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Sandbad bei 1/, cm hoher Schicht von feinem
Stubensand, unter Aufbdschung an den Seiten, und
erhitzt nun mit einem Muenckebrenner 1 Stunde
lang auf 400-—450°, welche Temperatur nach ein-
maliger Einregelung mittels eines el. Pyrometers
leicht festzuhalten ist. Der Erhitzungsriickstand
wird wieder in die vorher benutzte Porzellanschale
zuariickgespiilt, zur Titration des noch vorhandenen
Chlors. Aus dem Unterschied gegen den urspriing-

lichen Chlorgehalt ergibt sich die Menge des Chlor-
magnesiumgebalts, indem 1 Teil Chlorveriust
1,344 Teile Chlormagnesium entsprechen. — Einige
Beispiele von derartigen Untersuchungen des Elb-
wassers, welches zur Trinkwasserversorgung Magde-
burgs dient, seien im nachstehenden mitgeteilt.
unter gleichzeitiger Angabe des gesimten Magne-
siumgehaltes und seines Anteils an der Chlorver-
bindung.

2./5, 07 2[7. 08 19./11. 08 26,/11. 08 7.1. 09 28.1.09
Chlorgehglt des Wassers, Milligrammm in 11 . 133,0 330,4 648,0 686,0 816,0 552,0
Nach Erhitzen auf 400—450° 117,3 287,0 602,0 602,0 745,5 4620
Unterschied der Chlormenge . . 15,7 43,4 46,0 84,0 70,5 60,0
Daraus berechnetes Chlormagnesium 21,1 58,3 61,8 112,8 94,3 80,6
Entsprechende Menge Magnesia . . 8,9 24,7 26,2 47,8 40,1 342
Magnesiagehalt des urspriinglichen Waqsers . 20,3 41,4 62,1 78,0 72,0 50,9
Davon also als Chlormagnesium 439% 59,7% 42,2% 61.39% 55.7% 67,1°,

Es zeigt sich also in den untersuchten Fillen,
daB etwa dic Hilfte der Magnesia des Elbwassers in
der Form der Chlorverbindung vorliegt, was mit
anderweitigen Berechnungen ganz im Einklang
steht3).

Zur Harzbestimmung in Sulfit-
zelistoffen.

Von Dr. Ericn Opreruany, Aschaffenburg.
Eingeg. 11.12. 1904,

Uber Harzbestimmungen in Sulfitzellstoffen ist
in der Fachliteratur wenig zu finden. Speziell fechlen
Angaben iiber die Ausfithrung der Bestimmung und
das anzuwendende Losungsmittel. Wie das Kénigl.
Materialpriifungsamt in Grollichterfelde auf An-
frage mitteilte, werden daselbst Harz und harz-
ahnliche Korper® in der Weise bestimmt, dafl man
20 g lufttrocknen Zellstoff fiinf Stunden lang im
Soxhlet mit Ather extraliert und nach dem Ver-
dampfen des Athers den Riickstand bei 98—100°
bis zur Gewichtskonstanz trocknet. Unzweifelhaft
ist dieses Verfahren das einzig richtige, wenn es sich
tatséchlich nur um die Bestimmung von Harz und
harzéhnliclien Kérpern handelt. Denn dafiir kommt
nur die Atherextraktion in Frage. Trotzdem kann
man in der Praxis der Anschauung begegnen, daB
fir eine Harzbestimmung in Zellstoffen anstatt
Ather ebensogut Alkohol verwendet werden kénne.
Diese Ansicht ist aber eine irrtitmliche, wie aus nach-
stehenden Analysendaten hervorgeht; die durch die
Alkoholextraktion gewonnenen Werte sind be-
trichtlich hoher als die durch die Atherextraktion
erhaltenen.

Zur Untersuchung dienten n-un aus verschiede-
nen Fabriken stammende Primazellstoffe, von denen
fiinf nach dem Mitscherlichschen und vier
nach dem Ritter-Kellnerschen Verfahren
hergestellt waren. Die Stoffmuster wurden zerzupft
und zwei Tage in einem ziemlich warmen Raume auf

3) Vgl. Pfciffer, Zeitschrift f. d. ges.
Wasserwirtschaft 1908, 77; ferner S. 371, 391.

einer Hiirde gelagert. Von jedem dieser annihernd
lufttrockenen Stoffe wurden gleichzeitig je drei
Proben von ca. 15 g in Wageglischen gebracht
und in der einen der absolute Trockengchalt, in
der zweiten der Gesamtalkoholextrakt, in der
dritten der Athcrextrakt und darauf in dem mit
Ather ausgezogenen Stoff das Alkohollssliche be-
stimmt. Die Dausr jeder Extraktion betrug 8
Stunden. In allen Fillen betrug der zweite, mit
Alkohol gewonnene Extrakt mehr als 409 des
Atherextrakts, in einem Fall war er sogar hoher als
letzterer. In der folgenden Zusammenstellung der
gefundenen Werte habe ich den absoluten Trocken-
gehalt der Zellstoffe angegcben, jedoch die erhalte-
nen Resultate der Extraktionen gleich auf den ge-

brauchlichen Lufttrockengehalt von 889 um-
gerechnet.

uba, Geeamt-  ither- Alkolol”

Art des Zellstofts et exurae “13.;4 tehes

% Yo Yo o
Mitscherlich la, fest. 91,33 1,01 0,52 0,30
" normal . 92,51 0,90 0,50 0,37

. bleichfah. 92,72 1,06 0,52 0,55
. gebleicht 92,60 0,78 0,52 0,30
. fest. 89,94 1,19 0,62 0,55
Ritter-Kellner Ta, fest 93,30 0,84 0,59 0,25
» normal . 92,19 0,93 0,62 0,28

' bleichfahig 92,93 0,72 049 0,27
v gebleicht. 93,10 0,93 0,67 0,34

Zur Schwefelbestimmung in Kohlen
und Koks.

VYon Dr. M. HorLieER.
(Eingeg. d. 1.[1. 1909).

Die an verschiedenen Orten angewandten Me-
thoden zur Bestimmung des Schwefelgehaltes von
Kohlen und Koks geben zum Teil recht abweichende
Resultate. Da die exakte Ermittlung des Schwefel-
gehaltes von Brennstoffen technisch wichtig ist.
habe ich eine vergleichende Untersuchung der
gebriuchlichsten  Bestimmungsverfaliren unter-
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nommen?!), deren hauptsichlichste Ergebnisse hier
moglichst gedringt angefiihrt werden sollen.

In den fossilen Kohlen ist neben anorganischen
Schwefelverbindungen -— Erdalkalisulfate und in
grollerer Menge Pyrit resp. Markasit — stets noch
Schwefel als Bestandteil der eigentlichen Kohlen-
substanz vorhanden2). Auch im Koks ist ebenfalls
neben Sulfaten und Sulfiden ,,organischer‘* Schwefel
zugegen3), was jedoch fiir die technische Bewertung
der Brennstoffe nicht in Betracht fillt. Man unter-
scheidet deshalb nur zwischen verbrenn-
lichem Schwefel4) und Gesamt-
schwefels)

Zur Bestimmung des verbrennlichen
Schwefels verwendet man die Methode von
Sauers), ferner diejenige von Hempel?),
verbessert von Graefe8) und von Pfeiffer?).
Die Schwefelbestimmung bei der vereinfachten
Elementaranalyse nach Dennsted t19) beruht
auf dem gleichen Prinzip wie die S a u e r sche Me-
thode.

Die zur Bestimmung des Gesamtschwe -
fels verwendeten Methoden auf nassem Wege
haben alle versagt, weil der ,,organische* Schwefel
durch die angewandten Oxydationsmittel nicht in
16sliche Form iibergefiihrt wurdell)12)13), Die
E schka sche Methode der Oxydation des Schwe-

fels auf trockenem Wege ist deshalb die einzig
dauernd angewandte geblicben. Daneben kamen
Verfahren zur Verwendung, bei denen die Kohle
durch oxydierendes Schmelzen aufge-
schlossen wurdelt)15)16)17)18)19), Tetztere Methoden
haben aber den Ubelstand, daB Kieselsiure und
Eisen gelost werden, und die in der Losung vor-
handene Menge Salze stérend auf die Bariumsulfat-
fallung einwirkt. In neuerer Zeit hat auch die
Schwefelbestimmung mittels der calorimetrischen
Bombe20)21) immer mehr Eingang gefunden. Ferner
ist beachtenswert der Vorschlag, Natrium -
superoxyd als Oxydationsmittel zu ver-
wenden?22)23)24)25)  ehenso die Methode von
Brunck?2s).

Der Vergleichung unterzog ich folgende Me-
thoden : a) Zur Bestimmung des Gesamtschwefels
diejenigen von Eschka und Brunck, die
Natriumsuperoxydmethoden und die Schwefel-
bestimmung in der calorimetrischen Bombe ;
b) zur Bestimmung des verbrennlichen Schwefcls
die Methoden von Sauer, Dennstedt und
Pfeiffer.

Bei der Auswahl der Kohleh verfuhr ich so,
dafl dic Haupttypen zur Untersuchung kamen,
ferner wurde eine gewisse Variation im Asclen-
gehalt gewihlt. (Siehe Tabelle Nr. 1.j

Tabelle Nr. I.

