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eellschaft Gebr. Nobel bereita seit Jahren ange- 
wendet wird. 

DFX Londoner Vortrag von B. R e d w o o dlsa) 
iiber fliissige Brennstoffe sowie der nichta Neuea 
bringende Artikel E. P y h a 1 ii s 129)  iiber die Ver- 
brennungsvorgiinge bei der 'Roholheizung mogen 
in Originalen nachgelesen werden. [A. 96.1 

Eine neue Methode zur Bestimmung 
von Schwefel in Kiesen, Abbriinden 

und Sulfaten. . 
Bericht a m  dem Laborstorium der chemischen Fabrik 

F r i e d r i c h  C u r t i u s ,  Duisburg. 

Von A. Z E n m u n .  

(Eingeg. I.@. 1910.) 

Die bisher gebriiuchlichen Methoden zur Be- 
stimrnung von Schwefel in Kiesen und Abbriinden 
beruhen auf der Oxydation deaselben und Bestim- 
mung der entstandenen Schwefelsiiure mittels 
Chlorbarium oder auf ma5analytischem Wege. 
Man konnte sie als Oxydationsmethoden bezeichnen. 

. Die am meisten angewandten sind wohtdie Me- 
thoden von L u-h g e und von J. W a t s o n. b i d e  
sind sowohl fiir Kieae wie fiir Abbriinde verwendbar, 
die letztere nach der Verbesserung von L u n g e - 
S ti e r 1 i n 1). Die meisten anderen Verfahren, wie die 
Benzidinmethode, die nach F r i e d h e i m und 
N y d e g g e r 2) auch fiir Pyrite verwendbar ist, 
unterscheiden sich von dem von Lunge angegebenen 
nnr in der Art der Schwefelsaurebestimmung. Lie- 
fern auch die meisten der bekannten Methoden gute 
Resultate, so beansprucht ihre Ausfiihrung steta 
ziemlich lange %it, und insbesondere fiir technische 
Bnalysen wire es wiinschenswert, ein Verfahren zu 
beaitzen, dee in kiirzerer Zeit zum Ziele fiihrt, ohne 
daI3 die Genauigkeit leidet. 

An den Oxydationsmethoden diirfte eine we- 
sentliche Verbesserung wohl h u m  m6glich sein. 
Gelingt es jedoch, den Schwefel in Form von Schwe- 
felwasserstoff frei zu machen, so liegt schon in dem 
Umstande eine weaentliche Abkiirzung, da5 man 
des Resultat auf maBanalytischem Wege erfahren 
ham. 

Diese Uberlegung veranla5te mich, einige Ver- 
suche amustellen, und zwar zunhhat mit Abbriinden. 
Behandelt man einen Abbrand von Schwefelkies 
mit Salzzsiiure, so geht er um grol3ten Teil in Liisung 
unter Entwicklung von Schwefelwaaserstoff. Aber 
nur ein geringer Teil des Schwefels wird in dimer 
Form h i ;  die f i u n g  enthiilt nicht bloD noch die 
in Abbriinden enthaltenen Sulfate, sondern auch 
freien Schwefel. Leteterer diirfte wohl sekundiir 
durch Oxydstion von Schwefelwaaserstoff durch 
daa gebildete Eisenchlorid entstehen. Verhindert 
man dime Oxydation dumh Zusatz von etwaa Zink 
oder Eisenpulver, wodurch daa Eisenchlorid redu- 
ziert wird, so wird bedeutend mehr Schwefelwasser- 
stoff frei. Die Sulfate werden natiirlich auch auf 

148) Petroleum 4, 1102. 
189) Ibid. 1229. 
1) D i m  Z. 19, 21 (1906). 

-2) Diese Z. XO, 9 (1907). 

dim Weise nicht angegriffen. Wohl aber gelingt 
ea, dieaelben zu reduzieren, wem man den Abbrand 
mit einem der genannten Metallpulver - am ge- 
eignetaten hat sich Eisenpulver erwieaen - mischt 
und gliiht. Gleichzeitig wird auch das Eisenoxyd 
reduziert, und ea liegt nach dem Gliihen im wesent- 
lichen ein Gemisch von Eisenoxydul, Eisensulfiir 
und iiberschiissigem Eieenpulver vor. 

Behandelt man jetzt mit Salzs;iure, so wird 
aller Schwefel als Schwefelwasserstoff frei. Der Ab- 
brand liist sich, abgeaehen von der Gangart, voll- 
stiindig a d ;  die Liisung ist klar und farblos und ent- 
hiilt keine Spur von Schwefelskure odes Schwefel. 

Der freigewordene Schwefelwasserstoff, der 
mit dern gleichzeitig gebildeten Waaserstoff ent- 
weicht, kann aufgefangen und nach einer der be- 
kannten Methoden am beaten wohl durch Titration 
mit Jodlosung beatimmt werden. 

Behandelt man Schwefelkies in der angegebenen 
Weise, so wird er ebenfalls durch Galesiiure voll- 
stiindig geIiist ohne Schwefelabscheidung. Offen- 
bar findet auch hier eine Art Reduktion statt, in- 
dem den hoheren Sulfiden dea Eisens ein Teil ihrea 
Schwefels entzogen wird. 

