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(Bngeg. 21.13. lQZZ.) 

Der Schwefel ist sowohl in  der Steinkohle wie in der Braunkohle 
zum Teil als Pyrit (unter Urnsttinden auch als Markasit), zum Teil in  
Bindung a n  die Kohlensubstanz, als .organischer" Schwefel enthalten, 
hochstens geringfligige Mengen vonSulfatschwefe1 kommen daneben vor. 

Bei der Verkokung der Steinkohle bei etwa 1000°, wie sie in den 
Gasanstalten und Kokereien betrieben wird, und die im folgenden 
kurz als ,,Kokerei" bezeichnet sei. entweirht, wie lange bekannt ist l), 
etwa die Halrte des Schwefels mit den Gasen, und von der anderen 
Halfte verbleiben etwa neun Zehntel im Koks, weniger als ein Zehntel 
tritt  in den Teer iiber. In den Gasen Ist der Schwefel nahezu aus- 
schliei3lich ais Schwefelwasserstoff vorhanden; nur 3 bis 6 O 1 ,  des ver- 
gasten Schwefels treten als Schwefelkohlenstoff in  den spateren Stadien 
der Kokerei auf, und zwar durch sekundtire Einwirkung des Schwefel- 
wasserstoffs auf die glIihende Kohle. 

Unterwirft man die Steinkohle der Urverkokung bis 500°, so 
bleiben nahezu 7O0jO ihres Schwefelvehalts im Halbkoks; i n  den Urteer 
geht etwa der gleiche geringe Anteil wie in den Kokereiteer iiber, 
wlhrend der Rest als Schwefelwasserstoff entweicht. Dieser macbt in 
den jetzt i n  weit geringerer Menge 81s bei der Kokerei auftretenden 
Gasen einen verhiiltnismirflig hohen Bruchteil aus, indem er z. B. bei 
Gaskohlen rnit 1,l bis 2O1, Schwefel im Laufe der Urverkokung von 6 auf 
1 O/" im Gase herabgeht, im Mittel 2 bis 301, der Schwelgase dieser Kohlen 
betrade) .  wtihrend die Kokereigase davon im Durchschnitt nur etwa 

von 100 Teilen 
des gesamten 

Kohlen- 
schwefels 

l o / ,  e'ntihlten. 
0 

Der Urverkokune der Steinkohle steht im Wesen die Verschwelune 

von 100 Teilen von 100 Teilen von 100 Teilen 
der betr. in der des gesamten der betr. in der 

Kohle vor- Kohlen- Kohle vor- 
handenen schwefela handenen 

der Braunkohle nah;; auch hier entweicht reichlich Schwefelwasse; 
stoff, so da% in den Schwelgasen davon 2 bis 3O/, gefunden sind3), 
auch der Teer enthiilt Schwefel. Genauere Untersuchungen iiber die 
Verteilung des Schwefels zwiscben den einzelnen Schwelprodukten, 
Gas, Teer und Koks, sind bisher scheinbar nicht veraffentlicht. 

Eine grundliche Kenntnis iiber das Vethalten des Schwefels der 
Kohlen, zumal bei ihrer Entgasung, ist fur die Beurteilung der Fragen 
narh der Gewinnung des Schwefels aus der Kohle oder seiner tunlichst 
weitgehenden Entfernung aus den Entgasungsprodukten unerlai3lich. 
Zur klaren Beurteilung der Sachlage ist es dabei aber n6tig, nicht 
nur das Verhalten des gesamten Schwefels, sondern auch das  jeder 
seiner beiden Hauptformen, des Pyritschwefels und des organischen 
Schwefeh, bei den Entgasungsvorgiingen zu kennen. Bei Beginn 
uoserer Untersuchungen war hierliber kaum etwas bekannt. Im Ver- 
laufe unserer Arbeit erschienen aber mehrere Mitteilungen von A. R. 
P o w  ell4), welche a n  einigen nordamerikanischen Steinkohlen sehr 
wichtige Bcitrlge zur Llisung der eben genannten Prage erbrachten. 
Sie besutigteu in erhehlichem MaSe unsere fur die Steinkohle schon 
abgeschlossenen Versuche. Da wir aber auch in einer wichtigen Hin- 
sicbt zu einem abweichenden Ergebnis. gelangt siad, und andererseits 
auch die Braunkohle fiir unsere Untersucliungen herangezogen haben, 
wird eine Mitteilung unserer Erfahrunqen wohl nicht uberfltissig sein. 
a) D a s  V e r h a l t e n  d e s  P y r i t -  u n d  d e s  o r g a n i s c h e n  S c h w e f e l s  