Verzeichnis der verwendeten Kohlenproben
L~ ey - W
s s3] 3] )5 | &
. 2 2 gE |83 8 | B |87 |2 &S
Nr. Bezeichnung g 3 55 |29 S = w3 | &5 89
= G| =m |28 | 2 < |Eg |va | BE
S |8 |g3 (o3| ¢ 3 S| ™) 25
M| B E # 2 M| s S
1| Lignite des Bouches du Rhone 54,7913,95|10,62 4,84 (16,97 | 8,83 (38,69 (47,86 | 5307
2| Kroatische Braunkohle v. Oczura. . 59.93(4,15|14,85(3,08 | 7,565 (10,44 |47,74 (41,79 | 5798
3| Kirnthische Braunkohle .. 49,16 14,03|11,40(4,30(17,58 |13,53 |32,62 | 52,65 | 4724
4| Spanische Kohle aus den Pyrenien . 70,3314,77| 9,8715.71| 4,94| 4,38 (53,94 (40,62 | 6980
5| Saarkohle von Klein-Rosseln L. 60,37 14,08|10,98{1,47 |19,06 | 4,04 |45,98|40,20| 5818
6 | Franzosische Kohle von Grand’ Combe . 77,6914,09| 4,18]2,28 (10,84 0,92 (72,59 (17,73 | 7469
7| Anthrazit von St. Michelde Maurienne (Savoyen) 155,25|1,07| 2,26(1,34|37,62| 2,46 |56,06| 0,44 | 4649
8 | Anthrazit von Ostricourt (Nordirankreich) 86,3113,91| 3,38{0,80| 4,71| 0,89 (84,99 9,97 | 8084
9| Koks der spanischen Kohle (Nr.4). . . . . 83,39(1,07| 0,5913,31 (10,08 1,56 — — | 7103
10| Koks der Kohle von Grand’Combe (Nr. 6) . . {184,00(/0,88| — 11,84(12,84| 0,74| — | — |703y
11 | (ielereikoks der Zeche Friedlicher Nachbar |84,74(0,62| 1,66(1,32(10,84¢| 0,82 — — | 7014
12 | Zechenkoks der Zeche von der Heydt 86,7310,44| 1,45[1,32( 9,49 0,57 | — —— | 7043
1) Inaug.-Dissertation, Zirich 1908. 15y Antony & Lucchesi, Gaz. chim.
2) Muck, Chemie der Steinkohle. IL Aufl, | ital. 23, 181 (Chem. Zentralbl. 1899, II, 458).
S. 208; Stahl u. Eisen 1886, 468. 18) Reitlinger, J. d. russ. 1])_hys.-chem.
3 M k, Chemie der Steinkohle, S. 205, Ges. 34, 457 (Chem. Zz=ntralbl. 1902, 1I, 610.
4% iz;bl;fda S, Sgue er Stenikaie, ’ 17y Neilson, Chemm. News 63, 192,
5) Ebenda,: S. 96. 18y v, Konek, Chem,—Ztg. 1902, 1082.
%) Mu ek, Chem. Aphorismen iiber Steinkoh- ,l,i) ge Ilet ’lStEhl‘u' iEIS’enl 2]’“41}11' den. S
len, 8. 21; Z. {. anal. Chem., 1873, 32. 397 ) Hempel, Gasanalytische Methoden, .
;; %?’S*‘“"‘Zly t;’ifhglgleth(’den’ 8. 397. o1y Langbein, diese Z. 13, 1231 (1900).
ese 4. 14, : 22 , J. Am. Chem. Soc. 1903,
9) J. Gasbel. u. Wasserversorg. 1905, 714. 184. )Sundstrom m em. Soe
10) Z. {. anal. Chem. 41, H. 9. 23) v. Konek, diese Z. 16, 516 (1803).
1) Dro wn, Chem. News 43, 89. 24) Pennock u Morton, J. Am. Chem.
12) Bradbury, ebenda 38, 147. Soc. 1903, 1265.
13) Blum, Z. anal. Chem. 1888, 445. 25) Parru. Mac Clure, ebenda 1904, 1139.
) Crossley, Z. anal. Chem. 1863, 95. 26) Diesc Z. 18, 1560 (1905).
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Besonders wurden die extremen Typen vor-
gezogen, also Braunkobhlen und Anthrazite und auch
den Koksen besondere Aufmerksamkeit geschenkt ;
die Braunkohlen ihres hohen Schwefelgehaltes und
der leichten Zersetzbarkeit wegen, die Anthrazite
und Kokse dagegen wegen ihrer schweren Oxydier-
barkeit. Proben Nr. 9 und Nr. 10 sind Kokse
der Kohlen Nr. 4 und Nr. 6, welche anlifBlich
einer Arbeit von Kolbe??) in der kleinen
Versuchsgasanstalt des Gaswerks Ziirich hergesteilt
wurden.

Jede Probe wurde sorgfiltig pulverisiert und in
Glasflaschen mit eingeschliffenem Stopfen aufbe-
wahrt. Durch hier und da vorgenommenc Feuchtig-
keitsbestimmungen wurde jeweils untersucht, ob
dic Proben wihrend der ganzen Dauer der
Arbeit ihren Feuchtigkeitsgehalt in erheblichem
MalBe verindert hatten, doch zeigte es sich,
daB derselbe in allen Tillen ziemlich konstant
geblieben war. —

Jede der gepriiften Methoden liefert nach der
Oxydation der Kohle eine Losung, welche den in
der Kohle vorhandenen Schwefel als Schwefelsiure
oder als Sulfat enthilt und den Schlufl jeder

Schwefelbestimmung bildet deshalb .

eine Schwefelsaurcbestimmung. Die
selbe wurde bei jeder Methode zuerst auf gravi-
metrischem Wege ausgefiihrt und zwar durch
Fillung mit Bariumchlorid. Im Anfang wurde die
Féllung nach der frither allgemein iiblichen Weise28)
vorgenommen, spiter verwendete ich die von
Hintz und We ber 29 vorgeschlagene und von
LungeundSticrlin 3% nachgeprifte Fillungs-
art. Die Schwefelsiurebestimmung kann nun aber
durch titrimetrische Methoden bedeutend
abgekiirzt werden. Als solche schienen sich be-
sonders zu eignen: dic Benzidinmethode und die
Bariumchromatmethode. Ich hiclt es jedoch fiir
notwendig, deren Genauigkeit fiir Konzentrationen
wie sic bei der Schwefelbestimmung in Kohlen vor-
kommen konnen, nachzupriifen. Zu diesen Ver-
suchen benutzte ich eine Schwefelsdureldsung von
bekanntem Gehalt, deren Titer ich einerscits titri-
metrisch mit 1/;4-n. NaOH und Phenolphthalein,
andererseits gravimetrisch durch Fillung mit
Bariumchlorid bestimmte.

Die Benzidinmethode wurde in neue-
ster Zeit von Friedheimund Nydegger3?)
eingehend gepriift und modifiziert. Eine Anzahl
Versuche, die ich bei verschiedenen Konzentrationen
ausfiihrte, standen vollstindig im Einklang mit den
Frgebnissen von Friedheimund Nydegger.
Ist jedoch Brom zur Oxydation des Schwefels
verwendet worden, so befindet sich Bromwasser-
stoff in Lésung und man findet dann mit Benzidin
zu wenig Schwefelsiure2?).

Die Bariumchromatmethode von
Andre ws 32) beruht im Prinzip darauf, dall man
eine ungefihr neutrale Alkalisulfatlésung init einer

27) Inaug.-Diss., Ziirich 1908.

28) Treadwell, Lehrbuch f. anal. Chem. 2,
310.

29) Z. anal. Chemie 43, 31.

30 Diese Z. 18,71921 (1905).

31) Diese Z. 20, 9 (1907).

32) Am. Chem. J. 11, 65;
1891, 73.

Z. anal. Chemie

sauren Bariumchromatlésung siedend fillt. Die
Schwefelsiure fillt als Bariumsulfat und es bleibt
eine aquivalente Menge Alkalichromat in Losung.
Wird nun durch Neutralisieren der UberschuBl an
Bariumchromat ausgefillt, so kann man nach er-
folgter Filtration das Alkalichromat unter Zusatz
von Jodkalium und Salzsiure mit Thiosulfat ti-
trieren.

Bei eingehender Priifung ‘dieser Methode
fand ich, daBB sowohl nach dem Verfahren von
Andrews wie nach der Modifikation von
Pennock und Morton33) zu niedrige
Werte gefunden werden, und zwar deshalb, weil
in der salzsauren Bariumchromatlésung die Salz-
siilure unter Chlorentwicklung auf das Barium-
chromat einwirkt und dadurch teilweise Barium-
chlorid cntsteht. Besser bewihrte sich die von
R euters4) empiohlene salzsiurcirmere Losung,
doch hilt sich auch diese nur 2—3 Monate un-
verindert. Am besten verfihrt mannach Bruhns35)
in der Weise, dafl man eine Aufschlimmung von
Bariumchromat vorrdtig hilt und jeweilen das zur
Fiallung notwendige Quantum mit eincr entsprechen-
Menge Salzsiure ansiuert. Zur Herstellung der
Bariumchromataufschlimmung werden 19,44 ¢
K,CrO, und 24,44 g BaCl, auf Hundertstel Gramm
genau abgewogen, je in 500 cem Wasser gelost
und siedend vereinigt. Man &t absitzen, und
hat nach 2—3maligem Auswaschen mit heiflem
Wasser ein alkalichromat- und bariumchloridfreies
Bariumchromat. Die Aufschlimmung wird auf
500 cem aufgefiillt, so daf 1 cem davon 0,05 g
Bariumchromat enthilt. Zur Fillung der Schwefel-
siiure geniigen bei der Schwefelbestimmung in
Kohlen in den meisten Fillen 5 ccm dieser gut
umgeschiittelten Bariumchromatemulsion. (Sollte
man eincn aulerordentlich hohen Schwefelgehalt er-
warten — {iber 39, — so verwende man 10 ccm
davon.) Diese Bariumchromatemulsion verdiinnt
man mit 50—100 cem Wasser, setzt 1 cem konz.
Salzsiure zu und trigt sie in die zu fillende, sic-
dend heifle Losung ein. Hierauf wird einige Zeit
gekocht, mit Ammoniak im Uberschuf das iiber-
schiissige Bariumchromat ausgefillt, das Ammoniak
weggekocht, der Nicderschlag heil filtriert und mit
wenig heiBem Wasser gewaschen36). Das Filtrat wird
in einem Erlenmeyerkolben mit eingeschliffencm
Stopfen (ca. 800 cem haltend) abgekiihlt, hierauf mit
20 cem konz. Salzsfiure und 20 cem zehnprozentiger
JodkaliumlGsung versetzt, auf ca. 500 cem aufge-
fillt und nach 1/,stiindigem Stehen mit 1/, 4-n. Thio-
sulfatiGsung titriert. Hat man iibertitriert, so setzt
man 1cem 1/,4-n. Jodlésung zu und titriert sorg-
faltig zu Ende. 1cem 1/,5-n NayS,05=1.07 mg
Schwefel.

33) J. Am. Chem. Soc. 23, 1263.

34) Chem.-Ztg. 1898, 357.

35) Z. anal. Chem. 1906, 573.

38) Die Ausfiliung des BaCrO4 mit Ammoniak
ist handli_her, als die mit Calcinmkarbonat, doch
sind die dabei erhaltenen Filtrate meist schwer
zn filtrieren. Setzt man aber vor dem Filien
1—2 Tropfon !/,o-n. Ferrichloridlgsung zu, so
setzt sich der Niederschlag sehr gut ab und 1408t
sich sehr rasch abiiltrieren (als Filter verwende
ich dabei mit Vorliche Nr. 591, Schleicher &
Sohiill).
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A. Bestimmung des Gesamischwefels.
1. Methode von Eschka.

Dic gegenwiirtig noch gebrauchlichste Methode
zur Bestimmung des Gesamtschwefels in Kohlen
und Koks ist die Fr e s e n i u s sche Modifikation37)
des Verfahrens von Eschka38). Zur Verhinde-
rung von Schwefelaufnahme aus den Flammen-
gasen, die man bei Verwendung von Leuchtgas be-
fiirchten muf}, empfiehlt T.un ge39%), den Tiegel
in eine schiefliegende Asbestplatte zu stecken,
wahrend Pfeiffer4%) dazu einen geeignet kon-
struierten Blechkasten verwendet. Von R o the4?)
Nowicki42) und Bender43) wurden Modi-
fikationen der Eschkaschen Methode vorge-
schlagen, auf die hier nicht weiter ecingegangen
werden soll. Da Gefahr besteht, dafi besonders bei
schwefelreichen Kolilen wihrend der Verbrennung
nicht aller Schwefel vom Gemisch absorbiert wird,
und etwas davon in die Luft entweicht#t), hat
Hundeshagen45) empfohlen, im Eschka-
schen Gemisch das Natrinmcarbonat durch Kaliuin-
carbonat zu ersetzen, weil dieses, im Gegensatz
zum Natriumcarbonat, die Eigenschaft haben soll,
auch bei hoherer Temperatur noch Wasser zn
binden und infolgedessen den Schwefelwasserstoff
energisch zu absorbieren. Hand y48) und H e a t h47)
fanden aber keinen Unterschied in den Resultaten
nach der E s ¢ h k a schen Methodeund Hundes -
hagens Modifikation und Hea t h glaubt, daB
die Differenzen, welche Hundeshagen fand,
auf ungleich starke Erhitzung wahrend der Oxy-
dation zuriickzufithren sei.