Waren die in den Abbriinden enthaltenen Sul- 
fate durch die Behandlung mit metallischem Eisen 
reduziert worden, so war die Annahme naheliegend, 
daB ea auch gelingen miiDta, Sulfate auf dime Weke 
zu analysieren. Die Versuche nach dieser Richtung 
sind zwar noch nicht abgeschlossen, doch migen 
die unten angefiihrten Resultate, daB ea in der Tat 
gelingt. Selbst Alkalisulfate lassen sich zu Sufliden 
reduzieren. 

Auch diirfte die Methode nicht blo5 auf 
Schwefelkiese und Abbriinde von solchen in ihrer 
Anwendung beachriinkt :ein, sondern auch fiir 
andere schwefelhaltige Mineralien und deren R k t -  
produkk, wie Zinnober, Kupferkies, Zinkblende 
verwendbar win. 

Ebenso scheint ea nach einigen, allerdings nur 
qualitativ durchgefiihrten Versuchen zu schliebn, 
nicht ansgeachlossen, daB es auch gelingt, in Stein- 
kohlen, Kautachuk und anderen organkchen Sub- 
stanzen den Schwefelgehalt auf dime Weise zu er- 
mitteln. 

Zur Ausfiihrung der Analysen verfuhr ich fol- 
gendermaBen: 0,6 g der fein gepulverten Subtam 
werdenineineinseitiggeschlossenes Gleerohrchen von 
60-70 mm Liinge und 7-6 mm Weite gebraoht, 
am bequemten in der We&, d a B  man auf einem 
Stiickchen Glanzpapier abwiigt und die Substam 
in daa Gliiechen gleiten liiBt. Dam gibt man die 
gleiche bis doppelte Mehge echwefelfreies Fermm 
reductum, mischt mittels einea zu einern Hiikohen 
gebogenen Platindrahtea, den man rasch dreht, 
allea gut durcheinander und iiberschichtet noch 
mit etwas Eieenpulver. Mit dem anderen Ende dea 
Drahtss bohrt nmn einen Kana1 durch daa Uemieoh 
an der Glaawand entlang, faBt daa Gliischen em 
oberen Ende mit einer Zange und erhitzt ea kune 
Zeit zur schwachen Rotglut. Man wirft ea dam 
noch heiB, jedoch nicht gliihend, in ein 200 corn 
faseendea Kolbchen, in welchem sich 2&-30com 
Waseer befinden, wodurch ee zum Zmpringen ge- 
bracht wird. Darauf setzt man einen doppelt d m h -  
bohrten Stopfen mit Trichterrohr und Ableitungs- 
rohr ad .  Letztem enthiilt eine Vorrichtung nun 
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- . - _- - - 
Nach der neuen Nach " Nach der 

Pethode L u n g e  1 Methode 
nenen 

4,58y0 Schwefel 4,59Y0 S ' 5,06y0 S 
4,M% I 4,77y0 5,06y0 
451% , 4,=% 5.01% 
461% 4,95y0 
4958% 1 430% 

Auffangen mitgerissener Tropfchen und ist mit 
einem kurzen Kiihler verbunden, dessen Ende in 
verd. Kalilauge taucht. 

Durch daa Trichterrohr gieBt man ca. 20 ccm 
konz. Salzeiiure. Ist die einsetzende Gasentwick- 
lung langsemer geworden, 80 erwiirmt man mit einer 
kleinen Flamme, die man allmiihlich vergroBert. 
SchlieBlich kocht man so lange, bis aller Schwefel- 
wasserstoff iibergetrieben ist. Man kann sich davon 
iiberzeugen, indem man einen Tropfen dea konden- 
eierten Wassers an einer Unterbrechung des Ein- 
leitnngsrohrea auffingt und mit Bleipapier priift. 

Das Destillet spiilt man in ein GefiiB mit iiber- 
schiissiger l/lo-n. Jodliisung, die mit Easigsiiure an- 
gesiiuert ist und titriert mit '/io-n. Thiosulfatliisung 
zuriick, oder man fiillt zu 0,51 auf, IiiDt 50ccm 
in einem UberschuD von l/lw-n. Jodlhung fliekn, 

Nach 
L u n g e  

4,82% S 
4,93y0 

4,810/, 
4,75% 

I I .  

Nach der neuen Nach 
Methode L u n g e  

.~ 

49,08% Schwefeli49,10% S 
493% 49,24% 
49,26% 

die mit Essigsiure angeatiuert ist, und titriert mit 
l/lw-n. Thiosulfatlmung zuriick. In beiden Fiillen 
entapricht 1 ccrn verbrauchter Jodliisung 0,0016 g 
Schwefel. Bei Anwendung von 0,5 g Substam hat 
man also nur die Zahl der Kubikzentimeter Jod- 
l ih~ng mit 0,32 zu multiplizieren, um den Schwefel- 
gehdt in Prozenten zu erhalten. 

Zum Schld seien einige der gefundenen Zahlen 
angegeban. Die Kontrollanalyaen d e n  nach den 
Angaben von L u n g e  ausgefiihrt. 

Naeh dm h'ach 

Methode L u n g e  

'44,68% S 44,99% S 
44,93% 44,73% 
44,93% 
45,05% I 

neuen 

11,55% 
Il,er% 
11748% 
11,56% 

11,48Y0 
11,39Y0 
11,50% 