d e r  Stehkohle  b e i  d e r  E n t g a s u n g .  
Als Material fur die Untersuchung diente eine aus dem Oelsnitzer 

Gebiete stammende Gaskohle, deren Verhalten bei der Urverkokung 
durch vorangehende Untersuchungen 5, einEehend studiert war. Da 
sich hierbei gezeigt hatte, da% diese Kohle sich mit Gaskohlen anderer 
Herkunft sehr nahe gleich verhielt, durften wir die an unserer Kohle 
erhaltenen Ergebnisse als wenigstens fiir Gaskohlen kennzeichnend 
ansehen. 

Die Kohle enthielt 8,2O/, Asche und 5,99'/, Feuchtigkeit und gab 
C H N  ffir wasser- und aschefreie Substanz: 82,5 5,2 1,90 und einen 

oberen Heizwert von 8430 WE. Diese Werte kennzeichnen unsere 
Kohle a19 normale Gaskohle. Der Schwefelgehalt wird im folgenden 
immer auf die trockene, aber noch aschehaltige Kohle bezogen; so 
ausgedrnckt, enthielt also die Kohle insgesamt 1,78°/0 S. 

Bei der Bestimmung des gesamten Schwefels bedienten wir uns 
des bekannten Verfahrens von E s c h k a ,  bei dem die Kohle in Mischung 
mit Magnesia verascht wird, und in der U s u n g  der erhaltenen Fritte nach 
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I) Wright ,  Journ. of Gaslighting 62, 169 [1888]; R. Witzeck, Journ. f. 
Gasbel. 46, 21, 41, 67, 84, 144, 164, 186 [1903]; 0. Simmarsbach,  Stahl 
und Eisen 1913, 11, 61. 

e, K. Pfefferkorn,  Dip1.-Arbeit Dresden 1921. 
s, B. Griife, Laboratoriumsbuch fiir die Braunkohlenteerindustrie S. 39; 

A. Viehoff und E. Czako.  Journ. f. Gasbel. 63, 381 [1920]. 
4, Journ. Ind. Engin. Chem. 12, 8R7 und 1069 [1920]. 
5, F. Foers te r ,  Brennstoffchemie 2, 33, 65 [1921]. 
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einer Nachoxydation mit Wasserstoffsuperoxyd der Schwefel als 
Bariumsulfat geWllt wird. 

Fur die Bestimmung der einzelnen Formen des Schwefels in  der 
Kohle und im Koks haben wir den von A.R. P o w e l l  und S. W. P a r r 6 )  
angegebenen Untersuchungsgang als fiir Steinkohle sehr zuverliissig 
befunden. Fur die Untersuchung des Kokses ist dabei neben dem 
Pyrit-, dem Sulfat- und dem organischen Schwefel noch der Sulfid- 
schwefel zu berucksicbtigen, d. h. der in  Gestalt von FeS vorhandene, 
durch Salzsaure als Schwefelwasserstoff austreibbare Schwefel. 

Es wurde folgendermafhn verfahren: War S u l f i d s c h w e f e l  zu- 
gegen, so wurden 5 g Substaoz eine Stunde mit 100 ccm Salzsliure 
vom spezifischen Gewicht 1,05 im langsamen Kohlendioxydstrom ge- 
kocht und die entweichenden Gase in  Cadmiumacetatl6sung oder 
alkalische 3O/,ige Perhydrolllixung geleitet und dort nach Umsetzung 
des CdS zu CuS dieses, bier nach Aufkochen und Ansliuern das rnit 
Bariumchlorid fiillbare Bariumsulfat gewogen. 