Trotzdem entschloB ich mich, diese Modifi-
kation in meine Priifung der Eschk a schen Me-
thode einzubezielien, hauptsichlich deshalb, weil
mein Versuchsmaterial sehr geeignet schien, in
dieser Beziehung vollig abklirend zu wirken. Hs
wurde deshalb an simtlichen 12 Proben die Schwefel-
bestimmung sowohl nach Eschka, wic pach
Hundeshagen vorgenommen, und zwar nach
der allgemein iiblichen Arbeitsweiset8). (Das
Eschkasche wie das Hundeshagensche
Gemisch enthielten beide geringe Mengen Sulfate,
die jeweils in Abzug gebracht wurden.) Versuche
iiber die Schwefelaufnabhme aus dem Leuchtgase
bei Anwendung des von Lunge empfohlenen
Asbestkartons zeigten, dafl dieselbe bei gut ge-
reinigtem Gase derart gering ist, dall man sie ver-
nachldssigen kann. Nimmt man die Operation im

37) Z. anal. Chem. 1878, 497.

38) Osterr. Z. f. Berg- u. Hiitten- u. Salinenw.
22, 111; Z. anal. Chem. 1874, 344.

39) Untersuchungsmethoden, 5.
248,

40} Chem.-Ztg. 1904, 38.

11y Mitt. d. techn. Versuchsansialt Berlin 1891,
107.

42) Stahl u. Eisen 1903, II, 1140,

43} Diese Z. 18, 293 (1905).

4) Brunck, diese Z 18, 1560 (1905);
Langbein, Post, chem.-techn. Analyse, 3. Aufl.,
Bd. I, 8. 44.

45) Chem.-Ztg. 1892, 1096.

46} J. analyt. & applied. Chem. 6, 611.

47) J. Am. Chem. Soc. 1902, 853.

48) Lun ge, Untersuchungsmethoden, 5. Aufl.
Bd. 1, S. 248,

Autl.,, Bd. I,

Muffelofen vor, so hat man auch bei stark schwefel-
haltigem Gase keine Schwefelaufnahme aus dem-
sclben zu befiirchten.

Tabelle Nr. II enthilt die nach den zwei Me-
thoden erhaltenen Werte fiir die Schwefelgehalte.

Tabelle Nr. II.

Eschka Hundeshagen
- i |x i
[T Schwe- , x|l oo Sect ~ 0
:g ‘1| Mitten | 5 g:ﬁ; “:E o Mitted | & éé
- % = = % =
4,45 A1
’ y 1 ’
U] 61 ) g [ 49| 1| G0 | 470|000
5
L 3,08 AN :
2| 308 1a00 | sor| v | 30| s0s |1
.| 4,03 NS N
3] 400 | 406 | o) 3| a0
5,41 - ,.
4| 5aa 08| ao| 4| P4 g7 o
598 ),H9
*y
1,45 d 1086 . e
) 1i42“ 1,44 [1b1H J 1i48 1,47 |1
2,11 2,92 | . ,,
6150 |21 |80 6| 238 | 221 |1his
-1 1,29 ; 1,28 h vr’
7| 139 | 129 |30 7| D3R | 128 12
0,81 b 957 0,77 b ors
8 0,79 0,80 | 1b 25 8 0:76 0,77 |1b 25
398 | . 5,14 | . e
9 3;23 3,28 | 1h 9 3i11 3,13 | 1h 30y
1,85 1,81 b
10| Voo | 1 [ |10 pgS | nst 1m0
134 ) 1,34 .
11 1:33 1,84 {1h 151 11 1,33 1,34 |1k 30
12| 1321131 [maorf 1z | 139 [ 135 |1mser
1At 3

In sieben von den zwolf Féllen betrugen somit
die Differenzen zwischen den Werten nach der
Eschkaschen und der Hundeshagen-
schen Methode nur wenige Hundertstel Prozente,
dic Ubereinstimmung ist also sehr gut, wihrend in
den fiinf anderen Fillen die Differenzen groler als
0,109 sind, d. h. mehr als 29, des vorhandenen
Schwefels. Bei vier von den fiinf Fillen scheint
sich Huundeshagens Angabe.zu bestitigen.
Ebensogut konnen aber diese Differenzen von un-
gleich rascher Entgasung herriithren ; so war bet
Nr. 1, 3 und 4 die Erhitzungsdauer bei Anwendung
des Egchkaschen Gemischs kiirzer.

Es wurden nun an vier Proben, die griflere
Diffcrenzen ergaben und zugleich den hochsten
Schwefelgehalt aufwiesen, weitere Versuche an-
gestellt. Von jeder Probe wurde nebeneinander je
eine Bestimmung nach Eschka und eine nach
Hundeshagen gemacht, die Entgasung wurde
sehr vorsichtig und méglichst gleichmiBig durch-
gefiihrt. Die nachstehende Zusammenstellung Nr. I11.
zeigt, dall die Differenzen nun geringer geworden
sind, im hdchsten Fall nur 0,07%, und zwar liegen
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die neuen Werte zwischen den frither ermittelten
Resultaten.

Tabelle Nr, I1I.

i é Methode :lll;goeﬁé grl];:lstg: Sch;\é’efel
1 Eschka 1,0028 | 0,3380 4,63
Hundeshagen 0,9987 | 0,3349 4,60
3 Eschka 1,0002 | 0,2958 4,06
Hundeshagen 1,0045 | 0,3006 4,11
4 Eschka 1,0039 | 0,4058 5,55
Hundeshagen 1,0001 | 0,3994 5,48
9 Eschka 1,0015 | 0,2339 3,21
Hundeshagen 1,0029 | 0,2304 3,15

Auf entweichenden Schwefel wurde- mit Blei-
papier gepriift, es trat meistens Braunung bis
Schwiirzung ein, bald mehr bei der Eschka -
schen Probe, bald mehr bei der Hundes-
h a g e nschen, ohne engeren Zusammenhang mit
den erhaltenen Werteni. Vermutlich ist die Farbung
eher teerigen Bestandteilen zuzuschreiben, die bei
der Entgasung abdestillieren.

Die letzten Versuche zeigen, daf bei gleicher
Entgasung nach Eschka und nach Hundes-
h a g e n keine stark differierenden Werte erhalten
werden, und daB die abweichenden Resultate
Hundeshagens, wie schon Heath und
Handy (Lc.) gezeigt haben, vielmehr auf eine
ungleichmiBige Erhitzung der Proben zuriickzu-
fiihren sind.

Durch besondere Versuche konstatierte ich4®)
daB die in der Lisung befindlichen Natrium- resp.
Kaliumsalze die Bariumsulfatféllung in keiner
Weise beeintridchtigen.

Die Eschkasche Methode kann bedeutend
abgekiirzt werden, indem man beim Wegkochen
des iiberschiissigen Broms Kohlensiure durch die
Losung leitet und besonders durch titrimetrische
Bestimmung der Schwefelsiure nach der Barium-
chromatmethode. (Eine Anzahl weiter unten
[Tabelle X] wiedergegebener Resultate zeigt uns
die vollige Ubereinstimmung der auf gravimetri-
schem und titrimetrischem Wege erhaltenen Re-
sultate.)

2. Die Methode von Sauer

ergibt eigentlich nur den Gehalt an verbrennlichem
Schwefel ; da man abér auBerdem durch Bestim-
mung des in der Asche zuriickbleibenden Schwefels
damit den Gesamtschwefel ermitteln kann, so fithre
ich sie an dieser Stelle auf und werde spiter nur
kurz darauf zuriickkommen.

Nach Sauer wird die Kohle im Sauerstoff-
strom verbrannt, die Verbrennungsprodukte werden
in GefiBe geleitet, die Losungen von Oxydations-
mitteln enthalten, welche die gebildete schweflige
Siure zu Schwefelsiure oxydieren und diese zu-
gleich absorbieren.

(Eine auf demselben Prinzip beruhende Me-
thode wurde zuerst von Mixter59) publiziert ;
dieselbe erfordert aber einen duBerst komplizierten
Apparat.)

49) Inaug.-Diss., Ziirich 1908,

Fiir Koks und Anthrazit ist die Methode
sehr einfach, da man sich cines gewdhnlichen
Verbrennungsrohres bedienen kann, in welches die
Kohle in einem Schiffchen gebracht und im Sauer-
stoffstrom durch einfaches Erhitzen verbrannt wird.
Anders ist es bei gasreichen Kohlen. Hier kann
beim Erhitzen ein explosives Gemisch von Leucht-
gas und Sauerstoff entstehen, und zudem destillieren
auch teerige Bestandteile ab, welche den Schwefel
in schwer oxydierbarer Form enthalten. Fiir diese
Kohlen verwendete Sauer einen sinnreichen
Apparat, der allerdings die Methode etwas kompli-
zierte31). Mu ck 52) machte dann die Beobachtung,
daB manchmal neben Schwefeldioxyd auch Schwefel-
trioxyd in Form von weiBen Nebeln auftrete, die
gich nicht vollstindig in die Absorptionsgefille
treiben lassen, sondern sich zum Teil in der Réhre
kondensieren und’ empfahl deshalb, nach jeder Ver-
brennung die Rohre auszuspiilen.

Soweit es sich um Koks und Anthrazit handelte,
wurde diese neue Methode bald ziemlich viel an-
gewendet ; die Modifikation, wie sie fiir gasreiche
Kohlen angegeben wird, war jedoch den meisten
Analytikern zu kompliziert. Als dann aber hald
nachher die Wirkung des Platins als Kontakt-
substanz bekannt wurde, suchte man, dieses auch
fiir den vorliegenden Fall anzuwenden, um die
Sauersche Methode zu vereinfachen. Dam -
m ¢ r 53) empfahl, Platinasbest zu verwenden, den
man hinter dem Schiffchen anbrachte. Doch Zeigte
Grittner33), daB der Asbest stets gewisse
Mengen Schwefelsiure zuriickbehalte. Er versuchte
es nun mit Platinnetz, erzielte aber keine vollstindige
Verbrennung der Destillationsprodukte und kehrte
deshalb, unter Beibehaltung des Platinnetzes, zur
S auerschen Apparatur zuriick, mit dem Unter-
schied, daB er gleichzeitig von beiden Seiten Sauer-
stoff einleitete. Als Absorptionsmittel empfahl er
Kaliumpermanganat. Im Gegensatz zu Grittner
verwendet hingegen Fischer54) ein einfaches
Rohr mit Platinschnitzeln und Wasserstoffsuper-

-oxyd als Absorptionsmittel.

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

Bei Koks und Anthrazit wige ich
ungefihr 1 g in einem Platinschiffchen ab, welches
ich in ein Verbrennungsrohr von ca. 80 em Linge
bringe, das auf einem Gestell ruht, wie es Denn -
stedt fiir seine vereinfachte Elementaranalyse
verwendet. Die Peligotrohren mit der Absorptions-
fliissigkeit werden angesetzt und Sauerstoff durch-
geleitet. Die Substanz wird nun mit Hilfe von
untergestellten Brennern verbrannt, was ca. 3/, bis
1 Stunde beansprucht. Nach dem Erkalten des
Apparats gebe ich den Inhalt der PeligotrShren in
ein Becherglas, spille das Verbrennungsrohr gut
aus und bringe das Spiilwasser ebenfalls ins Becher-
glas. Die weitere Behandlung der Léosung richtet
sich nach der Art der Absorptionsfliissigkeit. Das

50) Am, J. of Science and arts [3] 4, 90; Z.
anal. Chem. 1873, 214.

