zwei hintereinandergeschalteten Peligotriihren 
im hintern Rohre nur noch etwa 1-1,6 mg Schwefel- 
sgure absorbiert wurden, d e n  dennoch der 
Sicherheit halber stets 2 Peligotrohren angewendet. 
Als Oxydationsmittel erwiesen sich am vorteil- 
haftesten Bromlosung oder l%ige Wasserstoff - 
superoxydlosung (die aus ,,Perhydrol"Merck dar- 
gestellte Losung war vollkommen schwefelfrei), da 
sich der tfberschul3 beider Oxydationsmittel leicht 
aus der Losung entfernen lii0t. Bei Verwendung 
yon Wasserstoffsuperoxyd ist letzteres nicht einmal 
nijtig, falls die Schwefelsaurebestimmung auf gravi- 
metrischem Wege gemacht wird ; doch ist es rasch 
ausfiihrbar durch Kochen der alkalisch gemachten 
Losung. 

D i e  S c h w e f e l b e s t i m m u n g  i n  
d e  r A s  c h e  geschah duroh Aufschliellen der 
letzteren rnit Soda. Die Schmelze wurde in Wasser 
gelost, mit Bromwaaser oxydiert, rnit Salzsiiure 
angesauert und hierauf Kieselsaure und Eisen anf 
die gewohnte Weise vor der Fallung mit Barium- 
chlorid abgeschieden. Es ist dies ein etwas um- 
scandliches, dafiir aber das sicherste Verfahren. 

So wurde bei acht Proben der Gesamtschwefel- 
gehalt ermittelt. Bei vier Proben, bei denen der 
Schwefelgehalt der Asche so gering war, da13 eine 
Bestimmung desselben unsichere We& ergeben 
hatte, wurde eine grodere Menge Kohle in der 
Gasniuffel verascht, der Schwefelgehalt der Muffel- 
asche bestimmt und in Rechnung gesetzt (siehe 
Tabelle Nr. IV). 

Eine Vergleichung der in dieser Tabelle auf- 
gefiihrten Werte fiir den Gesamtschwefel rnit den 
in Tabelle Nr. I1 zusammengestellten Resultaten 
nach den Methoden vou E s c h k a und H u n d e s - 
h a g e n  lehrt, d a B  m i t t e l s  d e r  b e i d e n  
l e t z t e r e n  m a n c h r n a l  z u  t i e f e  W e r t e  
e r h a l t e n  w e r d e n .  

3. M e t h o d e  v o n  B r u n c k .  
B r u n c k 5 6 )  mischt nach einem Vorschlag 

von W i n  k l e r  die Kohle rnit einem Gemenge 
von Kobaltoxyd (das man sich selhst zubereiten 
muB, da das kaufliche Produkt stets SchwefeLsiiure 
enthllt) und Natriumcarbonat und bringt das Ge- 
misch in ein Platinschiffchen. Das Ganze wird dann 

jj) Z. Diese 18, 1560 (1905). 
5G 
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Pabelle TV. 

I Verbrennl. I Aschen- Gesamt- I ;$ Schwefel schwefel I schwefel Mittel 
- 

4,88 3,oa 1,80 4,8H 
3,Ol 136  

I 1,87 0,88 1,Ol ''1 086 I 0,9B I 1,85 

in einem Rohr im Sauerstoffstrom verbrannt, wo- 
bei man zuerst durch kurzes Erhitzen die Substanz 
an dem dem Eintritt des Sauerstoffstroms abge- 
wendeten Ende des Schiffchena zum Gluhen bringt, 
worauf die Masse von selbst weitergluht. Eur 
gegen SchluB mu13 man die Verbrennung der untern 
Partien durch Erwiirmen etwas begiinstigen. Die 
Verbrennungsgase kann man auf eventuellen Schwe- 
felgehalt priifen, indem man sie durch eine oxy- 
dierende Losung passieren liiI3t. Nach beendeter 
Verbrennung wird der Inhalt des Schiffchens mit 
heiBem Wasser auagelaugt, vom Riickstand ab- 
filtriert und im Filtrat der Schwefel auf die iibliche 
Weise bestimmt. B r u n c k empfiehlt, den Riick- 
stand zu losen, um zu konstatieren, ob alle Kohle 
vcrbrannt und keine Schwefelsaure darin enthalten 
sci. Bei sehr schwefclreichen Kohlen halte das 
Kobaltoxyd etwas Schwefelsaure zuriick, vielleicht 
als basisches Sulfat. In letzterem Falle trocknet 
m m  den Riickstand, aschert ein, lost in Salzsiiure 
und fallt die Schwefelsaure mit Bariumchlorid. 

Die Methode wurdc bald nach ihrer Publikation 
von N e u m a n n 6 6 )  nachgepriift und verglichen 
rnit der E s c h k a s c h e n  Methode und zwei Me- 
thoden, welche Nstriumsuperoxyd als Oxydations- 
mittel verwenden. Der Einwand von G r a e f e 67) , 
daD die B r u n c k sche Methode bei Braun- und 
Schwelkohlen, die ihrer Natur nach einen betriicht- 
lichen Gehalt an Natriumsulfat zeigen, zu hohe 
Werte gebe, gilt fiir alle Methoden zur Bestimmung 
des Gesamtschwefels. 

6 6 )  Wochenschr. f. Brauerei 1906, 85. 
67) Chem.-Ztg. 1906, 693. 

Zur F'riifung von B r u n c k s  Methode be- 
stimmte ich den Schwefel getrennt : im Filtrate 
voni Kobaltoxyd, im Ruckstand selht  und in den 
Vorlagen. 

Tabelle Nr. V. 

I 

Prozent Schwefel 

lthokstand 

0,28 
037 
0,22 
0,15 
0,29 
0,27 
0,55 
O,64 
0, lO 
O,l3 
0.17 
OJ6 
0,11 
O,14 
0,11 
O,11 
0,23 
0,19 
0,20 
0,24 
O,12 
0,14 
0,1 7 
0,15 