Die im DestillationegefiU3 zurtirkgebliebene LBsung gab, nach der 
Filtration und Eotfernung des Eisens mittels Ammoniak, au l  Ansluern 
durch FLillung mit Bariumchlorid den S u l f a t s c h w e f e l .  

Zur Ermittelung dea P y r i t s c h w e f e l s  wird der von den beiden 
vorangeheuden Untersuchungen verbliebene extrahierte Ruckstand 
vier Tage bei Zimmertemperatur mit verdiinnter Salpetersaure vom 
spezifischen Gewicht 1;LO behandelt, die erhaltene L8sung auf dern 
Wasserbade eingedampft, pach Ansiiuern mit Salzslure das Eisen als 
Ferrihydr oxyd und dann die Schwefelsiiure als Bariumsulfat gefallt. 
Bei unserer Kohle standen die so gefundenen Mengen Eisen und 
Schwefel stets in dem der Formel FeS, entsprechenden Verhiiltnis; 
ein Angriff des organischen Schwefels durch die Salpeterdure trat 
also nicht ein. 

Durch Abzup, der anorganischen Formen des Schwefels vorn Ge- 
samtschwefel wurde der o r g a n i s c h e  S c h w e f e l  gefunden. P o -  
w e l l  und Pa r r  haben in  diesem noch den durch 20stiindiges 
Erhitzen der Kohle mit Phenol extrahierbaren ,,Herzschwefel' von 
dem dabei zurtickbleibenden .Humusschwefel" unterschieden. Wir 
haben von dieser Teilung des organischen Schwefels abgesehen. 

Um zunlchst festzustellen, wie sich die verschiedenen Formen 
des Schwefels der Kohle bei der Urverkokung bei 5 0 0 0  und bei der 
Kbkerei bei 1000° verhalten, wurde Halbkoks, wie er im Drebtrommel- 
apparat von F. F i s c h e r  und W. Gluud')  aus  unserer Kohle erhalten 
war, und ein durch viersttindiges Erhitzen von dieser im Windofen 
bei mindestens 1000° erhaltener Kokereikoks mit der Ausgangskohle 
verglichen. Folgende ErgeSnisse wurden dabei erhalten: 

Gehalt an 
Halbkoks I Kohle I (Ausbeute 

j 74,2O/,) 

Kokereikoks 
(Aqsbeute 
63,6'V0) 

1,68 
0,03 
0,46 

1,07 
0,02 

43,8 
98,O 

90,o 
- 

10,6 

Man erkennt, da% von den Verkokungsvorghgen in erster Linie 
die anorganischen Formen des Schwefels betroffen werden, der orga- 
nieche Schwefel dagegen in seiner Menge nur wenig veriindert wird. 

Bull. Americ. Inet. Mining Engineers 1919, 2041; A. R. P o w e l l ,  Journ. 
' 

') Ges. Abhandlg. z. Kenntnis d. Kohle.' Bd. I, S. 122; Bd. UI, S. 1, 
Ind. and Eogin. Chem. 12, 887 [1920]. 
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- ___ 
der als H,S 

im GaRe ent- der haltene Gewichts- 

Schwefel verlust 

In seiner A r t  aber wird er stark v e r h d e r t ,  insofern, wie P o w e l l  
fand und wir bestatigten, der organische SchwePel schon beim Er- 
hitzen der Kohle auf 50Oo seine vorher vorhandene Flbigkeit, aus 
der mit konzentrierter Salpetersiure vorbehandelten Kohle in konzen- 
triertes Arnrnoniak iiherzugehen, vollstiindig verliert. 