51) 1, c.

52) Z. anal. Chem. 14, 6.

53) Diese Z. 5, 170 (1892).

54) L un g e, Untersuchungsmethoden, 5. Aufl.,
Bd. I, S. 249.
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Augspiilen der Réhren ist unbedingt notwendig, es
beweist dies der Umstand, daB bei schwefelreichen
Koksen die Ansammlung von Schwefelsiure im
Rohr deutlich zu erkennen ist, und zwar scheint die
Menge bei der gleichen Probe gréfler zu sein, wenn
Platinschiffchen statt Porzellanschiffchen verwendet
werden, was wahrscheinlich auf Kontaktwirkng
zuriickzufithren ist.

Nicht sehr verschieden gestaltet sich das Ver-
fahren bei gasreichen Kohlen, doch ist das Rohr
etwas abgeindert, und die Verbrennung muB} etwas
sorgfiltiger geleitet werden. Als Verbrennungsrohr
verwende ich eine schwer schmelzbare Jenaer Rohre,
die auf eine Strecke von 3—35 cm so stark eingeengt
ist, daBl das Lumen der eingeengten Stelle noch
5-—7 mm betrigt (sieche Skizze). Diese Stelle wird
vollstindig mit Schnitzeln diinnen Platindrahtes
(Durchmesser 0,1 mm) ausgefiillt. Das Rohr kommt
nun wieder auf ein Eisengestell zu liegen, und die
Kontaktsubstanz wird vor dem Einfithren des Schiff-
chens mit der Kohle durch zwei Teclubrenner zum
Gliihen erhitzt, und von oben mit einem Blechdach
wie bei Dennstedt bedeckt. Ist die Kontakt-
substanz genligend erhitzt, so werden nun die
Absorptionsapparate vorgelegt, die im Schiffchen
befindliche Kohle (ca. 1 g) bis einige Zentimeter vor
die Kontaktsubstanz geschoben, und die Sauerstoff-

zufuhr so reguliert, daB mindestens alle zwei Se-
kunden eine Blage durch dic Peligotrohre geht.
Bei gasreichen Kohlen tritt nun bereits durch die
strahlende Wérme von der erhitzten Stelle aus
etwas Entgasung ein. Nach einigen Minuten wird
nun auch vor dem Schiffchen mit einem Brenner
erhitzt und iiber diese Stelle ebenfalls ein Blechdach
gestiilpt. Ich riicke nun nach und nach mit Brenner
und Dach vor, und zwar erwies es sich als zweck-
méiger, durch Strahlung mit Hilfe des Daches zu
verbrennen, als durch direktes Unterstellen des
Brenners unter die Stelle, wo sich das Schiffchen
befindet. Kommt dann der Bremner unter das
vordere Ende des Schiffchens zu stehen, so beginnt
die Substanz an dieser Stelle zu glithen und durch
weiteres Nachriicken kommt allmihlich die ganze
Substanz zum Verbrennen. Im Anfang ist es gut,
wenn man nach jedem Vorriicken einige Zeit be-
obachtet, da die Entgasung hier und da zu stiirmisch
wird, und man dann Gefahr lGuft, 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 weiterfdhrt. Ist dennoch ein
wenig Teer iibergegangen, so kondensiert er sich
hinter der Kontaktsubstanz, und man mulB} ihn
dann am Schlusse der Verbrennung noch weg-
glilhen. Das Vorgehen bei der Vergasung richtet
sich natiirlich nach der Gasgiebigkeit der Kohle,
und es ist deshalb von Vorteil, wenn man schon

Ch. 1909.

vother sich durch die Verkokungsprobe dariiber
orientiert hat. Am besten fithrt man die Operation
nicht zu rasch durch, sondern génnt sich die nétige
Geduld, Dann mull man der Verbrennung auch
nicht die ganze Zeit widmen, sondern man kann sich
daneben noch ganz gut mit etwas anderem beschif-
tigen. Auf diese Weise 148t sich jede Kohle miihe-
los, und ohne daf} viel Ubung dazu erforderlich ist,
verbrennen.

Zur Absorption und Oxydation der schwefligen
Saure fand ich zweckméfBig, wie Sauer, Peligot-
réhren mit Absorptionsfliissigkeiten zu verwenden ;
man ist in diesem Fall ganz sicher, daB kein Schwefel-
dioxyd unabsorbiert bleibt. Allerdings erhdlt 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, dall bei Anwendung
von zwei hintereinandergeschalteten Peligotrshren
im hintern Rohre nur noch etwa 1—1,5 mg Schwefel-
siure absorbiert wurden, wurden dennoch der
Sicherheit halber stets 2 Peligotréhren angewendet.
Als Oxydationsmittel erwiesen sich am vorteil-
haftesten Bromlosung oder 19%jige Wasserstoff-
superoxydlosung (die aus ,,Perhydrol“Merck dar-
gestellte Losung war vollkommen schwefelfrei), da
sich der UberschuB beider Oxydationsmittel leicht
aus der Losung entfernen 1ifit, Bei Verwendung
von Wasserstoffsuperoxyd ist letzteres nicht einmal
noétig, falls die Schwefelsiurebestimmung auf gravi-
metrischem Wege gemacht wird ; doch ist es rasch
ausfithrbar durch Kochen der alkalisch gemachten
Lésung.

Die BSchwefelbestimmung in
der Asche geschah dureh AufschlieBen der
letzteren mit Soda. Die Schmelze wurde in Wasser
geldst, mit Bromwasser oxydiert, mit Salzsiure
angeséuert und hierauf Kieselsiure und Eisen auf
die gewohnte- Weise vor der Fillung mit Barium-
chlorid abgeschieden. XEs ist dies ein etwas um-
stindliches, dafiir aber das sicherste Veriahren.

So wurde bei acht Proben der Gesamtschwefel-
gehalt ermittelt. Bei vier Proben, bei denen der
Schwefelgehalt der Asche so gering war, dall eine
Bestimmung desselben unsichere Werte ergeben
hitte, wurde eine groBere 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-
gefithrten Werte fiir den Gesamtschwefel mit den
in Tabelle Nr. II zusammengesteliten Resultaten
nach den Methoden von Eschkaund Hundes-
hagen lehrt, dafl mittels der beiden
letzteren manchmal zu tiefe Werte
erhalten werden,

3. Methode von Brunck.

Bruneckb?5) mischt nach einem Vorschlag
von Winkler die Kohle mit einem Gemenge
von Kobaltoxyd (das man sich selbst zubereiten
mulB, da das kiufliche Produkt stets Schwefelsiiure
enthiilt) und Natriumcarbonat und bringt das Ge-

| misch in ein Platinschiffchen. Das Ganze wird dann

53) 7. Diese 18, 1560 (1905).
56
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Tabelle IV. Zur Priifung von Bruncks Methode be-
~ stimmte ich den Schwefel getrennt: im Filtrate
ﬁg ‘é‘z‘;]bv‘v‘i'f’él- SACZCP’;':HE'I i‘f‘:g;gl Mittel vom Kobaltoxyd, im Riickstand selbst und in den
b1 Vorlagen.

3,08 1,80 4,88
50 1,86 487 4,88 Tabelle Nr. V.
9 2,17 0,31 3,08 311 Nr. Prozent Schwelel
2 am 0,36 3,13 . der
- Probe | Filtrat |Vorlagen| kickstand | Summ Mittel
4| 32 0,99 4,23 107
3,35 0,95 480 ’ . { 458 | 001 | 028 | 487 |,
5,46 0,21 5,73 4,14 0,07 0,57 4,78 || 7
4 532 0,39 5,71 512 ol 28 | 000 | 022 | 308 [lg 4
oo s 5 i\ 301 | 001 | 0156 | 317 { s
) 37 , 395 | 003 | 029 | 427
5 100 0,45 145 140 3{ 388 | 004 | 027 | 419 [[%2
406 | 004 | 055 | 464 [\
g| L8 0,50 2,28 2,33 4{ 424 | 003 | 05% | 481 p—se
1,86 0,51 2,37 i3 0 oo | s
;| L 013 1,31 a1 5{ 141 013 | 154 |f 15
117 . 1,30 , ol 216 — 0.17 | 233 |lgq0
oL 8L 2,23 — 0,16 | 2,39 |2
8 g 0,10 g 0,79 1,31 — 0,11 1,456 11
0,67 0,77 7{ 130 | — 014 | 144 |f L%
0.77 — 011 | 08 [\
9| 209 .13 3,28 3,30 8{ 077 | — | o11 | ogs |88
2,59 0,73 3,32 !
9 { 313 — 023 | 336 |14
0] 088 1,01 1,89 187 3,18 — 019 | 337 |f°
0,86 0,99 1,85 . 0l 176 — 020 | 196 } 195
o 5 1,70 — 024 | 1,94 ”
11 g 0,05 ’ 1,32 1,25 — 012 | 1,87 }
1,26 1,31 1 { 128 | — | o014 | 142 [f1*0
1,10 . 1,23 . 1,25 — 0,17 142 N\
| M| o | 19 B X173 B B R o SR

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 Schiffehens zum Glithen bringt,
worauf die Masse von selbst weitergliiht. Nur
gegen Schlufl muB man die Verbrennung der untern
Partien durch Erwirmen etwas begiinstigen. Die
Verbrennungsgase kann man auf eventuellen Schwe-
felgehalt priifen, indem man sie durch eine oxy-
dierende Losung passieren lift. Nach beendeter
Verbrennung wird der Inhalt des Schiffchens mit
heillem Wasser ausgelaugt, vom Riickstand ab-
filtriert und im Filtrat der Schwefel auf die iibliche
Weise bestimmt. Brunck empfiehlt, den Riick-
stand zu 18sen, um zu konstatieren, ob alle Kohle
verbrannt und keine Schwefelsdure darin enthalten
sei. Bei sehr schwefclreichen Kohlen halte das
Kobaltoxyd etwas Schwefelsiure zuriick, vielleicht
als basisches Sulfat. In letzterem Falle trocknet
man den Riiekstand, dschert ein, 1ost in Salzsdure
und f&llt die Schwefelsdure mit Barinmchlorid.

Die Methode wurde bald nach ihrer Publikation
von Neumannb8) nachgepriift und verglichen
mit der Eschkaschen Methode und zwei Me-
thoden, welche Natrinmsuperoxyd als Oxydations-
mittel verwenden. Der Einwand von Graefe 87),
dall die Brunecksche Methode bei Braun- und
Schwelkohlen, die ihrer Natur nach einen betricht-
lichen Gehalt an Natriumsulfat zeigen, zu hohe
Werte gebe, gilt fiir alle Methoden zur Bestimmung
des Gesamtschwefels.

56) Wochenschr. f. Brauerei 1906, 85.
57) Chem.-Ztg. 1906, 693.