Die in Tabelle Nr. V wicdergegebenen Resultate 
zeigen, da13 stets nicht zu vernachlassigende Mengen 
Schwefel im Ruckstand zuriickgehalten werden, 
ferncr konnen Verluste eintretcn durch Abdestil- 
lieren von teerigen Bestandteilen im Anfange der 
Operation (vgl. Resultate bei Probe Nr. 4). Doch 
fand ich die Wirkung des Kobaltoxyds so vor- 
zuglich, daB ich versuchtc, diese Methode etwas 
zu verbessern. Dem erst.eren Ubclstande suchte ich 
dadurch abzuhelfen, daB ich bei gasreichen Kohlen 
die abziehenden Gasc vollstandig verbrannte und die 
Verbrennungsprodukte absorbierte. Zudein lie13 sicli 
eine Vereinfachungder Methode dadurcherzielen, daB 
man den nach der Verbrennung erhaltenen Riick- 
stand nicht auslaugte, sondern direkt in Salzsaurc 
loste, von der Asche abfiltrierte und im Fi1t.rat die 
Schwefelsaure fallte. Dies war aber nur dann statt- 
haft, wenn die Kobaltsalze, welche dadurch in die 
zu fallende Losung gelangen, die Fiillung nicht be- 
eintrachtigen. Durch besondere Versuche6Q) stellte 
ich fest, daI3 dies nicht der Fall ist; ich verfuhr 
nun wie folgt : ca. 1 g Kohle wurden wiederum mit 
2 g B r u n c k schem Gemisch innig gemengt und 
in ein Platinschiffchen gegeben. Bei gasreichen 
Kohlen wurde dasselbe nun in ein S a u e r sches 
Rohr gebracht, dessen Kontaktsubstanz bereits 
zum Gliihen erhitzt war, hinten ein Peligotrohr 
mit Wasserstoffsuperoxyd angesclialtet, Sauerstoff 

5 8 )  Bei dieser Probe destillierten wiihrend der 
ganxen Dauer der Operat,ion weiBe Dlimpfe iiber, 
die auch die Fliissigkeit in den AbsorptionsgefaBon 
durchdrangen und in ihrem Geruch an Paraffin er- 
innerten. 

69) 1naug.-Diss., Zurich 1908. 
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durchgeleitet und weiter nach B r u n  c k s Vorschrift 
verfahren. Gasarme Kohlen und Koks wurden nach 
der alten Angabe von B r u n c k  im einfachen 
kurzen Rohr verbrannt. Nach vollendeter Reaktion 
wurde der Inhalt des Schiffchens in eine Porzellan- 
schale gegeben, mit Salzsaure ubergossen und so- 
fort bedeckt. Zum Verjagen der Salzsaure und 
Abscheiden der Kieselsiiure wurde nun auf dem 
Wasserbade zur Trockne verdampft, was in einer 
Stunde leicht geschehen ist, wenn man nicht zu 
vie1 Salzsaure anwendet. Unterdessen wurde der 
Inhalt des Peligotrohres in ein Becherglas gespiilt, 
alkalisch gemacht und zur Zersetzung des Wasser- 
stoffsuperoxyds gekocht. Diese %sung fiigte ich 
nun zum eingedampften Riickstand, sauerte rnit 
Salzsaure ganz schwach an und filtrierte heif3 von der 
Kieselsiiure .ab. (Bei dieser Filtration nimmt man 
zweckmiI3ig ein Filter Nr. 598 Schleicher & Schiill.) 
Im Filtrat wurde nach dem Auswaschen des Filters 
die Schwefelsaure mit Chlorbarium gefallt. Wenn 
bei der Filtration des Bariumsulfats dasselbe braun- 
lich erscheint, was yon basischen Kobaltsalzen her- 
riihren wird, so gibt man dem Waschwasser einige 
Tropfen SalzsZure zu, wodurch der Niederschlag 
wieder weiB wird. Wiirde man dies unterlassen, so 
erhielte man zu hohe Werte. Die Resultate sind in 
Tabelle Nr. VI zusammengestellt. 

Tabelle Nr. VI. 

Nr. der Erhalten 
Probe Proz. Schwefel Mittel 

} "28 

} L34 

} 0,so 

Nach dem alten 
Verfahren 

4,83 

3,13 

4,23 
4,64 
4,81 
1,51 

2 3 i  

1,45 

0,88 

3,36 

1,95 

1,40 

1,41 

Die nach der von mir modifizierten B r u n c k - 
schen Methode erhaltenen Werte stimmcn sehr gut 
untereinander und mit den nach E s c h k a ,  
H u n d e s h a g e n  und S a u e r  erhaltenen. Da- 
bei ist die Arbeitsdauer kiirzer, da man sich die 
langwierige Verarbeitung de3 Ruckstandes bei der 
urspriinglichcn ArbeitAweiss (Trocknen, Einiiscliern 
und LGsen des Riickstandes und Bestimmung der 
darin enthaltenen Schwefelsaure) erspart. 

60) Siehe weiter unten S. 416. 

Leider schlugen alle Versuche61) fehl, in der 
;obaltsalzhaltigen LGsung die Schwefelsaure auf 
itrimetrischem Wege zu bestimmen. 

Nach AbschluB dieser Arbeit veriiffentlichte 
C o m a r o w s k y 62) eine Modifikation der 
3 r u n c k schen Methode, wobei die gebildete 
jchwefekaure titrimetrisch bestimmt wird. Die 
v'erbrennung der Kohle wird ganz nach B r u n c k s 
ingaben ausgefiihrt, hierauf wird der Inhalt des 
Schiffchens in einen Kolben gespiilt, mit Salzsaure 
ieutralisiert, vom Riickstand abfiltriert und im 
Filtrat nach der Bariumchromatmethode die 
Schwefelsaure bestimmt. Auch bei dieser Arbeits- 
iveise verbleibt stets ein gewisser Teil der Schwefel- 
iLure im Riickstand, wie dies einige von mir an- 
pstellte, Versuche zeigen : 

Tabelle Nr. VIa. 

Es wird diese Methode somit stets etwas zu tiefe 
Resultate ergeben. 

Die Schwefelsaure mu13 also immer auf gravi- 
metrischem Wege bestimmt werden. Man ha t  aber 
in der modifizierten B r u n c k schen Methode ein 
Verfahren, das rascher als die F, s c h kit sche Me- 
thode richtige Werte liefert. 

4. D i e  N a t r i u  m s u p  e r o x y d m e  t h o d e n .  
Das Natriumsuperoxyd wurde zuerst zur Oxy- 

dation von Kohlen angcwendet von P a r r 63) , 
um den Heizwert derselben zu bestimmen. Gleich- 
zeitig haben S u n d s t r o m 64) und v. K o n e k 6 5 )  

Natriumsuperoxyd zur Bcstinimnng des Schwefels 
in Kohlen empfohlen. 

