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meine Herren Mitarbeiter zu Bette gebracht werden 
mulJten. Dann trat immer starkes Erbrechen, 
meist auch mehrstundige BewuBtlosigkeit und ver- 
minderte HerztBtigkeit ein, so daB der Zustand der 
Patienten von arztlicher Seite als nicht ungefahrlich 
bezeichnet werden mul'ste. Der eine Herr hat  sich 
von solchen Anfallen immer ziemlich schnell erholt; 
der andere Herr bedurfte aber nach einer besonders 
schweren, akuten Erkrankung mehrwochentlicher 
Erholung, ehe er seine Arbeiten im vollen Umfange 
wieder aufnehmen konnte. 

Fs ersclieint im Hinblicke auf diese Mitteilungen 
interessant, daIJ ich personlich eine Destillation von 
Rutheniumtetroxyd, bei der mein Mitarbeiter so 
schwer erkrankte, von Anfang leitete und zu Ende 
gefuhrt habe, ohne irgendwelche Beschwerden zu 
spiircn. 

E r 1 a n  g c n , im Januar 1909. 

Zur Schwefelbestimmung in Kohlen 
und Koks. 

\'ou Ur. &I. HOLIIGER. 
(SL hlnQ von Sei le  4-19,) 

B. Bestimmung des verbrennlichen Schwefels. 
1. N e t h o d e n  v o n  S a u e r  u n d  D e n n -  

s t e d t .  
Die Bestimmung des perbrennllchen Schwefels 

nach S a u e r lLBt  sich noch bedeutend abkurzen 
dnrch Anwendung titrimetrischer -Methoden zur 
Bestimmung der gebildeten Schwefelsiiure. F i - 
s c h e r (1. c.) schlug vor, dieselbe durch Titration 
mit l/lo-n. Natronlauge, unter Anwendung von 
Methylorange als Indicator, zu bestimmen ; na- 
tiirlich nur dann, wenn Wasserstoffsuperoxyd als 
Absorptionsmittel verwendet wurde. Indem ich 
zuerst die SchRefelsaure auf diese Weise titri- 
metrisch bestimmte und dann in der gleichen Lo- 
sung durch Ballung mit Bariumchlorid die er- 
haltenen Werte gravirnetrisch kontrollierte, fand 
ich die Ubereinstimmung der gefundenen Werte 
nicht immer befriedigendgz). Zunachst ist der Um- 
schlag des Methylorange bei Anwendung von 
l/lo-n. Lauge nicht mehr sehr scharf93), auBerdem 
entstehen bei der Verbrennung sehr wahrscheinlich 
geringe Mengen Ammoniak oder Salpetersiiure, 
welche die acidimetrisch ermittelte Schwefelsiiure- 
menge verkleinern oder vergrol3ern. Ich machte 
deshalb Versuche mit titrimetrischen Methoden, 
die auf Reaktionen beruhen, welche der Schwefel- 
siiure eigen sind, niimlich mit der Benzidin- und 
der Bariumchromatmethode. Bei -4nwendung von 
Wasserstoffsuperoxyd kann man den UberschuB 
an diesem Oxydationsmittel leicht zerstoren und 
hat  dann in der Losung keinerlei storende Sub- 
stanzen. Wo aber Brom als Oxydationsmittel ver- 
wendet wurde, befindet sich Bromwasserstoff in 
Lijsung. Im IetLteren Falle gibt nur die Barium- 

9%) 1naug.-Diss., Zurich 1908. 
93) L u n g e , Untersuchungsmethoden, 5 .  Auf- 

lage I, 75. 

chromatmethode richtige Werte, wahrend mit Ben- 
zidin zii wcnig Schwefel gefunden wird. (Tabelle 
Nr. XIII). 

Tabelle Nr. XIII. 
I I I 

I I I I 

2 1  1 2,83 (I 2.77 
4 
6 
7 
8 

11 
1 
3 

2 , 5,43 
'G I 
c 1,23 

1 @,69 
1 1,27 

-c - 

Barium- I 3,12 
chromat 3,23 

1,42 
5;39 
1,82 
1,17 
0,69 
1,27 

3,@5 
3,29 

Die S a u  ersche Methode ist also in der Form 
wie ich sie angewendet habe, sehr geeiqnet zur Be- 
stimmung des verbrennlichen Schwefels. 