Die in Tabelle Nr. V wicdergegebenen Resultate
zeigen, daB stets nicht zu vernachlissigende Mengen
Schwefel im Riickstand zuriickgehalten werden,
ferner kénnen Verluste eintreten 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-
ziiglich, da$ ich versuchte, diese Methode etwas
zu verbessern. Dem ersteren Ubelstande suchte ich
dadurch abzuhelfen, daB} ich bei gasreichen Kohlen
die abziehenden Gasc vollstéindig verbrannte und die
Verbrennungsprodukte absorbierte. Zudem lie8 sich
eine Vereinfachungder Methode dadurch erzielen, dafl
man den nach der Verbrennung erhaltenen Riick-
stand nicht auslaugte, sondern direkt in Salzsiure
l6ste, von der Asche abfiltrierte und im Filtrat die
Schwefelsdure fillte. Dies war aber nur dann statt-
haft, wenn die Kobaltsalze, welche dadurch in die
zu fillende Losung gelangen, die Féllung nicht be-
eintrichtigen. Durch besondere Versuches?) stellte
ich fest, daB dies nicht der Fall ist; ich verfuhr
nun wie folgt : ca. 1 g Xohle wurden wiederum mit
2 ¢ Brunckschem Gemisch innig gemengt und
in ein Platinschiffchen gegeben. Bei gasreichen
Kobhlen wurde dasselbe nun in ein S au er sches
Rohr gebracht, dessen Kontaktsubstanz bereits
zum Glithen erhitzt war, hinten ein Peligotrohr
mit Wagsserstoffsuperoxyd angeschaltet, Sauerstoff

58) Bei dieser Probe destillierten wihrend der
ganzen Dauer der Operation weie Dampife tiber,
die auch die Fliissigkeit in den Absorptionsgefifien
durchdrangen und in ihrem Geruch an Paraffin cr-
innerten.

59) Inaug.-Diss., Ziirich 1908.
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durchgeleitet und weiter nach Brun c ke Vorschrift
verfahren. Gasarme Kohlen und Xoks wurden nach
der alten Angabe von Brunck im einfachen
kurzen Rohr verbrannt. Nach vollendeter Reaktion
wurde der Inhalt des Schiffchens in eine Porzellan-
schale gegeben, mit Salzsdure iibergossen und so-
fort bedeckt. Zum Verjagen der Salzsiure und
Abscheiden der Kieselsiure wurde nun auf dem
Wasserbade zur Trockne verdampft, was in einer
Stunde leicht geschehen ist, wenn man nicht zu
viel Salzsdure anwendet. Unterdessen wurde der
Inhalt des Peligotrohres in ein Becherglas gespiilt,
alkalisch gemacht und zur Zersetzung des Wasser-
stoffsuperoxyds gekocht. Diese Losung fiigte ich
nun zum eingedampften Riickstand, sduerte mit
Salzsdure ganz schwach an und filtrierte heill von der
Kieselsiure ab. (Bei dieser Filtration nimmt man
zweckmilig ein Filter Nr. 598 Schleicher & Schiill.)
Im Filtrat wurde nach dem Auswaschen des Filters
die Schwefelsiure mit Chlorbarium gefallt. Wenn
bei der Filtration des Bariumsulfats dasselbe briun-
lich erscheint, was von basischen Kobaltsalzen her-
rithren wird, so gibt man dem Waschwasser einige
Tropfen Salzsgure zu, wodurch der Niederschlag
wieder weill wird. Wiirde man dies unterlassen, so
erhielte man zu hohe Werte. Die Resultate sind in
Tabelle Nr. VI zusammengestellt.

Tabelle Nr. VL.

Nr. d Erhal . Nach d 1t.
151‘035 Pz‘oz.l b‘?:tf\?v%fel Mittel a‘clerf;li\nrznen
1 { 4,88 } 4,84 4,83
2 { ?;})8 } 3,09 3,18
3 { 432 } 4,30 4,93
qod e |
5 { ve b 1,54
6 24 |} e 2,36
7 { vi } 1,34 1,45
8 { 281 } 0,80 0,88
/ 3,31 9 o o
S o]
10 { ’ 1,84 1,95
1gs  |f b ;
11 { 182 \} 1,32 1,40
1.30 ‘
12 { 13 ‘} 1,32 1,41

Die nach der von mir modifizierten Brunck -
schen Methode erhaltenen Werte stimmen sehr gut
untereinander und mit den nach Eschka,
Hundeshagen und Sauer erhaltenen. Da-
bei ist die Arbeitsdauer kiirzer, da man sich die
langwierige Verarbeitung des Riiekstandes bei der
urspriinglichen Arbeitsweise (Trocknen, Eindschern
und Lésen des Riickstandes und Bestimmung der
darin enthaltenen Schwefelsiure) erspart.

60) Siehe weiter unten S. 416.

Leider schlugen alle Versuche6l) fehl, in der
kobaltsalzhaltigen Losung die Schwefelsdure auf
titrimetrischem Wege zu bestimmen.

Nach AbschluB dieser Arbeit veréffentlichte
Komarowsky®2) eine Modifikation der
Brunckschen Methode, wobei die gebildete
Schwefelsdure titrimetrisch bestimmt wird. Die
Verbrennung der Kohle wird ganznach Bruncks
Angaben ausgefiihrt, hierauf wird der Inhalt des
Schiffchens in einen Kolben gespiilt, mit Salzsdure
neutralisiert, vom Riickstand abfiltriert und im
Filtrat nach der Bariumchromatmethode die
Schwefelsiure bestimmt. Auch bei dieser Arbeits-
weise verbleibt stets ein gewisser Teil der Schwefel-
siure im Riickstand, wie dies einige von mir an-
gestellte- Versuche zeigen :

Tabelle Nr. VIa.

Nummer Schwefel Gosamt-
der Im Filtrat | Im Ruckstand | schwefel
Probe % 0 %
3 { 4,16 0,15 4,31
4,07 0,22 4,99
4 { 5,25 0,61 5,76
5,56 0,17 5,13

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

Die Schwefelsiiure mul} also immer auf gravi-
metrischem Wege bestimmt werden. Man hat aber
in der modifizierten B run ¢ k schen Methode ein
Verfahren, das rascher als die B s ¢ h k a sche Me-
thode richtige Werte liefert.

4.Die Natriumsuperoxydmethoden.

Das Natriumsuperoxyd wurde zuerst zur Oxy-
dation von Kohlen angewendet von Parr83),
um den Heizwert derselben zu bestimmen. Gleich-
zeitig haben Sundstrom ) und v. Kon e k 5)
Natriumsuperoxyd zur Bestimmung des Schwefels
in Kohlen empfohlen.

Wihrend der letztere als Apparat das Parr -
sche Calorimeter empfiehlt und die Schwefel-
bestimmung direkt im Zusammenhang mit der
Heizwertbestimmung ausfiihrt, schligt Sund-
strom fiir Koks die Anwendung 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 vollstindig gelost hat, hierauf wird mit
Salzsiure angesiuert und nach dem Verjagen der
Kohlensidure mit Bariumehlorid gefallt. Sund -
strom hat seine Resultate verglichen mit der
Eschkaschen Methode und gute Ubereinstim-
mung gefunden, v. Konck dagegen mit seiner
Soda-Salpeterschmelzmethode®®). Er fand bei XKoh-
len gréflere Abweichungen, bis zu 0,49, und zwar
meistens mit der Natriumsuperoxydmethode tiefere
Werte, dagegen erhieit er bei der Schwefelbestim-
mung in organischen Substanzen Werte, die recht
gut mit den theoretischen iibereinstimmen.

61) Inaug.uDiss., Zirich 1908.
62) Chem.-Ztg. 1908, 770.

63) J. Am. Chem. Soc. 22, 646.
64) Ebenda, 1903, 184.

85) Diese Z. 16, 516.

68) Chem.-Ztg. 1902, 1082.

56%
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Bald darauf wurde versucht, die Methode durch
titrimetrisehe Bestimmung der gebildeten Schwefel-
siure rascher ausfiihrbar zu machen. Pennock
und Morton?) bestimmen dieselbe mit Hilfe der
Bariumchromatmethode von Andrews, be-
gehen aber zwei prinzipielle Fehler. Zunichst ist
ihre Bariumchromatlgsung viel zu konzentriert8)
so dall bald Reduktion eintritt ; ferner schreiben
sie vor, zur Fillung 15 ocm dieser Losung zu ver-
wenden. Diese Menge geniigt aber gerade noch fiir
eine Kohle, die nicht mehr als 4,459, Schwefel ent-
hilt, bei Kohlen, die mehr als diese Menge Schwefel
enthalten, geniigen diese 15 ccm nicht und man
wiirde bei kritikloser Anwendung dieser Methode
in gewissen Fillen (besonders bei Braunkohlen) zu
wenig Schwefel erhalten. Die ganz gleiche Methode
wurde in neuester Zeit von Efros$%) unter
seinem Namen publiziert. Da simtliche Zahlen-
angaben iiber Mischungsverhiltnisse bei der Oxy-
dation der Kohle, Zusammensetzung der Barinm-
chromatlésung usw. genau dieselben sind wie bei
Pennock und Morton, so kann es sich
nicht um eine Originalarbeit handeln. Die von
Pennock und Morton publizierten Beleg-
analysen geben eine gute Ubereinstimmung mit
nach der Eschkaschen Methode crhaltenen
Werten, doch hat keine der verwendeten Proben
einen Schwefelgehalt, der 29/ erheblich {ibersteigt.
Eine andere,kiirzere Bestimmungsweise der Schwefel-
siure geben Parr und Mac Clure 7) an. Sie
benutzen die sogen. photometrische Methode, die
von Hinds und Jackson 71)?2) ausgearbeitet
wurde. Ich glaube, mit Graefe?3) einig gehen
zu dirfen, der behauptet, daB diese Methode zu
sehr mit subjektiven Méngeln behaftet sei. Zudem
ist die Fallung der Schwefelsdure in einer so stark
salzhaltigen Losung, wie man sie bei der Ver-
brennung der Kohlen mit Natriumsuperoxyd er-
hilt, was ich im Laufe der Untersuchung noch
zeigen werde, keine quantitative.

Auch dic Methoden von Sundstrom, von
v. Konek und von Pennock und Morton
wurden von N e um ann 74) nachgepriift. Er be-
kam damit stets zu tiefe Werte gegeniiber der
E schkaschen Methode.

Bei meinen Versuchen bediente ich mich einer
P arrschen Patrone, wobei ich ein Stiickchen
ganz dicken Platindraht zur Ziindung verwendete,
da das Eisen, welches P a r r zur Ziindung empfahl,
bei der Reaktion sehr stark angegriffen wird. Wah-
vend der Verbrennung lieB ich die Patrone im Wasser
rotieren, um eine zu starke Erhitzung der Winde
zu vermeiden. War die Patrone abgekiillt, so
wurde oben und unten losgeschraubt, der Zylinder,
weleher die Schmelze enthielt, in ein bedecktes
Becherglas mit warmem Wasser gelegt, worauf
sich die Schmelze rasch 16ste. Hierauf siuerte ich
mit Salzsdure schwach an, filtrierte von den kleinen

67) J. Am. Chem. Soc. 1903, 1265.
68) Siehe oben S. 438.

69) Chem.-Ztg. Repert. 1907, 233.
) J. Am. Chem. Soc. 1904, 1139,
1) Ebenda 22, 269.

2) Ebenda 23, 799.

3) Chem.-Ztg. 1906, 693.

4) 1. c.