Wahrend der letztere als Apparat da8 P ct r r - 
sche Calorimeter enipfiehlt und dic Schwefel- 
bestimmiing direkt im Zusammenhang mit der 
Heizwertbestimmung ausfiihrt, schlagt S u n d - 
s t r  o m  fur Koks die Anwenclung eines Nickel- 
tiegels und fiir Kohlen die ciner Stahlbombe vor. 
Die Schmelze wird in einem bedeckten Becherglas 
mit warmem Wasser behandelt, bis sich die Reak- 
tionsmasse vollstandig gelost hat, hierauf wird mit 
Salzsaure angesauert und nach dem Verjagen der 
Kohlensawe mit Bariumchlorid gefallt. S u n d - 
s t r o m  hat seine Resultate verglichen mit der 
E s c h k a schen Methode und gute ifbereinstim- 
mung gefunden, v. K o n c  k dagegen mit seiner 
Soda-Salpeterschmelzmethode66). Er fand bei Koh- 
len groBere Abweichungen, bis zu 0,4% und zwar 
meistens mit der Natriumsuperoxydmethode tiefere 
Werte, dagegen erhieit er bei der Schwefelbestim- 
mung in organivchen Substanzcn Werte, die recht 
gut rnit den theoretischcn iibereinstimmen. 

61) Inaug.uDiss., Zurich 1908. 
62) Chem.-Ztg. 1908, 770. 
63) J. Am. Chem. SOC. 22, 646. 
61) Ebenda, 1903, 184. 
8 6 )  Diese Z. 16, 516. 
66) Chem.-Ztg. 1902, 1082. 

56' 
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Bald darauf wurde versucht, die Methode durch 

tit.rimetrkehe Bestimmung der gebildeten Schwefel- 
saure rascher ausfuhrbar zu machen. P e n n o c k 
und M o r  t o nG7) bestimmen dieselbe rnit Hilfe der 
Bariumchromatmethode von A n d r e w s , be- 
gehen aber zwei prinzipielle Fehler. ZunLchst ist 
ihre Bariumchromatlosung vie1 zu konzentriert6s) 
so dal3 bald Reduktion eintritt ; ferner schreiben 
sie vor, zur Fallung 15 cem dieser Losung zu ver- 
wenden. Diese Menge genugt aber gerade noch f i i r  
eine Kohle, die nioht mehr als 4,450/, Schwefel ent- 
halt, bei Kohlen, die mehr als diese Menge Schwefel 
enthalten, geniigen diese 15 ccm nicht und man 
wurde bei kritikloser, Anwendung dieser Methode 
in gewissen Fallen (besonders bei Braunkohlen) zu 
ivenig Schwefel erhalten. Die ganz gleiche Methode 
wurde in neuester Zeit von Ef r o s69) unter 
seinem Namen publiziert. Da samtliche Zalilen- 
a,ngaben iiber Mischungsverhaltnisse bei der Oxy- 
dation der Kohle, Zusammensetzung der Barium- 
chromatlosung usw. genau dieselben sind wie bei 
P e n n o c k  und M o r t o n ,  so kann es sich 
nicht um eine Originalarbeit handeln. Die von 
P e n n o c k und M o r t o n. publizierten Beleg- 
analysen geben eine gute Ubereinstimmung rnit 
nach der E s c h k a when Methode erhaltcnen 
Werten, doch hat keine der verwendeten Proben 
einen Schwefelgehalt, der 2% erheblich iibersteigt. 
Eine andere,kiirzere Bestimmungsweise der Xchwefel- 
siiure geben P a r r und M a c C 1 u r e 70) an. Sie 
henutzen die sogen. photometrische Methode, die 
von H i n d s und J a c k s o n 71)72) ausgearbeitet 
I\ urde. Icli glaube, mit G r a e f e 73) einig gehen 
zu diirfen, der behauptet, daB diese Methode zu 
srhr mit subjektiven Miingeln behaftet sei. Zudem 
ist die Fallung der Schwefelsaure in einer so stark 
salzhaltigen Losung, wie man sie bei der Ver- 
brennung der Kohlen rnit Natriumsuperoxyd er- 
halt, was ich im Laufe der Untersuchung nocli 
zeigen werde, k e  i n  e q u a n  t i t a t i v  e. 

Auch dic Methoden von S u n d s t r o m, yon 
v. K o n e k  und von P e n n o c k  und M o r t o n  
wurden von N e u m a n n 74) nachgepriift. Er be- 
kam damit stets zu tiefc Werte gegeniibcr dcr 
E s c h k a schen Methode. 

Bei mcinen Versuchen bediente icli mich einer 
P a r r schen Patrone, wobei ich ein Stiickchen 
ganz dicken Platindraht zur Ziindung verwendete, 
da das Eisen, welches P a r r zur Zundung empfahl, 
bei der Reaktion sehr stark angegriffen wird. Wah- 
rend dcr Vcrbrennung lie13 ich die Patrone im Wasser 
rotieren, uni eine zu starke Erhitzung der Wande 
zii vermeiden. War die Patrone abgekuhlt, so 
wurde oben und unten losgeschraubt, der Zylinder, 
wclchcr die Schmelze enthielt, in ein bedecktes 
Recherglas mit warmem Wasser gelegt, worauf 
sich die Schmelze rasch loste. Hierauf sauerte icli 
niit Salzsaure schwach an, filtrierte von den kleinen 
- 

e7)  J. Am. Chem. SOC. 1903, 1265. 
6 8 )  Siehe oben S. 438. 
c9)  Chem.-Ztg. Repert. 1907, 233. 
?") J. Am. Chem. SOC. 1904, 1139. 
il) Ehenda 22, 269. 
i n )  Ebenda 23, $99. 

(:hem.-Ztg. 1906, 693. 
74)  1. c. 

Mengen nnverbrannter Kohle und fallte siedend 
rnit Chlorbarium. Bei den tit.rimetrischen Bc- 
stimmungen kann man die Filtration von der un- 
verbrannten Kohle unterlasscn. Auf 0,7 g Kohle 
wurden stets ca. 13 g Natriunisuperoxyd genommen, 
doch zeigte es sich bald, daI3 man bei gasarmen Koh- 
len und bci Koksen Zusatze beigeben muBte, wie 
sie auch P a r r verwendete, da sicli sonst das Ge- 
misch nicht entziindete. A1s Zusatz verwendete icli 
jeweilen 0,5 g Weinsiiure. Persulfat, das P a r  r 
beim Verbrennen von Koksen anwendet, laBt sieh 
hier natiirlich nicht verwenden. Vollstandige l'er- 
brennung wurde iiberhaupt in keinein Fnlle erzielt75), 
auch bei anderen Mischungsverhaltnissen, doch war 
die Menge des Unverbrannten nicht sehr groll. In  
einem Falle, wo es bestimmt wurde, betrug es 
0,0115 g, also etwa 1,6% der angewandten Kohlen- 
menge ; die Schwefelbestimmnng kann also infolge- 
dessen meist nur urn einige Hundertstel Prozent 
zu tief ausfallen. Trotzdem man befiirchten konnte, 
daS bei Gegenwart von Eisen und Kieselsaure die 
Fiillung mit Bariumchlorid falsche We& gcbcn 
konne, zeigten Bestimmungen, bei denen die 
Kieselsiiure und das Eisen und andere, wo nur das 
Eisen aus der Losung entfernt wurden, Uberein- 
stimmung rnit solchen, wo bei Gegenwart von 
Eisen und Kieselsaure gefallt wurde. 