Will man den Schwefel auf rasche Weise titri- 
metrisch bestimmen, so kann man esnach F i s c h e r s 
Vorschlag mit l/lo-n. Natronlauge (eigentlich besser 
1/5-n.), unter Anwendung von Methylorange als 
Indicator, tun, erhalt, aber dabei nur Annaherungs- 
werte. Genauer, aber etwas weniger rasch geht die 
Titration nach der Benzidin- oder nach der Barium- 
chromatmethode. 

Auf dem gleichen T'rinzip, wie die eben be- 
sprochene Nethodc, beruht die ,, v e r e i n f a c h t e 
E l  e m e n  t a r a n  a 1  y s e " D e n  n - 
s t e d t 96) , wobei ebenfalls Platin als Kontakt- 
substanz dient. Um gleichzeitig neben Kohlen- 
stoff und Wasserstoff auch den Schwefel be- 
stimmen zu konnen, benutzt D e n n s t e d t als 
Absorptionsmittel Bleisuperoxyd, das sich in Schiff- 
chen hinter der Kontaktsubstanz befindet und auf 
ca. 320' erhitzt wird. Bei Kohlen erhlilt man na- 
turlich auch nach diesem Verfahren den verbrenn- 
lichen Schwefel. 

Die Schwefelbestimmungen fuhrte ich genau 
in der Weise aus, wie sie D e n n s  t e d  t angibt, 
durch Digerieren des vorgelegten Bleisuperoxyds rnit 
Sodalosung. Die nach S a u e r , sowie nach D e n n - 
s t e d t erhaltenen Resultate sind auf Tabelle 
Nr. XIV zusammengestellt. Die Ubereinstimmung 
dcr, bei Parallelversuchen mittels der D e n n - 
s t e d t schen Methode gefundenen Werte ist dem- 
nach nicht so gut, wie bei den Bestimmungen nach 
S a u e r ; bei den Proben Nr. 1 und 3 war es iiber- 
haupt nicht moglich, stimmende Werte zu erhalten. 
Allerdings kann man fur die Ermittlung des ver- 
brennlichen Schwefels keine so groBe Genauigkeit 
verlangen, wie z. B. bei der Bestimmung des Gesamt- 
schwefels, weil die gefundene Menge des verbrenn- 
lichen Schwefels von der Temperatur und der 
Dauer des Erhitzens der Kohle beeinfluBt wird 
(siehe unten). 

Ein Nachteil gegenuber der S a u e r schen 
Methode ist aber der, daB man bei dieser Elementar- 
analyse hiichstens 0,3 g Kohlen verbrennen kann, 
nach dem S a u e r schen Verfahren aber ca. 1 g. 
Bei Kohlen, die unter 2% Schwefel enthalten, ver- 

n a c h 

sa) 1naug.-Diss., Zurich 1908. 
9 5 )  Z. anal. Chem. 41, Hft. 9. Anleitg. zur 

vereinf. Elementaranalyse, Hamburg 1906. 
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einigt man deshalb am besten das Bleisuperoxyd 
von zwei Verbrennungcn und verarbeitet es ge- 
meinsam. Aber auch so erhalt man bei Kohlen mit 
ca. l y i  Schwefel nur 30-40 mg Bariumsulfat, und 
zudem hat man in diesem Fall von zwei Verbren- 
nungen nureine Schwefelbestimmungund demgemaB 
keine Kontrolle fur ihre Richtigkeit. Auch was 
Raschheit der Ausfuhrung betrifft, ist die 
8 a u e r sche Methode der D e n n s t e d t schen 
iiberlegen, ubcrclies hat das Bleisuperosyd oft die 
lastige Eigenschaft, in fein verteiltem Zustande 
durchs Filter zu gehen. Die Resultate der Unter- 
suchung der Proben Nr. 1 und 3 zsigen ferner, daB 
hier die Schwanknngen im verbrennlichen Schwefel 
mehr zutage treten, was bei der geringen Menge 
Substanz, die man verbrennt, begreiflich ist. Da- 
gegen hat  die D e n n s t e d t sche Schwefelbe- 
stimmiingsmethode den Vorteil, daB man sie gleich- 
zeitig mit der Elementaranalyse ausfiihren kann ; 
doch halte ich es bei Kohlen mit weniger als 2% 
Schwefel - was auch der haufiger vorkommende 
Fall ist - fiir sicherer, die Bestimmung des ver- 
brennlichen Schwefels getrennt von der Elementar- 
analyse nach S a u e r auszufiihren. 