7
7

7
T

Mengen unverbrannter Kohle und fillte siedend
mit Chlorbarium. Bei den titrimetrischen Be-
stimmungen kann man die Filtration von der un-
verbrannten Kohle unterlassen. Auf 0,7 g Kohle
wurden stets ca. 13 g Natriumsuperoxyd genommen,
doch zeigte es sich bald, da man bei gasarmen Koh-
len und bei Koksen Zusitze beigeben mubte, wie
sie auch P arr verwendete, da sich sonst das Ge-
misch nicht entziindete. Als Zusatz verwendete ich
jeweilen 0,5 g Weinséiure. Persulfat, das Parr
beim Verbrennen von Koksen anwendet, 1iBt sieh
hier natiirlich nicht verwenden. Vollstindige Ver-
brennung wurde {iberhaupt in keinem Falle erzielt73),
auch bei anderen Mischungsverhiltnissen, doch war
die Menge des Unverbrannten nicht sehr groB. In
einem Falle, wo es bestimmt wurde, betrug es
0,0115 g, also etwa 1,69/ der angewandten Kohlen-
menge ; die Schwefelbestimmung kann also infolge-
dessen meist nur um einige Hundertstel Prozent
zu tief ausfallen. Trotzdem man befiirchten konnte,
daBl bei Gegenwart von Eisen und Kieselsiure die
Fillong mit Bariumchlorid falsche Werte geben
konne, zeigten Bestimmungen, bei denen die
Kieselsdure und das Eisen und andere, wo nur das
Risen aus der Loésung entfernt wurden, Uberein-
stimmung mit solchen, wo bei Gegenwart von
Fisen und Kieselséure gefillt wurde.

Die erhaltenen Resultate sind auf der Tabelle
Nr. VII zusammengestellt und zum Vergleich die
nach der modifizierten B runckschen Methode
erhaltenen daneben gesetzt. Nur bei vier Proben
(Nr. 2, 5, 11 und 12) wurde eine gute Ubereinstim-
mung erhalten, wihrend bei den andern acht
die Werte ziemlich variierten: neben Werten,
die gut mit den Resultaten nach Brumnck iiber-
einstimmen, gibt es wieder solche, welche um
einige Zehntelprozente zu tief sind. Die dritte
Bestimmung bei Probe Nr. 1 zeigt, dal dies auch
eintrifft, wenn man das Unverbrannte beriicksich-
tigt und Eisen und Kieselsgure aus der zu fillenden
Losung abscheidet. Der Grund dieser abweichenden
Resultate wird also eher in der Ungenauigkeit der
Bariumsulfatfallung bei Gegenwart von einer solchen
Menge Salze, wie man sie hier in Losung hat, zu
suchen sein. Wendet man wie gewthnlich 13 g
Natriumsuperoxyd an, so erhidlt man dadurch
ca. 18 g Natriumohlorid in Losung, so daBl also bei
Anwendung einer Fliissigkeitsmenge von 400 bis
500 cem, welches Volumen praktisch nicht gut itber-
schritten werden kann, die Fillung in ciner 4 bis
5prozentigen Chlornatriumlésung auszufiiliren ist.
Die bereits erwihnten Arbeiten von Hin tz und
Weberund Lunge und Stierlin haben ge-
zeigt, dall die Fallung des Bariumsulfats iiberhaupt
nie eine vollstindige ist, sondern stets etwas Barium-
sulfat geldst bleibt. Es kompensiert sich aber dieser
Fehler dadurch, daB im Niederschlag Barium-
chlorid okkludiert wird. In den genannten Arbeiten
wird aber ferner auch gezeigt, dafl Alkalichloride
die Loslichkeit des Bariumsulfats erhohen. Bei
der Schwefelbestimmung in Kohlen liegen aber die
Verhiltnisse etwas anders. Wenn man annehmen
darf, daB auch bei geringeren Mengen Schwefel-
siure die Menge des gelosten Bariumsuliats un-

75) Siehe: Constam u. Rougeot, diese
Z. 19,. 1800. (1906)
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gefihr gleich bleibt, so ist dafiir der Bariumsulfat- Tabelle Nr. VII.
niederschlag so wenig voluminds, dall viel weniger
Bariumchlorid okkludiert wird, um so mehr, als der 2 Gravimetrisch [Titrimetrisch ™
Niederschlag oft erst bei lingerem Stehen auftritt. E Proz. N e | 5
Es wird also hier das geloste Bariumsulfat nicht < |Behwe- |Mittel | Bemerkungen :;;' ""“‘3‘;?“ 25
vollstindig kompensiert durch okkludiertes Barium- | % | fel fahren | fahren
chlorid. Deshalb habe ich bei drei Konzentrationen,
die bei Schwefelbestimmungen in Kohlen moglich 4,57 4,59 | 4,69 484
sind, die in 5prozentiger Chlornatriumidsung er- 4,80 . | 479 | 452 7
haltene Menge Bariumsulfat bestimmt. 111472 | — [Peusi0pabgeschiod
4,73 Fe abgeschieden
Tabelle Nr. VIII. 472
= S 2| 39 13,06 — | — 308
nt- Ange- Er- Differ. |Differenz 3.06 B »
Z‘}i“;f;;:;. wandt | halten | Differenz |in Proz.|in Proz. 4’20
elgehalt H,S0 der der 3
der Konte | %0, Hggso4 £ ] 10,50, | Rohle 3| 412 | — 417 | 4,19 [4,30
4,27
8 0,1673 [0,1686 | 40,0013 | +0,8| +0,064 5,63
0,1674 |0,1685 |+0,0011 | +0,8| +0,064 | 4| 559 | — 549 | 5,67 |5,71
3 0,067370,06646 |—0,00091| —1,3| —0,039 5,47
0,06667| 0,06566 | —0,00101| —1,5| —0,045 1.39
0,4 |0,01116(0,00916 —0,00200| —17,9| —0,072 | 5| 1’3 | 1,39 1,49 | 1,29 | 1,47
0,01075| 0,00882 | —0,00193| —18,0| —0,072 2’08
)

Die in Tabelle Nr. VIII wiedergegebenen Re- 2,18 | 76
sultate scheinen die geduBerte Ansicht zu bestitigen. 6 1,99 1,96 11,627) ) 2,28
Wihrend da, wo mehr BaSO, gefillt wird, die 2,18
‘Werte eher noch héher ausfallen, werden die Diffe- 7 0,95 1.34
renzen bel geringeren Schwefelsiuregehalten nega- 1,17 - - ’
tiv. Fiir eine Erhéhung der Loslichkeit des Barium- 0.82
sulfats in stark alkalisalzhaltiger Losung spricht 8 044 | — 0,63 | 0,80 | 0,80
auch die von mir gemachte Erfahrung, daf} im Fil- ’
irat, welches durch das Auswaschen des Nieder- 9 2,98 3,05 3,08 | 3,03 | 331
schlages verdiinnter gemacht wurde, oft nach | 3,11
24stiindigem  Stehen wieder eine kleine Menge 1
Bariumsulfat ausfiel. | 10 1;23 1,76 — — | L84

Die Kombination der AufschlieBung mittels 133
Natriumsuperoxyd mit einer titrimetrischen Be- | 11 1’26 1,30 0,68 | 1,33 || 1,32
stimmung der Schwefelsiure nach dem Vorschlage ’
von Pennock und Morton lieB eine rasch | 19 1,28 | { of —_ — | 139

. b
ausfiihrbare Methode erwarten, die sich fiir Betriebs- 1,25 | 7

analysen gut eignen wiirde. Ich machte deshalb
einige Versuche mit dieser Methode, verwendete
aber natiirlich keine so konzentrierte Barium-
chromatlésung wie Pennock und Morton.
Die Resultate fielen aber zum Teil viel zu tief aus.
Da man hier, weil Eisen in Losung ist, zur Neutrali-
sation der mit Bariumchromat gefillten Losung
Ammoniak verwenden muf}, so erhilt man einen
voluminGsen Niederschlag, der Eisenhydroxyd ent-
hilt. Wenn die Menge desselben eine etwas groere
ist, so scheint der Niederschlag viel Chromat
zuriickzubehalten, und ein tiichtiges Auswaschen
ist nicht immer gut moglich, da die Fliissigkeit
bald recht langsam durchs Filter geht. Dieser Fall
trat besonders ein bei Probe Nr. 11. Ich gab des-
halb die zu filtrierende Losung in einen MeBzylinder,
mischte gut durch, las das Volumen ab und filtrierte
so, daf 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 Ausnalime der
Probe Nr. 6, wo Eisendraht zur Ziindung verwendet
wurde, wodurch viel mehr Eisen als sonst in Lo-
sung kam, welches dann allem Anschein nach doch
Chromat zuriickhielt (siehe Tabelle Nr. VII).

Man erhilt also nach der modifizierten Methode
von Pennockund Morton Resultate, die auf
0,1—0,2%, mit den nach genaueren Methoden er-
mittelten {ibereinstimmen. 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, fiir unzweckmaifig, die
Natriumsuperoxydmethode in Verbindung
mit der gravimetrischen Bestim-
mun g der Schwefelsiure anzuwenden, da man in
nicht viel mehr Zeit nach Br un ¢ k zuverlissigere
Werte erhilt.

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

76) Eisendraht als Ziinder.
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5. Schwefelbestimmung in der
calorimetrischen Bombe.

Schon Berthelot??), der Erfinder der
calorimetrischen Bombe, benutzte dieselbe zur
Schwefclbestimmung in organischen Substanzen.
Speziell fiir Kohlen wurde diese Art der Schwefel-
bestimmung besonders von Hempel?) und
von Langhbein?) empfolilen. Dafiir eignet sich
selir gut die von L an g b e in konstruierte Bombe,
welche als Auskleidung ein diinnes Platinfutter be-
sitzt. Durch die Verbrennung in komprimiertem
Sauerstoff wird die Reaktionstemperatur natiirlich
viel héher, als sie im Sauerstoffstrom, z. B. bei der
Sauerschen Methode, ist, wo man ja die Ver-
brennung durch Wirmezufuhr von aufien unter-
halten mufi. Dies zeigt sich auch im Aussehen der
erhaltenen Aschen; wihrend sie in letzterem Falle
pulverig sind, erhdlt man beim Verbrennen in der
Bombe geschmolzene Aschen, die weniger Schwefel
cnthalten als die im Sauerstoffstrom erhaltenen.
Wihrend Langbein in seiner ersten Verdffent-
lichung vorschlug, den mittels der Bombe ermittelten
Schwefelgehalt als ,,freien Schwefel in Rechnung
zu setzen, statt des um den Aschenschwefel ver-
minderten Gesamtschwefels, bezeichnet er neuer-
dings8?) diese Methode als eine solche, die den
Gesamtschwefe] liefere. Nach den in diesem Labora-
torium gemachten Erfahrungen schien auch die
letzterc Ansicht die richtige zu sein. Newu-
m a nn 8) fiihrt dagegen diese Mcthode unter den-
jenigen auf, welche uns den verbrennlichen Schwefel
liefern, wie z. B. Sauner und Dennstedt,
da er aber nicht im Besitze einer platinierten Bombe
war, so hat er keine diesbeziiglichen Versuche
machen konnensd2). Nach Langbein verbrennt
in der Bombe aller Schiwefel zu Schwefelsdure, nur
bei Kohlen mit hohem Schwefelgehalt und niedriger
Verbrennungswirme kann schweflige Saure ent-
stehen. In diesem Falle empfiehlt er, wie schon
Ma hle rvorihm, zur Erhéhung der Verbrennungs-
temperatur einen Korper mit hoher Verbrennungs-
wirme, z. B. Paraffin hinzuzusetzen, wodurch dann
aller Schwefel zu Schwefelsiure oxydiert wird.

Bei meinen Versuchen bestimmte ich zupichst
bei allen zwélf Proben den Schwefel in der Lan g -
beinschen Bombe auf gravimetrischem Wege,
indem ich chenso verfuhr, wie bei einer calori-
‘metrischen Heizwerthestimmung83). Nach der Ziin-
dung, die ich mit 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).