Die erhaltenen Resultate Rind i u f  der Tahelle 
Nr. VTI zusammengestellt und zum Vergleich die 
nach der modifizierten B r u n c k s c h e ~ ~  Methode 
erhaltenen daneben gesetzt. Nur bei vicr Proben 
(Nr. 2, 5, 11 und 12) wurde eine gute Ubereinstim- 
mung erhnlten, wahrend bei den andern acht 
die Wcrte ziemlich variierten : neben Werten. 
die gut mit den Resultaten nach B r u n c k iiber- 
einstinimen, gibt es wieder solche, welche uin 
einige Zehntelprozente zu tief sind. Die drittr 
Bestimmung bei Probe Nr. I zeigt, dan dies auch 
eintrifft, wenn man das Unverbra,nnt,e beriicksich- 
tigt und Eken und Kieselsaure aus der zu fallenden 
Losung abscheidet. Der Grund dieser abweichenden 
Resultate wird also eher in dcr Ungenauigkeit der 
Bariumsulfatfiillung bei Gegenwart von einer solchen 
Menge Salze, wie man sie hier in Liisung hat, zu 
suchen sein. Wendet man wie gewolinlich 13 g 
Natriumsuperoxyd an, so erhalt man dadurch 
ca. 18 g Natriumchlorid in Losung, so daB also bei 
Anwendung einer Fliissigkeitsmenge von 400 his 
500 ccm, welches Volumen praktiscli nicht gut iibcr- 
schritten werden kann, die Faiinng in ciner 4 bia 
Bprozentigen Chlornatriumlosung auszufuhren ist. 
Die bereits erwiihnten Arbeiten von H i  n t z und 
W e b e r u n d L u n g e u n d  S t i e r l i n l i a b e n  ge- 
zeigt, da13 die Fallung des Bariunisulfats iiberhaupt 
nie eine vollstandige ist, sondern stets etwas Barium- 
sulfat gelost bleibt. Es kompensiert sich aber dieser 
Fehler dadurch, dab im Niederschlag Barium- 
chlorid okkludiert wird. I n  den genannten drbeiten 
wird aber ferner auch gezeigt, daR Alkalichloride 
die Loslichkeit des Bariumsulfats erhohen. Bei 
der Schwefelbestimmung in Kohlen liegen aber die 
Verh&ltnisse etwas anders. Wenn man annehmen 
darf, daB auch bei geringeren Nengen Schwefel- 
saure die Menge des gelosten I3ariumsulfat.s un- 

75)  Siehe: C o n s t a m 11. R o 11 g e o t , dieso 
Z. 19,. 1800. (1906) 



445 XXII. Jahrgang. Heft 6. 1909.] Holliger : Zur Schwefelbestimmung in Kohlen und Koks. 

Ange. 
wandt 

6 
H,SO, 

0,1673 
0,1674 
0,06737 
0,06667 
0,01116 
0,01075 

gefahr gleich bleibt, so ist dafiir der Bariumsulfat- 
niederschlag so wenig voluminos, daR viel weniger 
Bariumchlorid okkludiert wird. uni so mehr, als der 
Niederschlag oft erst bei langerem Stehen auftritt. 
Es wird also hier das gelijste Bariumsulfat nicht 
vollstiindig kompensiert durch okkludiertes Barium - 
chlorid. Deshalb habe ich bei drei Konzentrationen, 
die bei Schwefelbestimmungen in Kohlen moglich 
sind, die in dprozentiger Chlornatriumlosung er- 
haltene Menge Bariumsulfat bestimmt. 

Tabelle Nr. VIII. 

Er- 
halten 

g 
H,SO, 

0,1686 
0,1685 
0,06646 
0,06566 
0,00916 
0,00882 

Ent- 
spree hen- 
der Schwe 

feigehalt 
der Kohle 

in Pror. 

8 

3 

I I 

+0,0013 
+0,0011 
-0,00091 
-0,00101 
-o,oo2oo 
-0,00103 

+0,8 
+0,8 
-1,3 
-1,5 

-17,9 
-18,O 

+0,064 
+0,064 
-0,039 
-0,045 
-0,072 
-0,072 

Die in Tabelle Nr. VIII  wiedergegebenen Re- 
sultate scheinen die geauBerte Ansicht zu bestatigen. 
Wiihrend da, wo mehr BaS04 gefallt wird, die 
Werte eher noch hijher ausfallen, werden die Diffe- 
renzen bei geringeren Schwefelsauregehalten nega- 
tiv. Fiir eine Erhiihung der Loslichkeit des Barium- 
sulfats in stark alkalisalzhaltiger Losung spricht 
auch die von mir gemachte Erfahrung, dalj im Fil- 
trat, welches durch das Auswaschen des Nieder- 
schlages verdiinnter gemacht wurde, oft nach 
24stiindigem Stehen wieder eine kleine Menge 
Bariumsulfat ausfiel. 

Die Kombination der AufschlieDung mittels 
Xatriumsuperoxyd mit einer titrimetrischen Be- 
stimmung der Schwefelsaure nach dem Vorschlage 
von P e n n o c  k und M o r t o n  lie13 eine rasch 
ausfiihrbare Methode erwarten, die sich fur Betriebs- 
analysen gut eignen wiirde. Ich machte deshalb 
einige Versuclie mit dieser Methode, verwendete 
aber natiirlich keine so konzentrierte Barium- 
chromatlosung wie €' e n n o c k und M o r t o n. 
Die Resultate fielen aber zum Teil viel zu tief aus. 
Da man hier, weil Eisen in Losung ist, zur Neutrali- 
sntion der mit Bariumchromat gefallten Losung 
Ammoniak verwenden mu& so erhlllt man einen 
voluminosen Niederschlag, der Eisenhydroxyd ent- 
11%. Wenn die Menge desselben eine etwas groRere 
ist, so scheint der Niederschlag viel Chromat 
znriickzubehalten, und ein tuchtiges Auswaschen 
ist nicht immer gut moglicli, da die Flussigkeit 
bald recht langsam durchs Filter geht. Dieser Fall 
trat besonders ein bei Probe Nr. 11. Ich gab des- 
halb die zu filtrierende LBsung in einen MeRzylinder, 
mischte gut durch, las das Volumen ab und filtrierte 
so, daS die Hauptmenge des Niederschlages im 
Zylinder zuriickblieb, worauf ich das restierende 
Volumen ablas und die geringe Menge Niederschlag 
auf dem Filter auswusch. Auf diese Weise erhielt 
ich etwas bessere Resultate, mit Ausnahme der 
Probe Nr. 6, wo Eisendraht zur Ziindung verwendet 
wirde, wodurch viel mehr Eisen als sonst in Lo- 
sung kani, welches dann allem Anschein nach doch 
Chromat zuriickhielt (siehe Tabelle Nr. VII). 