Tabelle Nr. XIV. - 
~ 

Nr. der 
Probe - - 

1 

2 

3 

4 

3 
~ 

6 

7 

S 

9 

10 

~ 

I1 

12 
- 

Demistedt Differe,,z 

M i t t e l  1 Sauer 1 M i t t e l  /1 
3,13 

F - i  1,13 

nr 1,26 1727 1 , l O  1,12 

+ 0,51 + 0,OS 

' 
- 0,04 + 0,24 + 0,68 - '  + 034 

1,82 

I 

I 

2. M e t h o d e  v o n  P f e i f f e r .  
H e m p e 1 96) wandte zuerst das Prinzip der 

Schwefelbestimmung in der calorimetrischen Bombe 

9 6 )  Gasanalytische Methoden S. 397. 

in dcr Weise an, da13 er die Verbrennung dcr Probe 
in einer mit Sauerstoff gefiillhn groben Glasflasche 
vornahm, die mit eineni Stopfen versehlosxen tvar, 
durch den zwei lange Platindrahte gingen. Iliese 
rlienten als Elektroden fiir die elektrischr Ziindung, 
und der langere von ihnen trug zugleich ein Platin- 
korbchen, in dem sich die Kohlc befand. Nacli er- 
folgter Verbrennung erzcugte er Unterdruclr durch 
Abkuhlen der Flawhe niit kaltem Wasser und lie13 
durch einen Tropftrichter, der Rich in1 Stopfen be- 
fand, mit Salzsanre angesauertes, destilliertes 
Wasser, das mit etwas Brom versetzt war. ein- 
saugen. Nachdem die durch die Verbrennungs- 
produkte entstandcnen Nebel vcrschwiind-n varen. 
was etwa eine Stunde dauerte, spiilte er die Flawlie 
mit destillierteni Wasscr aus, filtriertc von tier 
Asche ab und fallte die Schwefelsaure init, Barium- 
chlorid. G r a e  f e 97) Snderte diese Methode daliin 
ab, daB er statt der Platindrahte Knpferdraliter vcr- 
wendete, die nach seinen Versuchen keine Schwcfcl- 
saure binden. Ferner gab er vor der Verbrennung 
Natriumsuperoxydlosung in die Flasche. Bei seinen 
Versuchcn, die Schwefelsaure auf titrimctrischeni 
Wege zii ermitteln, erhielt er stcts zu hohc Werte ; 
wie cr vermutet,, infolge gleirhxeitiger Bildung von 
Salpetersaure. Die neueste Modifikatioii dieser 
Methode ruhrt von P f e i f f c r 98)  her. Dieser er- 
setzt das PlatingefLB zur Aufnahme der Kohle riurch 
einen Asbestnapf und es gelingt ilim so. ca. 1 g Kohle 
zu verbrennen. Da die Asche hier ziemlich voll- 
standig zuriiekbleibt, so erhalt man nnch dieser 
Abanderung den verbrennlichen Schwefel oder, wie 
ihn P f e i f f o r nennt, den ,,verpasbaren Schwefel". 
Zudeni fiihrt er die Schwefelsaurebestimmung auf 
titrimetrischem Wege aus. Er bestimmt zuerst, auf 
aeidinietrischem Wegc die Gesa mtsaure und in 
einem aliquoten Teile die Salpetersaure mittels 
der colorimet.rischen Brucinprobe von W i n k - 
1 e r 99). Dabei fand er aber, daD die Menge der 
letzteren ziemlich konstant und zudem nur gering ist 
(hochstens O,OZ% Schwefel entsprechend), so daB 
man die Bestimmung derselben weglassen und je- 
weils einen der Kohlengattung entsprechenden Be- 
trag in Abzug bringen kann. Dagegen ist eH not- 
wendig, die Salzskure, die sich stets aus den Chlo- 
riden der Asche bildet, zu bestimmen, was nacli der 
M o h r when Met,hode leicht auszufuhren ist. Die 
Zundung bcwirkt P f e i f f e r nicht auf elektri- 
schem Wege , sondern mittels eines Stuckchens 
brennendm Zunders. Einen Zusat.z von Oxydations- 
mittel fand P f e i f f e r unnijtig. 