80) Post, Chemisch-technische Analyse 3. Aufl.,
I, 8. 43.

81) 1, c.

82) Neumann gibt an, daB in emaillierten Bom-
ben stets zu tiefe Werte erhalten werden. Dies trifft
nach unseren Erfahrungen fir die von Golaz in
Paris konstruierten M a hlerschen Bomben, die
mit wirklich siurefester Emaille ausgekleidet sind,
nicht zu, solange das Futter intakt ist.

83) Langbein, diese Z. 13, Hft. 49 u. 50.
(1900). Post, Chemisch-technische Analyse, 3. Aufl.,
Bd. I, S, 51.

dem Offnen der Bombe wurde das Innere derselben
gorgfaltig ausgespiilt, die Losung mit Salzsiure
schwach angesduert, von der suspendierten Asche
abfiltriert und nach kurzem Kochen mit Barium-
chlorid gefillt. Wenn aller Schwefel zu Schwefcl-
siure oxydiert wird, so geht bei dieser Arbeits-
weise kein Schwefel beim Offnen der Bombe mit
den Verbrennungsgasen fort, was ich konstatierte,
indem ich die Gase durch Wasserstoffsuperoxyd-
16sung passieren lieB.

In der Tabelle Nr. IX sind die mittels der
Bombe erhaltenen Resultate zusammengestellt,
und jeweilen auch die nach der modifizierten
Brunckschen Methode erhaltenen Werte da-
neben gesetzt. Die Resultate stimmen recht gut
miteinander iiberein und differieren mit Ausnahme
von zwei Proben nicht stark vonden nach Brunck
ermittelten. Bei zwei Proben (Nr. 3 und Nr. 7) war
aber Naphthalinzusatz notwendig, da schweflige
Saure in den Verbrennungsgasen konstatiert wurde.
Wie man sieht, kénnen in einem solchen Falle die
Verluste ganz betriichtliche sein ; mit Naphthalin-
zusatz erhdlt man dann aber befriedigende Resultate.
Trotz Naphthalinzusatzes ficlen hingegen bei den
zwei Proben Nr. 1 und Nr. 9 die Schwefelbestim-
mungen stets zu tief aus. Es lag die Vermutung
nahe, daf3 hier noch Schwefel in der Asche zuriick-
geblichen war, da beide Proben ziemlich viel Schwe-
fel enthalten. Bei Probe Nr. 9 ist noch zu bemerken,
dal3 die pulverisierte Substanz aufgezehrt, und es
deshalb nétig war, aus einer grolleren Vorrats-
flasche eine neue Portion zu pulverisieren. Diese
neue Probe crwies sich nun nicht mehr als voll-
stindig identisch mit der vorhergehenden ; so war
der Feuchtigkeitsgehalt um ca. 2,59, héher, und eine
Bestimmung nach Brunck ergab als nunmchriger
Schwefelgehalt 2,879.

Bei diesen zwei Proben wurde nun je eine
weitere Bestimmung gemacht und der Schwefel in
der - Asche ebenfalls mitbestimmt. Die im Spiil-
wasgser suspendierte geringe Menge Asche wurde
durch ein aschenfreies Filter filtriert und nach dem
Eindschern des letzteren zur Asche im Tiegel ge-
geben. Der Schwefcl in dicser Asche wurde, wie
bei der Sauerschen Methode, durch Schmelzen
mit Soda bestimmt. (Tabelle Nr. [Xa.)

Tabelle Nr. IX a.

T o ] =4
S i Erhalten 29 (ea”
DE- v‘::rfgt im Spiilwasser | in der Asche E N E 2 g
’c? g g Schwefel iy 9chwefel ém ?’J 5 § ﬁ
o | Kohle | pygo, L% BaS0, % % %

1 |1,022010,3404| 4,57 [0,0181] 0,24 (4,81 4,84
9 10,9302|0,1849| 2,73 \‘0,0] 48] 0,22 |2,95| 2,87

Die auf diese Weise erhaltenen Werte stimmen
also gut mit den Brun ckschen iiberein.

Die Schwefelbestimmung in der Bombe liefert
uns also in der Regel den Gesamtschwefel, d a -
gegen kann bei gewissen Kohlen,
die viel Ascheenthalten, einnicht
zu vernachldssigender Teil in der
Agche zuriickbleiben  Ebenso scheint
man speziell bei Koksen etwas zu tiefc Werte zu
erhalten. Ich bestimmte deshalb an einer Anzahl
Gagund Zechenkoksen den Schwefelnach Eschk a
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und in der Bombe. Die in der Tabelle Nr. X auf-
gefithrten Resultate zeigen, dafl in der Bombe bei
Koks meistens 0,1—0,29,, weniger Schwefel erhalten
wird. Bei Naphthalinzusatz fallen die Werte etwas
hoher ausst).

Tabelle Nr. X35),

Fiir normale Kohlen, d. h. solche mit nicht zu-
viel Asche, kann also die calorimetrische Bombe
sehr gut benutzt werden zur Bestimmung des
Gesamtschwefels, und wo eine solche zur Ver-
fiigung steht, ist es empfehlenswert, sie dazu zu
verwenden, da die Bestimmung eine ziemlich rasche
ist und sich sehr gut im Zusammenhang mit einer

Bezeichnung Bombe | Eschka calorimetrischen Heizwertbestimmung ausfithren
1liBt. Ein Vorzug dieser Methode ist der Umstand,
0,83t 0,95 t daf sie sich gut abkiirzen 1a8t durch mafBanalytische
Zechenkoks, Mansfeld . . 0,79 t 0,93 g Bestimmung der Schwefelséiure, wie schon Lan g -
Zechenkoks, Helene und 0,75t 0,93 ¢ bein 88) gezeigt hat. Aullerdem fand ich, da8
Amalie . . . . . .. 0,76 g 091t mittels der Bariumchromat- sowie der Benzidin-
0,83 (N) methode der Schwefelgehalt der in der Bombe ver-
1,07 g 1,30 g brannten Kohlen ebenfalls titrimetrisch bestimmt
Zechenkoks, Kénigsborn . { 1,13t 1,27t werden kann®7)88) (siehe Tabelle IX).
1,20 (N) Tabelle Nr. IX.
Zechenkoks, Auguste Vie-
g 114t — —
toria . . . . . . .. 1,06 t 117t s Gravimetrisch Titrimetrisch
’ ez ] .
Zechenkoks, Anna 0,64t 0,74¢ T % =3 » CRE-RRR-
0,61t 0,75 t 3 |= B | © 2 PR .’E_g E_g
0.92 t 1.01 ¢ < ES Mittel -zeg Bemerkungen 2w 82 E*;
Gaskoks, Ziirich . . . . { 0:92g 0.99 ¢ i o a S|88|08
0,91 ¢ 106t 4,54 wit 0,1
Gaskoks, Thun . . . . . { 0,97 t 1,06t 1 4,54 4,54 14,84 Naphthalign
0,95 (N) o -
0,61t 0,71 t 215 3,02 | 3,08
2 2 ‘-) H H
Gaskoks, Thun . . . . . { 0,64 t 0,74 2,98 .

Die Ursache, daBl in der Bombe in gewissen 3 2:32 bogt']g]ldUIlg 30 | 499
Fillen etwas Schwefel in der Asche zuriickbleibt, 4’{7 }4,1—8 4,30 {Ihr%]a }ftll?a]gin 4,301 4,29 | 4,20
wird davon herrithren, daB die vollstindige Aus- > P ‘
treibung des Schwefels aus der Asche von der Hohe 4 5,68 579 15.71 5771 5.78 | 5.68
der Verbrennungstemperatur abhingt. Bei Koks 5,751 1= | % ’ ’ ’
und aschenreichen Kohlen brennt die Substanz in 1,34
der Bombe langsam ab und die Verbrennungs- 5 1,37 1,36 | 1,47 1,46 11,39 | 141
temperatur ist infolgedessen niedriger. Dafl bei .93
nicht zu aschereichen Kohlen in der Bombe der 6 5’21 2,22 12,28 2,152,221 2,18
Gesamtschwefel erhalten wird, zeigen die auf !

Tabelle Nr. XI aufgefithrten Resultate. 0,93 S0,-Bildung
71,2 mit 0,15
Tabelle Nr. XL 130 }1,30 1,34 {Naphthaﬁn
. Brunck 0,76
Bezeichnung Bombe (mod?fiz.) 8 0175l 0,76 0,80
' fl 01 0,76 2,67 )
Saarkohle | 0,67 0,74 912,68 | 2,65 12,87 } mit (0,15 g
1.16 1.13 2,60 Naphthalin
Saarkohle . . . . . . . { 1’11 1’12
, s 1,76
(| 088 0,94 10(1 10 | 1,78 |1,8¢
Ruhrkobhle . . . . . . . ’ ’ ?
1 0,94 0,96 122
. 1,74 1,85 11y 7765+ 1,25 1,32
’ ’ 1,28 ’
Englische Kohle { 174 1.86 1721 ‘
Tnglische Kohle { i:gg ;gg 12| oq | 124 11,82 1,33]1,17]1,29
Penzb: Braunkohl 4,83 4,91 .
Pzﬁzbzigg B;zllinkghlz 5.94 5.01 Die nach den fiinf untersuchten Methoden auf
Penzb B kohl 4 5,46 gravimetrischem Wege erhaltenen Resultate fiir den
erizberger Braunwon’e o Gesamtschwefel sind auf Tabelle Nr. XII zu-
Englische Kohle { 3’0 4 2,99 sammengestellt :
Saarkohle (ca. 259, Asche) { 0,83 ;’82 L6 55“) Post, Chemisch-technische An alyse, 3. Aufl.

84) Mahler, Etude sur les combustibles 1903,
S. 40.

85) Zeichenerklirung: g = HyS0, gravime-
trisch bestimmt mit BaCly; t = H,SO, titrimetrisch
bestimmt nach der Bariumchromatmethode;

(N) = mit 0,2 g Naphthalin verbrannt.

87) Inaug.-Diss., Ziirich 1908.