Tabelle Nr. VII. 

Gravimetrisch 

II 

0,80 11 0,80 

3,03 11 3,31 

Man erhalt, also nach der modifizierten Nethode 
von P e n n o c k und M o r t o n Resultate, die auf 
0,1-0,2~0 mit den nach genaueren Methodea er- 
mittelten iibereinstimmen. Da, wo es sich darum 
handelt, moglichst rasch den Schwefelgehalt zu be- 
stimmen und wo es nicht auf absolute Genauigkeit 
ankommt, kann also diese Methode verwendet 
werden. Dagegen halte ich es, im Vergleich zu dem 
erforderlichen Zeitaufwand, f i i r  unzweckrniiBig, die 
Natriumsuperoxydmethode i n V e r b i n d u n g 
m i t  d e r  g r a v i m e t r i s c h e n  B e s t i m -  
m u n g der Schwefelsaure anzuwenden, da man in 
nicht viel mehr Zeit nach B r u n c k zuverlllssigere 
Werte erhalt. 

Wer mit Natriumsuperoxyd arbeiten will, sei 
noch darauf aufmerksam gemacht, dalj ein Gemisch 
von Superoxyd und gasreichen Kohlen LuDerst ex- 
plosiv ist und bei unvorsichtigem Zersetzen rnit 
Wasser starke Explosionen entstehen konnen. 
Mulj man also eine Probe, bei der die Ziindung ver- 
sagt hat, vernichten, so ist dabei auBerste Vorsicht 
geboten. 

76)  Eisendraht als Ziinder. 
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5. S c h w e f e l b e s t i m m u n g  i n  d e r  
c a 1 o r  i m e t r i s c h e n  B o m be. 

Sclion B e r t h e 1 o t 77) , der Erfinder der 
calorimetrischen Bombe, benutzte dieselbe zur 
Schwefclbestimmung in organischen Substanzen. 
Speziell fur Kohlen wurde diese Art der Schwefel- 
bestimmung besonders von H e m p e 178) und 
von L a n g b c i n 79) empfolilen. Dafiir eignet sich 
sehr gut die von L a n g b e i n konstruierte Bombe, 
welche als Auskleidung ein diinnes Platinfutter be- 
sitzt. Durch die Verbrennung in komprimiertem 
Sauerstoff wird die Reaktionstemperatur natiirlich 
viel hoher, als sie im Sauerstoffstrom, z. B. bei der 
S a u e r schen Methode, ist, wo man ja die Ver- 
brennung durch Warmezufuhr von auBen unter- 
halten muW. Dies zeigt sich auch im Aussehen der 
erhaltenen Aschen ; wahrend sie in letzterem Falle 
pulverig sind, erhalt ma,n beim Verbrennen in der 
Bombe geschmolzene Aschen, die weniger Schwefel 
enthalten als die im Sauerstoffstrom erhaltenen. 
Wahrend L a n g b e i n in seiner ersten Veroffent- 
lichung vorschlug, den mittels der Bombe ermittelten 
Schwefelgehalt als ,,freien Schwefel" in Rechnung 
zu setzen, statt des um den Aschenschwefel ver- 
niinderkn Gesamtschwefels, bezeichnet er neuer- 
dingsso) diese Methode als eine solche, die den 
Gesamtschwefel licfere. Nach den in diesem Labora- 
torium gemachten Erfahrungen schien auch die 
letztere Ansicht die richtige zu sein. N e u - 
m a n n 8 1 )  fiihrt dagegen diese Methode unter den- 
jenigen auf, wclche uns den verbrennlichen Schwefel 
liefern, wie z. B. S a u e r  und D e n n s t e d t ,  
da  er aber nicht ini Besitze einer platinierten Bombe 
war, so hat  er keine diesbeziiglichen Versuche 
machen konnensz). Nach L a n g b e i n verbrennt 
in der Bombe aller Schwefel zu Schwefelsaure, nur 
bei Kohlen mit hohem Schwefelgehalt und niedriger 
Verbrennungswarme kann schweflige Same ent- 
stehen. In diesem Falle empfiehlt er, wie schon 
M a h 1 e r vor ihni, zur Erhohung der Verbrennungs- 
temperatur einen Kiirper rnit hoher Verbrennungs- 
warme, z. B. Paraffin hinzuzusetzen, wodurch dann 
aller Schwefel zu Schwefelsaure oxydiert wird. 

Bei meinen Versuchen bestimmte ich zunachst 
bei allen zwolf Proben den Schwefel in dcr L a n g - 
b c i n s c h e n Bombe auf gravimetrischem Wege, 
indem ich cbenso verfuhr, wie bei einer calori- 
metrischen Heizwertbestimmung~3). Nach der Zun- 
dung, die ich rnit Platindraht und abgewogenem 
Baumwollfaden vornahm, wurde die Bombe min- 
destens 15 Minuten stehen gelassen, damit sich die 
Verbrennungsprodukte kondensieren konnten. Nach 

77)  Ann, Chim 22, 425. 
78) Gasanalytische Methoden, S. 397. 
79) Diese Z. 13, 1231 (1900). 
8 0 )  Post, Chemisch-technische Analyse 3. Aufl., 

I, S. 43. 
81) 1. c. 
83) Neumann gibt an, dal3 in emaillierten Bom- 

ben stets zu tiefe Werte erhalten werden. Dies trifft 
nach unseren Erfahrungen fiir die von G o 1 a z in 
Paris konstruierten M a h 1 e r schen Bomben, die 
mit wirklich saurefester Emaille ausgekleidet sind, 
nicht zu, solange das Futter intakt ist. 