Ich verwendete eine Anzahl Kohlen. die niir 
bei den vnrhergehenden Methoden als Versuchs- 
material dienten znr Nachpriifung dieser Methode 
und bestimmte dabei zuniichst die gebildete Rchwefel- 
saure auf gravimetrischem Wege. Die Verbrennung 
fuhrte ich in einer ca. 8 1 fassenden Flasche aus, 
das Asbestniipfchen befestigte ich an einem Kupfer- 
draht, der durch den Stopfen ging, und die Zundung 
bewirkte icli auf elektrischem Wege. Da ich aber 
besonders bei schwefelreichen Kohlen ziemlich 
wechselnde Werte erhielt, anderte ich den Apparat 
etwas ab, indem ich den Asbestnapf an einein 

9 7 )  Diese Z. 17, GI6 (1904). 
98) J. Gasbel. u. Wasserversorg. 1905, 714. 
99) L u n g e , Untersuchungsniethoden 2, 792. 



495 Heft XXII. ll. Jahrgang. 12. MBrz ,9ng.] Holliger: Zor Schwefelbestimmung in Xohlen und Koka. 

Nr. 1 Bezeichnung 

geniigeiid absorbieren, wie dies auch G r a e f e 100) 
bei Bromsalzsaure gefunden hat. Aber auch bei 
denjenigen Bestimmungen, wo Natriumcarbonat- 
oder Natriumsuperoxydliisung verwendet wurde, ist 
die abereinstimmung besonders bei schwefel- 
reichen Kohlen keine gute. Die Versuchc mit dem 
abgeanderten Apparat lieferten keine hoheren 
Werte, das Kupfer scheint demnach keine Schwefel- 
saure zu binden. Die Ursache dieser nicht unerheb- 
lichen Differciizen wircl wohl darin liegen, da8 je 
nach den niomentanen VerbrennungsverhLltnissen 
bdd mehr, bald weniger Schwefel in die Verbren- 
nungsgase ubergeht. 

Da mein Versuchsmaterial zum Teil anomale 
Proben enthielt und P f e i f f e r seine Methode 
besonders fur die Bediirfnisse der Gasinduatrie ge- 
schaffen hat, so untersuchte ich die VerhLltnisse 
auch bei einizen tvDischen Gaskohlen (Tabelle 

2: lilsche 

unten geeignet gebogenen Glasstab befestigte, da 
ich trotz G r a e f e s Versuchen fiirchtete, da13 das 
Kupfer etwas Schwefelsaure binden konne. Die 
Zundung bewerkstelligte ich sodann mittels eines 
kleinen Baumwollfadens, den ich auf die Sub- 
stanz legte und vor dem Einfiihren in die Flasche 
ins Glimmen brachte (wie es auch G r a e f e vor- 
geschlagen hat). In die Flasche brachte ich ent- 
weder eine gewisse Menge Sodalosung oder Natrium- 
superoxydlosung ; in einem Fall auch bloB drstil- 
liertes Wasser, in einem andern Falle Wasserstoff- 
superoxydlosung, um Anhaltspunkte fur die Ab- 
sorptionsverhBltnisse zu gewinnen. Die erhaltenen 
Resultate sind in Tabelle Nr. XV zusammengestellt 
(iiber die titrimetrische Bestimmung siehe weiter 
hinten). 

89,16 
87,28 

Ta.helle Nr. XV. 

38,67 
37,89 

Y .,I 

Nr. XVI). 

Tabelle Nr. XVI. 

- 
~ 

nsch 
Sauer 
- 
~ 

$09 
3,Ol 

Graviruetrisch 
3cllwcEel 

Absorptionsmittr 1 o/, 

0742 50 ccm Wasser 

2,76 
3j30 150 ccm Na,C'U3 (1OY6 ig) 

084 I 
L O  ccm Hz02 (1% ig) 

3,04 r I. 