88) Bei Anwendung der Bariumchromatmethode
mufl man zuerst die infolge der elektrischen Ziin-
dung entstandene salpetrige Siure zerstéren, was
durch 10 Min. langes Kochen der schwach sauren
Lésung erreicht wird.
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Tabelle Nr. XII,
Methoden
[
Py Verbrennl. Natrivm- In der calori-
2 Hundes- | 8chwefel Bx:u'n ok Brunck su::;::;‘d. “etrischen
A Eschka | "hagen | Sauenu.|Original- AP methode Bombe
5 Bezeichnung der Proben ::‘;fv‘v‘:gl methode | Modifiziert | Ccr | (gravimetrisch)
=
T ; ; ; :
- 2ol 3 Rl 2 |5l 2 (el | 2 |2 2l 3 2e |3
=5 = 8 =g = |3 = eS| = 15 = 3 | =
4,55
- 5 4,64 474 491 4,88 484 4,80 y
1 | Lignite des Bouches du Rhéne 460 4,62 474 4,74 489 i 4,90 4;79 4,84 485 4,85 4;72 4,76 i,gg ::} —
. 3,10 3,06 3,08 3,08 |, 1 ! 3,10 i
2 | Kroatische Braunkohle 307 8,09 307 8,07 13;1 4 \]3,11 ‘:3118 1 3,13 | 3109 3,03
421 | (3,36)
3 | Earnthnische Braunkohle . . |498|400 (%23 420 (427 420 (%% |404| 4D 1431 |428(420 41980 |48
411 £17 %20 | 430 |42 | 419 57| 4 pict L1789
?
: 544 5,67 5,77 | ‘ 4,641 5,73 5,64 | 569 -
4| Pyrensische Kohle . . . . . . M ‘ 46 | & M ] 575 | 351 | ‘ O Y e ‘ 5,56 1 P ‘5,13
- 1,47 15* ‘ 146 1,39 1,34
5 | Saarkohle Klein-Rosseln . . . 145 ‘ 146 |, 50 1,49 1,54 | 1:48 ] 1,47 1:39 1,39 136 1,35
- 2,14 225 2,34 2,94 g | 2,09 2,24
6 | Koble von Grand’ Combe . . 213 , 2,14 2Z23 3 240 \ 2,87 2§32 )2,28 ]2’19 2,14 ) 2123 2,24
Anthrazit von St. Michel 181 |, i 1,81 1,30 [1,45 1,82 Lo.95 099 ,
7 de Maurienne TR 131 13L | 1739 | 181 | {45 (146 1gp | 182 117 1,06 }5‘1’293 1740
: - 0,82 0,79 0,84 0,88 | 0,81 10,82 0,76
8 | Anthrazit von Ostricourt . . . 0js3|0183 078 0’80I0,82 0189|0,89l0180 ‘0,81 \0:44[ — l0,76 0,76
3,31 3,16 3,32 3,36 331 2,99 267
9 | Koks der pyreniischen Kohle 3;31 3,31 3;13 3,16 3:30 3,31 3:38 3,87 218'791) ! 3z12 3,06 g,ggs:} —
Koks der Kohle von 1,87 184 1,89 1,98 - | 184 1 1,76 ~
10 | Ko e Compe ) - 11 \ 188 ! 5 \ 18| 18187 | 10 ‘ 195|185 L [176 \ 1 }1,“
. Ao 1,37 1,36 | o | 1,82 1,38 1,32 1,33 1,28 _
11 | Koks Friedlicher Nachbar . . 1:38 1,38 1:35 ‘ 1,36 | 15y 1,32 142 1 1,40 1:32 I 1,32 12 l 1,30 ] 125 ) 1,27
1,34 1,37 123\ [ 1,48 l1,3¢ 1,21 s
12| Koks von der Heydt . . . . . iRt 1:36‘1,37 % | 1,23 ’ 1% 1 1,42’ 150 ' 132 \ 1o 125, N 123

Auf Grund dieser Ergebnisse komme ich be-
ziiglich der Bestimmung des Gesamt-
schwefels zu. folgenden SchluBfolge-
rungen:

1. Die Methode von Eschka gibt nur bei
denjenigen Kohlen und Koksen genaue Werte, bei
denen der Schwefelgehalt 2%, nicht iibersteigt. Bei
Kohlen mit iiber 29, Schwefelgehalt liegt stets die
Gefahr vor, daB Schwefel wihrend der Verbrennung
entweicht, dagegen eignet sich diese Me-
thode in Verbindung mit der titrime-
trischen Bestimmung der Schwefel-
sdure sehr gut zur Schwefelbestimmung
in Koks.

2. Die Hundeshagensche Abinderung
der E s ¢ h k a schen Methode bedeutet nach meinen
Erfahrungen keine Verbesserung derselben. Sie ist
mit den gleichen Mingeln behaftet wie die urspriing-
liche E schk asche Methode.

3. Die Bestimmung des Gesamtschwefels durch
Kombination der Sa uerschen Methode firr den
fliichtigen Schwefel mit der Ermittlung des Schwefel-
gehaltes der Asche (durch Aufschliefen der letzteren)
liefert in allen Fillen 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 des entstandenen Bariumsulfats in

Losung bleibt. Das Verfahren von Pennock
und Morton, nach der von mir abgeinderten
Arbeitsweise dagegen, bei welchem die Schwefel-
sdurebestimmung auf titrimetrischem Wege ge-
macht wird, ist infolge seiner raschen Ausfithrbar-
keit in denjenigen Fillen empfchlenswert, wo es
mehr auf Raschheit als auf absolute Genauigkeit
ankommt.

5. Die Schwefelbestimmung in der calori-
metrischen Bombe ergibt bei nicht zu aschereichen
Kohlen richtige Werte fiir den Gesamtschwefel ;
doch ist in Fillen, wo die Verbrennungswirme eine
niedrige ist, Zusatz von Stoffen notwendig, welche
die Verbrennungstemperatur erhéhen, da sonst der
Schwefel nicht vollstindig zu Schwefelsaure ver-
brannt wird ; auBerdem kann bei Koksen und asche-
reichen Kohlen ein Teil des Schwefels in der Asche
zuriickbleiben. Wird die Schwefelsiurebestimmung
auf titrimetrischem Wege vorgenommen, so ist
diese Methode diejenige, welche am raschesten bei
normalen Kohlen richtige Werte gibt.

6. Das urspriingliche Verfahren von Brunc k
kann bei gas- und schwelelreichen Kohlen Verluste
durch Abdestillieren teeriger Stoffe ergeben. Zu-
gleich ist stets der im Riickstand verbleibende
Schwefel mit zu bestimmen und es kdnnen die

89) Mit Naphthalin verbrannt.
90) Schwefel in der Asche mitbestimmt.
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Resultate dadurch zu hoch ausfallen, dafl Xobalt-
oxyd durchs Filter geht. Diese simtlichen Mingel
sind aber durch die von mir angegebene Modi-
fikation wollstindig gehoben. In letzterer Form ist

die Methode von Brunck diejenige, welche
in allen F#dllen und in verhdaltnis-
méiBigrascher Zeit richtige Resul-

tate liefert. {Schlub folgt.)

Referate.

I. 2. Analytische Chemie, Labora-
toriumsapparate und allgemeine
Laboratoriumsverfahren.

A. A, Noyes, W. C. Bray und E. B. Spear. Ein neues
System der qualitativen Analyse fiir die hiu-
figer vorkommenden Elemente. (Rev. chim.
pure et appl. 22, 397—407.)

Die Vorpriifung soll in dem vorgeschlagenen Sy-

stem ganz wegfallen; nur mufl die Anwesenheit

von organischer Substanz festgestellt werden. Auch
das Vorgehen beim Losen oder AufschlieBen der

Substanz weicht nicht unwesentlich gegen das

sonst iibliche ab. Der Gang der Analyse selbst be-

hélt die bekannte Einteilung in 6 Gruppen bei,
beriicksichtigt jedoch auBer den haufig vorkom-
menden auch eine Anzahl seltener Elemente, nim-
lich Thallium, Gold, Platin, Selen, Tellur, Molybdén,

Titan, Zirkon, Uran, Vanadin, Beryllium und Li-

thium. Hierdurch wird natiirlich das Trennungs-

verfahren in den einzelnen Gruppen wesentlich um-
stindlicher. Beziiglich der Einzelheiten mull auf
die Originalarbeit verwiesen werden.

Wr. [R. 403.]

H. Caron und D. Raquel. Qualitative Analyse der

Phosphate und anderer séureléslicher Salze.
(Ann. Chim. anal. appl. 13, 373—378.  Okt.
1908. Lille.)

Bei dem gewohnlichen Gang der qualitativen Ana-

lyse pflegt man, nach Entfernung der mit Schwefel-

wasserstoff fdllbaren Metalle und Oxydation des

Eisens, Aluminium, Chrom und Eisen mit Ammo-

niak und Chlorammonium zu fillen. Bei Anwesenheit

von Phosphorsidure enthilt der Niederschlag aufler
den Hydraten auch die Phosphate der drei genannten

Metalle, ferner Mangan-, Barium-, Strontium-,

Calcium- und Magnesiumphosphat vollstindig. Die

Oxalate, Fluoride, Borate und Silicate verhalten

sich #&hnlich.

sehr schwierig. Verff. schlagen einen systemati-
schen Untersuchungsgang vor, der in Form einer

Tabelle gegeben wird. Beziiglich der Einzelheiten

muB- auf die Originalarbeit verwiesen werden.

Wr. [R. 394.]

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

Verf. verwendet schon seit 1882 neutrale, kalte,

verdiinnt wisserige 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 villig neu-
traler Chlorammoniumlésung und Vermeidung jeder

Erwirmung iiber Zimmertemperatur hinaus. Verf.

laBt sich des weiteren iiber die praktische Verwen-

dung dieser Methode aus, die ebensowohl zur Be-

Ch. 1909,

In solchen Fallen ist die Analyse:

triebsanalyse von gebranntem und geldschtem Kalk,
von PreBschlamm (aus den Saturationspfannen
von Zuckerfabriken), Strontium- und Barytgliih-
massen und Auslaugeriickstinden, sowie von Di-
strontiumsaccharat, Kalk- und Barytsaccharaten
brauchbar ist. d. [R. 534.]
F. Telle. Praktiseche Anderung der Hiirtebestim-
mung des Wassers. Einige Betraehtungen iiber
den Wert der Methode. (Ann. Chim. anal. appl.
13, 384—390. Okt. 1908.)
Verf. hilt es fiir zweckmifig, hierbei das System
der Normallosungen einzufithren und den Hérte-
grad in einfache Beziehungen zu der Anzahl der
verbrauchten Xubikzentimeter Seifenlésung zu
bringen. Er stellt deshalb eine 1/,,-n. Seifenldsung
her, von der ein Liter 5 g CaCO; entspricht.
Arbeitet man mit dieser Losung und wendet jedes-
mal 50 com Wasser an, so entspricht jedes Kubik-
centimeter der bis zum Schiumen verbrauchten
Seifenlésung 0,1 g CaCOg im Liter Wasser und
je 0,1 cem 0,01 g CaCO; in einem Liter Wasser,
oder einem Hartegrad. Wr. [R. 397.]
Emm. Pozzi-Escot. Naehweis von Kobalt bei Gegen-
wart von groBen Mengen Nickel. (Ann. Chim.
anal. appl. 13, 390—391. Okt. 1908.)
Man konzentriert die Losung bis auf ein Vol. von
25—50 ccm. Die noch warme Lsung versetzt
man mit einer kochenden gesittigten Losung von
Ammoniummolybdat und rithrt um. Alles Nickel
fallt als griiner Niederschlag aus. Man kiihlt und
filtriert. Die Losung ist durch Kobalt rosa gefirbt.
Durch Zusatz eines starken Uberschusses von Na-
tronlauge und etwas Ammoniumpersulfat oder
Wasserstoffsuperoxyd und nachfolgendes Kochen
wird das Kobalt ausgefillt, dann abfiltriert, aus-
gewaschen und in der Perle charakterisiert.
Wr. [R. 399.]
Mary E. Holmes. Die Verwendung 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 Cadmiums von
Aluminium, Chrom, Kobalt, Nickel, Zink und Mag-
nesium ausgefithrt. 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 allen Fallen gelang die Tren-
nung des Kadmiums von Aluminium und Magne-
sium. — Die Trennung des Cadmiums von Chrom
gelingt am besten bei hoher Stromstirke (5 Amp.)
und Phosphorsdure als Elektrolyt; jedoch gelingt
die Trennung auch bei 0,4 Amp. Von Eisen a8t
sich Cadmium nur bei hoher Stromdichte trennen,
von Kobalt und Zink nur bei geringer, von Nickel
besser bei hoher als bei niedriger Stromdichte, end-
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