83) L a n g b e i n , diese Z. 13, Hft. 49 11. 50. 
( 1  900). Post, Chemisch-technische Analyse, 3. Aufl., 
Bd. I, S. 51. 

dem offnen der Bombe wurde das Innere derselben 
sorgfiiltig ausgespiilt, die Losung uiit Galzsaure 
schwach angesauert, von der suspendierten Asche 
abfiltriert und nach kurzem Kochen mit Barium- 
chlorid gefallt. Wenn allcr Schwefel zu Schwefcl- 
saure oxydiert wird, so geht bei dieser Arbeits- 
weise kcin Schwefel beim offnen der Bombe mit 
den Verbrcmungsgasen fort, was ich konstatierte, 
indem ich die Gnse durch Wasserstoffsuperoxyd- 
losung passieren lie& 

In der Tabelle Nr. IX sind die mittels der 
Bombe erhaltenen Resultate zusammengestellt, 
und jeweilen auch die nach der modifizierten 
B r u n c k sohen Methode erhaltenen Werte da- 
neben gesetzt. Die Resultate stimmen recht gut, 
miteinander uberein und differieren mit Ausnahme 
von zwei Proben nicht stark von den nach B r u n c k 
ermittelten. Bei zwei Proben (Nr. 3 und Nr. 7 )  war 
aber Naphthalinzusatz notwendig, da schweflige 
Saure in den Verbrennungsgasen konstatiert wurde. 
Wie man sieht, kannen in einem solchen Falle die 
Vcrluste ganz betriichtliche sein ; rnit Naphthalin- 
zusatz erhalt man dann aber befriedigende Resultate. 
Trotz Naphthalinzusatzes ficlen hingcgen bei den 
zwei Proben Nr. 1 und Nr. 9 die Schwefelbestini- 
mungen stets zu tief aus. Es lag die Vcrmutung 
nahe, daW hier noch Schwefel in der Asche zuriick- 
geblieben war, da beide Proben ziernlith vie1 Schwe- 
fel enthalten. Bei Probe Nr. 9 ist noch zu bemerken, 
daB die pulvcrisierte Substanz aafgezehrt, und es 
deshalb notig war, aus einer grofieren Vorrats- 
flasche eine neue Portion zu pulverisieren. Diesc 
neue Probe erwies sich nun nicht mehr als voll- 
standig identisch mit der vorhergehenden ; so war 
der Feuchtigkeitsgehalt urn ca. 2,5% holier, und eine 
Bestimmung nach B r u n c k ergab als nunmehriger 
Schwefelgehalt 2,87%. 

Bci diesen zwei Proben wurde nun je cine 
weitere Bestimmung gemacht und der Schwefel in 
der * Asche ebenfalls mitbestinimt. Die ini Spul- 
wasser suspendierte geringe Menge Asche wirde 
durch ein a.schenfreies Filter fjltriert und nach dem 
Einkschern des letzteren zur Asche im Tiegel ge- 
geben. Der Schwefel in dicscr Asche w-urde, wie 
bei der S a u e r schen Methode, durch Schmelzen 
mit Soda bestimmt. (Tabellc Nr. IXa.) 

Tabelle Nr. IXa.  

1 1,0220 0,3404 4 3 7  10,0181 
9 I ! !  0,9302 0,1849 2,73 jO,O148 

Die auf diese Weise erhaltenen Werte stimmen 
also gut rnit den B r u n c k schen uberein. 

Die Schwefelbestimmung in der Bombe liefert 
uns also in der Regel den Gesamtschmefel, d a - 
g e g e n  k a n n  b e i  g e w i s s e n  K o h l e n ,  
d i e  v i e l  A s c h e  e n t h a l t e n ,  e i n  n i c h t  
z u  v e r n a c h l a s s i g e n d c r  T e i l  i n  d e r  
A s c h e z u r ii c k b 1 e i b e n. Ebenso scheint 
man spezieu bei Koksen etwas zu tiefc Werte zu 
erhalten. Ich bestimmte deshalb tin einer Anzahl 
Gas und Zechenkoksen den Schwefel nach E s c h k a 
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Die Ursache, daR in ddr Bombe 

und in der Bombe. Die in der Tabelle Nr. X auf- 
gefiihrten Resultate zeigen, daB in der Bombe bei 
Koks meistens 0 , 1 4 , 2 %  weniger Schwefel erhalten 
wird. Bei Naphthalinzusatz fallen die Werte etwas 
hijher suss*). 

Tabelle Nr. XSS). 

in gewissen 

Bezeichnung I Bombe 

,136 8O2-Bilduag 11::;: 1}4,18 l4,301{ Naphthalin 
mit 0,12 g 

4 1 1  :$ I 5,72 ~ 5,71 I 

Zechenkoks, Mansfeld . . 
Zechenkoks, Helene und 

Amalie . . . . . . .  

1 

I 
4,30 14,29 4,20 

5,77 ~ 5,78 ~ 5,68 

Zechenkoks, Kijnigsborn . 
Zechenkoks, Augtiste Vic- 

toria . . . . . . . .  

. . . . . . .  
1 
1 . . . . . . .  Ruhrkohle 

. . . .  Englische Kohle {,  
Englische Kohle { '  . . . .  
Penzberger Braunkohle . 
Penzberger Braunkolile . 
Penzberger Braunkohle . 

Zechenkoks, Anna . 

Gaskoks, Ziirich . . 

0.88 
0 9  

:::: 
;::: 
4,83 
5,24 
5,40 

Gaskoks, Thun . . .  

Gaskoks, Thun . . . . .  

0,83 t 
0,79 t 
0,75 t 
0,76 g 

1,07 g 
1,13 t 
1,20 (N) 

1,06 t { 
0,64 t 
0.61 t 
0,92 t 
0 3 2  g 
0,91 t 
0,W t 
0.95 (N) 
O,6l t 
0,64 t 

0 3 3  (N) 

Eschka 

0,95 t 
0,93 g 
0,93 g 
($91 t 

~ 3 0  g 
1,27 t 

1,14 t 
1,17 t 
0,74 t 
0,75 t 
1,Ol t 
0999 g 
1,06 t 
1,06 t 

0,71 t 
0,74 t 

0,76 
0,74 
1,13 
1,12 
0,94 
0,96 
1,85 
1,86 
1,85 
1,86 
4,91 
5,21 
5,46 

2,99 

1,05 Saarkohle (ca. 25% Asche) { I  0,83 1 
84) M a h 1 e r , Etude sur lee combustibles 1903, 

S. 40. 
8 5 )  Zeichenerklarung : g = H,SO, gravime- 

trisch bestimmt mit Baa,; t = H,S04 titrimetrisch 
bestimmt nach der Bariumchromatmethode: 

Fur normaleKohLn, d. h. solche mit nicht zu- 
vie1 Asche, kann also die calorimetrische Bombe 
3ehr gut benutzt werden zur Bestimmung des 
Gesamtschwefels, und wo eine solche zur Ver- 
fugung steht, ist es empfehlenswert, sie d a m  zu 
verwenden, da  die Bestimmung e k e  ziemlieh rasche 
ist und sich sehr gut im Zusammenhang mit einer 
oalorimetrischen Heizwertbestimmung ausfuhren 
Lint. Ein Vorzug dieser Methode ist der Umstand, 
daR sie sich gut abkurzen laat durch maoanalytische 
Bestimmung der Schwefelsaure, wie schon L a n g - 
b e  i n  8 6 )  gezeigt hat. AuBerdem fand ich, daB 
mittels der Bariumchromat- sowie der Benzidin- 
methode der Schwefelgehalt der in der Bombe vcr- 
brannten Kohlen ebenfalls titrimetrisch bestimmt 
werden kann8i)Bs) (siehe Tabelle IX). 