11. 

IIT. 

IV. 

V. 
VI. 

Saarkohle (Gas- 
werk Zurich) . 

1 Saarkohle Dud- 
weiler . . . . I Engl. KohleBlack 

Star . . . . . . 
Engl. Kohle Silk- 

stone . . . . 
Engl. Kohle Arley 

Ruhrkohle Prosper 

1 1,70 

1,64 

2,52 

3,99 
2,91 
1,55 

6,30 

8,33 

4,lO 

6,85 
9,81 
7,63 

3j38 ) Na,C(>, 
3,73 3,54 

3,76 
3,24 
3,35 

Bei dieeen sechs Kohlen wurde der Gesamt- 
schwefel nach B r u n c k beatimmt, der verbrenn- . 
liche Sdiwefel gravimetrisch nach S a u e r und 
gravimetrisch wie titrimetrisch nach P f e i f f e r 
(siehe Tabelle Nr. XVII). 

5j21 1 Na,CO, 
5,l l  f 
5,23 
$51 1 
5,07 j )  Na202 abgeanderter Apparat 
5,36 

5,39 
5,32 

5,46 
5,32 

- 
0,99 
- 

1,78 
1,86 

~ 

1,17 
1.18 

Tabelle Nr. XVII. 
~ 

~~~~~1 1 Absorp. 

Brunck n. Sauer n. Pfviffer mittel 

Verbrennlicher 
Schwefel tions. $ .i 

ti S 
naah 

* I M i t t e l  : M i t t e l  1 13li t tCL ~ 

0,85 10,65 , 10,64 1 Na,CO, I 0,67 
0,87 ~ 0286 O,67 1 o,66 0,62 0,63 ~ Na,O, 1 0,69 

1748 i 1,48 1,25 113 1,11 N%CO, 1,23 
1,48 1,22 1 J 2 4 1  1:09 1 Na,O, i 1,32 

1,61 1,G9 
1,62 

- 

1,15 
1,24 

0,57 Na2C03 
0,58 I Ka,Oz 

0,56 
0,67 

0,71 
0,67 

0,88 
0.86 

- 

1,26 
1,20 

1,13 
1,04 

1,28 
1,26 

Die ersten drei Versuche zeigen, daB Wasser 
und WasRerst,offsuperoxyd die Schwefelsaure nicht 100) 1. c. 
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Gesamt- 
Bezeichnung schwefel 

I. 

Bei normalen Gaskohlen ist somit die Uber- 
einstimmung eine etwas bessere. Besonders die unter 
Anwendung von Natriumsuperoxyd auf gravi- 
metrischem Wege erhaltenen Werte stimmen 
meist recht gut mit dez nach S a u e r gefundenen 
uberein. 

Bei den t i  t r i m e t r i s c h e n  Bestirnmungen 
nach P f e i f f e r wurde davon Umgang genommen, 
die Salpctersaure auf colorimetrischem Wege zu 
bestimmen, sondern es wurden jeweils die von 
P f e i f f e r angegebenen Werte in Rechnung ge- 
bracht. Auch hier kann im groaen und ganmn die 
ffbereinstimmung eine befriedigende genannt werden. 
Immerhin sind die titrinietrisch erhaltenen Werte 
uni einige Hundertstelprozent unsicher. Die Ti- 
tration mit l/lo-n. Saure unter Anwendung von 
Methylorangc gibt keinen scharfen Ubergangs- 
punktlol). das gleiclie gilt von der Bestiinmung des 
Chlors nach M o h r 102). Demzufolge halte ich es 
nicht fur notwendig, Korrekturen fur die Salpeter- 
saure anzubringen, die nach P f e i f f e r im Maxi- 
mum nur 0,02% betragen wiirden. - 

Die tjbereinstimmung der bei I'arallelver- 
snchen erhaltenen Werte fur den v e r b r e n n - 
l i c h e n  S c h w e f  e 1 ist am groRten bei der 
S a u e r schen Methode ; weniger vollkommen bei 
D e n n s t e d t. A m  groDten sind die Differenzen, 
bei hoheren Schwefelgehalten, bei P f c i f f e r. 
Die nach S a u e r gefundenen Mittelwerte stimmen 
besser niit den nach D e n n s t e d t ermittelten 
uberein, als mit den nach P f e i f f c r. Dies ruhrt 
davon her, daB der sogen. verbrennliche Schwefel 
nicht als solcher bereits in der Kohle vorhanden ist, 