Tabelle Nr. IX. 

I1 I I 
1211 )$ I 1,24 11,321 111,33 ~ ~ 1 7  ~ ~ 2 9  

Die nach den fiinf untersuchten Methoden auf 
gravimetrischem Wege erhaltenen Resultate fur den 
Gesamtschwefel sind auf Tabelle Nr. XI1 zu- 
sammengestellt : 
- -~ 

8 6 )  Post, Chemisch-technische An alyse, 3. Aufl. 
I, 65. 

87) 1naug.-Diss., Zurich 1908. 
88) Bei Anwendung der Bariumchromatmethode 

mnR man zuerst die infolge der elektrischen Ziin- 
dung entstandene salpetrige Saure zerstoren, was 
durch 10 Min. langes Kochen der schwach sauren 
Losung erreicht wird. 
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Tabelle Nr. XII. 

I Methoden 

Auf Grund dieser Ergebnisse komme ich b e  - 
zug l i ch  d e r  B e s t i m m u n g  d e s  G e s a m t -  
s c h w c f e l s  zu folgenden S c h l u B f o l g e -  
r u n g e n :  

1. Die Methode von E s c h k a  gibt nur bei 
denjenigen Kohlen und Koksen genaue Werte, bei 
denen der Schwefelgehalt 2% nicht ubersteigt. Bei 
Kohlen mit uber 2% Schwefelgehalt liegt stets die 
Gefahr vor, daO Schwefel wahrend der Verbrennung 
entweicht, d a g e g e n  e i g n e t  s i c h  d i e s e  N e -  
t h o d e  i n  V e r b i n d u n g  m i t  d e r  t i t r i m e -  
t r i s c h e n  B e s t i m m u n g  d e r  S c h w e f e l -  
s a u r e  s e h r  g u t  e u r  S c h w e f e l b e s t i m m u n g  
i n  Koks .  

2. Die H u n d e s h a g e n sche Abiinderung 
der E s c h k a schen Methode bedeutet nach meinen 
Erfahrungen keine Verbesserung derselben. Sie ist 
rnit den gleichen Miingeln behaftet wie die iirspriing- 
liche E s c h k a sche Methode. 

3. Die Bestimmung des Gesamtschwefels durch 
Kombination der S a u e r schen Mcthode fur den 
fliichtigen Schwefel mit der Ermittlung des Schwefel- 
gehaltes der Asche (durch AufschlieBen der letzteren) 
liefert in allen Piillen richtige Werte. Doch ist sie 
zu zeitraubend, um praktisch zu sein. 

4. Werden die Kohlen mit Natriumsuperoxyd 
aufgeschlossen, so ist die Bestimmung ihres Schwefel- 
gehaltes auf gravimetrischem Wege deshalb nie 
genau, weil durch die vielen in Losung befindlichen 
Salze ein Teil dcs entstandenen Bariumsulfats in 

Losung bleibt. Das Verfahren von P e n n o  c k 
und M o r -t o n , nach der von mir abgeanderten 
Arbeitsweise dagegen, bei welchem die Schwefel- 
siiurebestimmung auf titrimetrischem Wege ge- 
macht wird, ist infolge seiner raschen Ausfuhrbar- 
keit in denjenigen Fallen empfchlenswert, wo es 
mehr auf Raschheit als anf absolute Genauigkeit 
ankommt. 

5. Die Schwefelbestimmung in der calori- 
metrischen Bombe ergibt bei nicht zu aschereiclien 
Kohlen richtige Werte fur den Gesamtschwefel ; 
doch ist in Fiillen, wo die Verbrennungswkme eine 
niedrige ist, Zusatz von Stoffen notwendig, welehe 
die Verbrennungstemperatur erhiilien. da sonst der 
Schwefel nicht vollstandig zu Schwefelsaure ver- 
brannt wird ; auBerdem kann bei Koksen und aschr- 
reichen Kohlen ein Teil des Schwefels in der Asche 
zuruckbleiben. Wird die Schwefelsaurebestimmung 
auf titrimetrischem Wege vorgenommen, so ist 
diese Methode diejenige, welche am raschesten bei 
normalen Kohlen richtige Werte gibt. 

6. Das ursprungliche Verfahren von B r u n c k 
kann bei gas- und schwefelreichen Kohlen Verluste 
durch Abdestillieren teeriger Stoffe ergeben. Zu- 
gleich ist stets der im Riickstand verbleibende 
Schwefel mit zu bestimmen und es konnen die 

89)  Mit Naphthalin verbrannt. 
90) Schwefel in der Asche mitbestimrut. 
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Heft 5. MBrz 1909] Referate : Analytische Chemie. Laboratoriumsappsrate u. -verfahren. 

Resultate dadurcli zu hoch ausfallen, da13 Kobalt- 
oxyd durchs Filter geht. Diese siimtlichen Mange1 
sind aber durch die von mir angegebene Modi- 
fikation .vollstindig gehoben. I n  letzterer Form ist 

die Methode von B r u n c  k diejenige, w e l c  h e  
i n  a l l e n  F a l l e n  u n d  ' i n  v e r h a l t n i s -  
m a 1 3 i g  r a s c h e r  Z e i t  r i c h t i g e  R e s u l -  
t a t e  l i e f e r t .  (SchluB folgt.) 

Referate. 
I. 2. Analytische Chemie, Labora- 

toriumsapparate und allgemeine 
Laboratoriumsverfahren. 

A. A. R'oyes, W. C. Bray und E. B. Spear. Ein neues 
System der qnalitativen Aualyse fur die haw 
figer vorkommenden Elemente. (Rev. chim. 
pure et  appl. 22, 397-407.) 

Die Vorpriifung sol1 in dem vorgeschlagenen Sy- 
stem ganz wegfallen; nur mu13 die Anwesenheit 
von organischer Substanz festgestellt werden. Auch 
das Vorgehen beim Losen oder AufschlieSen der 
Substanz weicht nicht unwesentlich gegen das 
sonst iibliche ab. Der Gang der Analyse selbst be- 
halt die bekannte Einteilung in 6 Gruppen bei, 
beriicksichtigt jedoch auBer den haufig vorkom- 
menden auch eine Anzahl seltener Elemente, niim- 
lich Thallium, Gold, Platin, Selen, Tellur, Molybdan, 
Titan, Zirkon, Uran, Vanadin, Beryllium und Li- 
thium. Hierdurch wird natiirlich das Trennungs- 
verfahren in den einzelnen Gruppen wesentlich um- 
standlicher. Beziiglich der Einzelheiten mu13 auf 
die Originnlarbeit verwiesen werden. 

H. Caron und D. Raquel. Qualitative Analyse der 
Phosphate und auderer siiureloslicher Salze. 

Okt. 

Be1 dem gewohnlichen Gang der qualitativen Ana- 
lyse pflegt man, nach Entfernung der mit Schwefel- 
wasserstoff fgllbaren Metalle und Oxydation des 
Eisens, Aluminium, Chrom und Eisen mit Ammo- 
niak undChlorammonium zu fallen. Bei Anwesenheit 
von Phosphorsaure enthalt der Niederschlag au13er 
den Hydraten auoh die Phosphate der drei genannten 
Metalle, ferner Mangan-, Barium-, Strontium-, 
Calcium- und Magnesiumphosphat vollstandig. Die 
Oxalate, Fluoride, Borate und Silicate verhalten 
sich Lhnlich. In solchen Fallen ist die Analyse 
sehr schwierig. Verff. schlagen einen systemati- 
schen Untersuchungsgang vor. der in Form einer 
Tabelle gegeben wird. Beziiglich der Einzelheiten 
mu13 auf die Originalarbeit verwiesen werden. 

Heyer. Zur Bestimmung von Atakalk usw. neben 
kohlensaurem Kalk. (Chem.-Ztg. 33, 102. 
28./1. 1909. Dessau.) 

Verf. verwendet schon seit 1882 neutrale, kalte, 
verdiinnt wasserige Losungen von Chlorammonium 
zur gesonderten Bestimmung des als Oxyd, Hydr- 
oxyd, Saccharat neben Carbonat, Sulfat und Phos- 
phat vorhandenen Calciums, Strontiums und Ba- 
riums. Hauptbedingung ist Verwendung vollig neu- 
traler Chlorammoniumlosung und Vermeidung jeder 
Erwarmung iiber Zimmertemperatur hinaus. Verf. 
la& sich des weiteren iiber die praktische Verwen- 
dung dieser Methode aus, die ebensowohl zur Be- 

Wr. [R. 403.1 

(Ann. Chim. anal. appl. 13, 373-378. 
1908. Lille.) 

Wr. [R. 394.1 

Ch. 1909. 

triebsanalyse von gebranntem und geloschtem Kalk, 
von PreBschlamm (aus den Saturationspfannen 
von Zuckerfabriken), Strontium- und Barytgliih- 
massen und Auslaugeriickstinden, sowie von Di- 
strontiumsaccharat. Kalk- und Barytsaccharaten 
brauchbar ist. 6. [R. 534.1 
F. Telle. Praktisehe hderung der Hiirtebestim- 

mung des Wassers. Einige Betrachtungen uber 
den Wert der Methode. (Ann. Chim. anal. appl. 
13, 384-390. Okt. 1908.) 

Verf. halt es fur zweckmaSig, hierbei das System 
der Normallosungen einzufiihren und den Harte- 
grad in einfache Beziehungen zu der Anzahl der 
verbrauchten Kubikzentimeter Seifenlosung zu 
bringen. Er  stellt deshalb eine l/lO-n. Seifenlosung 
her, von der ein Liter 5 g CaCOs entspricht. 
Arbeitet man mit dieser Losung und wendet jedes- 
ma1 50 ccm Wasser an, so entspricht jedes Kubik- 
centimeter der bis zum Schaumen verbrauchten 
Seifenlosung 0,l g CaCOs im Liter Wasser und 
je 0,1 ccm 0,Ol  g CaC03 in einem Liter Wasser, 
oder einem Hartegrad. 
Emm. Pozzi-Escot. Nashweis von Kobalt bei Cegen- 

wart von grogen Mengen Nickel. (Ann. a i m .  
anal. appl. 13, 390-391. Okt. 1908.) 

Man konzentriert die Losung bis auf ein Vol. von 
25-50 ccm. Die noch warme Losung versetzt 
man rnit einer kochenden gesattigten Losung von 
Ammoniummolybdat und riihrt um. Alles Nickel 
fallt als griiner Niederschlag aus. Man kiihlt und 
fiItriert. Die Losung ist durch Kobalt rosa gefarbt. 
Durch Zusatz eines starken Uberschusses von Na- 
tronlauge und etwas Ammoniumpersulfat oder 
Wasserstoffsuperoxyd und nachfolgendes Kochen 
wird das Kobalt ausgefallt, dann abfiltriert, aus- 
gewaschen und in der Perle charakterisiert. 

Mary E. Holmes. Die Verwcndung von rotierenden 
Anoden bei elektrolytischen Trennungen. (J. 
Am. Chem. SOC. 30, 1862-1874. [Sept.] Dez. 
1908. Philadelphia.) 

Mit Hilfe der rotierenden Anoden wurden in schwe- 
felsaurer Losung Trennungen des Cadmiurns von 
Aluminium, Chrom, Kobalt, Nickel, Zink und Mag- 
nesium ausgefiihrt. Die Resultate waren gut. Ein 
Vergleich von Versuchen mit stehender und rotie- 
render, und mit niedrigen und hohen Stromstirken 
bei verschiedenen Elektrolyten fiihrte zu folgenden 
Ergebnissen: In  a 1 1 e n F a 11 e n gelang die Tren- 
nung des Kadmiums von Aluminium und Magne- 
sium. - Die Trennung des Cadmiums von Chrom 
gelingt am besten bei hoher Stromstarke (5 Amp.) 
und Phosphorsaure als Elektrolyt; jedoch gelingt 
die Trennung auch bei 0,4 Amp. Von Eisen laat 
sich Cadmium nur bei hoher Stromdichte trennen, 
von Kobalt und Zink nur bei geringer, von Nickel 
besser bei hoher als bei niedriger Stromdichte, end- 

Wr. [R. 397.1 

Wr. [R. 399.1 
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