Fliiehtiger Verbrennlicher Schwefel 
Sehwefel n .  Sailer 11. Pfeitler 

111. I IV. I v. 

sondern bloB diejenige Menge Schwefel vorstellt, 
welche beim Verbrennen dcr Kohle in die Ver- 
bsennungsgase iibergeht, was je nach C ~ J I  Um- 
standen verschieden sein kann. 

Es laBt sick deshalb die Frage aufwerfen, ob 
die Bestimmung des verbrennlichen Schwefels irgend 
welche praktische Bedeutung habe. Schon L a n g - 
b e i n  103) gibt an, daB man aus der Verbrennung 
in reinem Sauerstoff nicht schlieBen konne, daB die 
betrcffende Kohle in ciner Feuerungsanlage unter 
weehselnden Bedingungen gleichviel Scliwefel frei 
werden lasse. Genauer wurde der .,frtie Schwefel", 
wie er ihn nennt, gefunden, wenn man cinerseits 
den Gesamtschwefel ,andererseits den in den Herd- 
riickstanden zuruckbleibenden ermitklt. Ich konnte 
in der Literatur keine Angaben iiber das Verhaltnis 
des verbrennlichen Schwefels zu den1 in die Raucli- 
gase iibergehenden fiuden, doch sind in diesem 
Laboratorium bcreits dahinzielende Versuchc im 
AnschluB an groBere feuerungstechnische Unter- 
suchungen ini Gange. Der Ansicht von P f e i f  - 
f e r lo4), daB die nach seiner Xethodc ermittelte 
Menge des vcrbrennlichen Sch wefels als MaRstab 
dienen konne fur den Schwefelgehalt des aus dcr 
betreffenden Kohle dargestellten Leuchtgases, kann 
ich nicht beipflichten, weil, wie ausl'ahclle Nr. XVIII 
ersichtlich ist, die Mengen des bei der Dcstillation 
verschiedener Steinkohlenproben in der Retorte 
mit den fliichtigen Bestandteilen (Teer, Pech, Gas) 
entweichenden Schwefels (,,flucht.iger Schwefel") 
in keinem Zusammcnhmg stelien mit den nach 
S a u e r und P f e i f f e r gefundenen Mengm des 
,, verbrennlichen Schwefels". 

Pyrenaische Kohle . . . . . . 
Kohle v. Grand Comhe . . . . 
Pcnxberger Kohle . . . . . . 
Saarkohle . . . . . .  
Englische Kohle, black Star . 

6,72 
2,%8 
4,91 
0,86 
l,88 

3 3  3,74; 3, 
0.30 I 0.65: 0. 

Den Werten in Kol. I11 fur die beiden ersten 
Proben lagen die Schwefelbestimmungen der in der 
Versuchsretorte des Gaswerks Zurich aus den be- 
treffenden Kohlen erhaltenen Kokse (Proben Nr. 9 
und 10) zugiundelos) ; bei den drei letzteren die 
Schmefelgehalte der betreffenden Tiegelkokse (ame- 
rikanische Methode). 

Die bei der Leuchtgasfabtikation ins Gas iiber- 
gehende Menge Schwefel steht somit in keineni 
Verhaltnis zum sogen. vergasbaren Schwefel nach 
P f e i f f e r. Ubrigens gibt bereits M u c k 106) an, 

1 O L )  Siehe oben S. 493. 
1 O 2 )  T r e a d  w e I I , Lehrb. der anal. Chem., 

11,510. - L u n g e , Untersuchungsmethodcn I ,  142. 
103) P o s t , C1xem.-techn. Analyse, 3. Aufl., 

I. 43. 
1°4) J. Gasbel. u. Wasserversorg. 1905. 714. 
106) C o n s t a m  u. K o 1 b e  , J. Gasbel. u. 

1 O 6 )  Chemie der Steinkohle S. 97. 
Wnstierveisorg. 1908, Hft. 30. 

daB der Koks meistens mchr als die Halfte des in 
der Kohle urspriinglich enthaltenen Schwefels zu- 
riickhalt. 

Wahrend also der Wert der Bestimmung des 
verbrennlichen Schwefels fur die Zwecke der Praxis 
etwas zweifelhaft erscheint, ist die Ermittlung des- 
selben notwendig bei der Elementamnalyse. In 
den meisten Fallen ist der Gehalt der Kohlen an 
Aschenschwefel nicht gerade groD ; bei schwefel- 
reichen Kohlen kann er aber bis 1"/6 und dsriiber 
betragen. Wiirde man in einem solchen Falle 
den Gesamtschwefel in die Elcmentarnnalyse ein- 
setzen, so wiirde der Wert fiir 0 + N, der ja aus 
der Differenz bestimmt wird, um diesen Retrag zu 
niedrig. Hier ist aber die Schwefelbestimmung 
nach S a u e r o d e r  D e n n s t e d t e h e r a n i  Platze, 
da bei der P f e i f f e r schen Methode die Ver- 
brennungsverhaltnisse doch nicht die namlichen 
sind, wie bei der Elementaranalyse. Doch hat die 
P f e i f f e I' sche Methode den Vorteil, ziemlich 
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rasch und ohne groljen Arbeitsaufwand ausfuhrbar 
zu sein. Sie kann deshalb in vielen Fallen zur 
raschen annahernden Orientierung uber den un- 
gefahren Rchwefelgehalt, besonders bei Gaskohlen, 
gute Dienste leisten. - 
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Eidgenossische Prufungsanstalt fur Brennxtoffe. 

Referate. 
I. 3. Pharmazeutische Chernie. 

Verfahren zur Darstellung yon Gold in kolloidaler 
Form enthaltenden Praparaten. (Nr. 206 343. 
K1. 129. Vom 18./7. 1907 ab. C h e m i  s c h e 
F a b r i k  l e s  E t a b l i s s e m e n t s  P o u -  
1 e n c P r B r e s in Paris.) 

Patentanspruch: Verfahren zur Darstellung von Gold 
in kolloidaler Form enthaltendeii Praparaten, darin 
bestehend, da13 man eine sterilisierte alkalische Lo- 
sung von p-aniinophenylarsinsaurem Natrium, p- 
aminobenzolsulfosaurem ru’atrium oder l-amino- 
naphthalin-4-sulfosaurem Natrium oder von Alkali- 
salzen anderer Aminosauren der aromatischen Reihe, 
bei denen der Saurerest und die Aminogruppe in 
demselben Renzolkern enthalten sind, mit einer al- 
kalisch gemachten wasserigen Chlorgoldlosung ver- 
mischt. - 

Alkalisalze von dminosaurcn der aromatischen 
Beihe. bei denen der Sawerest und die Aminogruppe 
in demsel ben Benzolkern enthalten sind. sind bisher 
zur Darstellung kolloidder Goldlosungen noch nicht 
benutzt worden. Die erhaltenen Losungen weisen 
chemisch keine wesentlichen Verschiedenlieiten auf. 
Vom medizinischen Standpunhe ist aber die Ver- 
einigung von kolloidalem Gold mit Atoxyl besonders 
zweckmaRig. Kn. [R. 682.1 
Verfahren zur Entwieklung von Kohlensaure fur 

Bader. (Nr. 206 508. K1. 30h. Vom 7./7. 1905 
ab. Dr. L e o p o l d  S a r a s o n  in Hirsch- 
garten b. Berlin.) 

Patentansprzcch: Verfahren zur Entwicklung von 
Kohlensaure fur Bkder aus Sauren und kohlen- 
sauren Salzen zum Zwecke einev gesteigerten Gehalts 
der Bader an freier Kohlensaure, dadurch gekenn- 
zeichnet, daR man die Einzelbestandteile bei An- 
wesenheit hinreichender Mengen wasserloslicher, 
indifferenter, die Viscositat des Wassers erhohender 
Verdickungsmittel aufeinander einwirken la&. - 

Durch die Zusatze wird die Entwicklung der 
Kohlensaure verlangsamt und das Absorptions- 
vermogen des Badewassers fur die Kohlensaure ge- 
steigert. Die bislier uhlichen Zusatze hatten teils 
nur die Wirkung, eine zu schnelle Vermischung der 
Saure mit dem das Bkarbonat geliist enthaltenden 
Badewasser zu hemmen (Zusatz von Chlorcalcium), 
teils durch Capillarpirkung die Kohlensawe an zu 
raschem Entweichen zu verhindern (Austreiben der 
Kohlensaure durch humussaurehaltigen Moor- 
schlamm). Sie ergaben aber keine gesteigerte Ab- 
sorption der Kohlensaure durch Verniehrung der 
Viscositiat dea Badewassers. Kn. [R. 690.1 

Ch. 1909. 

Verfahreu zur Darstellung von 1- Aryl-2,l-dialkyl-3 - 
halogenn1ethyl-5-pyrazolonen. (Nr. 206 637. 
KI. 1 % ~ .  Vom 3./10. 1907 ab. [MI.) 

Patentanspricch: Verfahren zur Darstellung von 1 - 
Aryl-2,~-dialkyl-3-lialogenniethyl-5-pyrazolonen, da- 
rin bestehend. daU man Halogene auf 1.-AryI-2,4- 
dialkyl-3-methyl-5-pyrazolone einwirken liiljt und 
aus den entstehenden Additiomprodukten Halogen- 
wasserstoff abspaltet. - 

Das Halogen ist iiberrasclienderweise in eine 
der Alkylgruppen und nicht in das Aryl eingetreten. 
wie durch Abbau hat nachgewiesen werden kiinnen. 
Die Austauschfihigkeit des Halogens macht die 
neuen Korper eu wertvollen Ausgangsmaterialien 
fur therapeut,ische Praparate. 
Verfehren ziir Darstellung von eholsaureni Cotarnin. 

(Nr. 206 696. K1. 12p. Vom 29./9. 1907 ab 
F. F I o f f m : t n n - L a  R o c h e  &, Co. in 
Basel.) 

Pa~eninnsp~uch;  Verfahren zur Darstellung von chol- 
saureni Cotarnin. dadurch gekennzeichnet. daR p a n  
Cotarnin und Cholsiiure in annahernd molekularen 
Mengen bei gewohnliclier Temperatnr in einem 
Losungsmitt,el aufeinnnder cinwirken la&. -- 

Bisher sind zu gynakologischen Zwecken (Stil- 
lung von TJterusblut,iinReii) das salzsaure und das 
pht,halsaurn Cotarnin verwendet worden, deren 
ersteres nur durch seinen Cotarningehalt wirkt, 
wahrend das phthalsaure Cotarnin die styptischen 
Eigenschaften beider Komponentcn rereinigt. Hei 
dem vorliegenden Praparat dagegen wird die styp- 
tische Wirkung des Cotarnins durch die koiitrti- 
hierende der Cholsiiure kraftig untzerstiit.zi. 

Kn.  [R. 702.1 

Kn. [ K. 708.1 

I. 8. Elektrochemie. 
U. A. Hulett und Ralph E. De Lewy. Die Reduktion 

von Cadmium dureli Quceksilber und die elektro- 
niotorische Hraft des Ctldmiumamalgams. (J. 
Am. Chem. Soc. 30, 18061827.  [Sept.] Dez. 
1908. Princeton.) Wr. [R. 407.1 

Richard Lorenr. Die Oxydtheorie der Sauerstoff- 
elektrode. (Z. f .  Elektrochem. 14, 781-783. 
27./11. 1908. Siirich.) 

Die freie Energie der Wasserbildung hat lrurzlich 
H a b e r thermodynnmisch zu 1,23 Volt berechnet. 
Ausnahmslos geben aber die Knallgasketten Werte 
fur die EMK, welche kleiner sind, ah dcr freien 
Energie entspricht. Verf. sucht die Ursache bei der 
Sauerstoffelektrode. Er fand gemeinsam mit 
H a u s e r , daR Silber. Nickel, Kupfer, Eisen, Blei. 
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