Dan der Sulfatsi.hwefe1 beirn Verkoken schon bei 50O0 und noch 
mehr bis 1000° weilgehend verschwindet. kann nicht wundernehmen. 
Durch die reduzierende Wirkung der Kohle mu13 er in Sulfidschwefel 
ubergehen. Die gleiche Urnwsndlung sollte man fur die Hiilfte des 
Pyritschwefels erwarten, wenn dieser sich nach FeS, -+ FeS -/- S zer- 
setzte, und der freiwerdende Schwefel durch eine Folgereaktion a19 
H,S vergast wUrde. Wjihrend aher bei der Kokerei von 100Teilen 
des Gewmtschwefels 50,5 Teile Pyritschwefel, d. h. 98"10 des ur- 
spi iinp1ic.h vorhandenen, verschwinden, finden sich statt der da- 
nach und aus dzr Reduktion des Sulfatschwefels zu erwartenden 
25,2 f 5,l = 30,3 Teile nur 16,3 Teile Sulfidschwefel s l s  neu entstanden 
im Koks vor. Es ist also auch ein erheblicher Teil des Sulfidschwefels 
wlhrend der Verkokung in SchwefelwasserstofP iibergegsngen. 

Noch stiirker zeigt sich daw Verschwinden des Sulfidschwefels bei 
der Urverkokung bei 500°. Die von ihm im Halbkoks gefundene 
Menge ist hier noch kleiner als die des verschwundenen Sulfatschwefels, 
so daW dern verbrauchten Pyritschwefel Uberhaupt kein Sulfidschwefel 
mehr entspricht. Die Urverkokung fand im Strorne Uberhitzten Wasser- 
dampfes slatt; es ist daher sehr wahrscheinlich, daB das Ferro- 
sulfid der Wirkung des Wasierdampfes, etwa durch den Vorgang FeS + 
H,O + FeO + H,S unterlag, einen Vorgang, der, wie Versuche a n  
Ferrosulfid allein zeigten, in der Tat - wenn auch anscheinend nicht 
ganz so einfach, wie es die Gleichung angibt - bei 500° vor sich 
geht. Bei der Kokerei kann der aus  der Kohle durch ihre Zersetzung 
freiwerdende Wasserdarnpf eine lhnliche Rolle spielen. Es besteht 
auc-h die Mliglichkeit, daU der Sulfidschwefel durch den bei der Ver- 
kokung auftretenden Wiisserstoff nach FeS + %+Fe+H,S fortgefiihrt 
wird. Metallisches Eisen konnte aber - im Einklange rnit Beobachtung 
von P o w e l l  - weder irn Halbkoks noch im Kokereikoks durch dessen 
Behandlung rnit Kupfersulfatllisung nachgewiesen werden; wenn wirk- 
lich jener Vorgang von maagebendem Einflusse wiire, muate  also das 
dabei entwtandene freie Eisen vom Wasserdampf restlos oxydiert 
worden sein. 

Urn die besondere Wirkung der Wasserdampfdestillation bei der 
Urverkokung auszuschlieBen, wurde diese nunmehr auch im trockenen 
und sauerstofffreren Stickstoff durchgefahrt. 

Dazu diente ein elektrisch heizbarer Rlihrenofen, in  welchem 
je 12 bis 17g der hei 105O gut getrockneten Kohle sowohl bei 400bis450° 
wie bei 500 bis 550° verkokt wurden, wlhrend Stickstoff, der durch 
gliihendes Kupfer vom Sauersioff beheit und dann durch ein langes 
Chlorcalciurnrohr getrocknet war, langsam durch die Apparatur 
strlimte. Es wurde schnell auf die Anfangstemperatur 400° oder 
500' eingestellt, d m n  langsam auf die Endtemperatur 4500 oder 550° 
gesteigert und schlieBlich diese Temperatur zwei Stunden lang ge- 
halten. Die Deslillationsprodukte traten zuerst in einen kleinen, in 
kaltern W a s e r  stehenden Kulben, der als Teerahscheider diente, 
und gelangten alsdann in  die zur Zurtickhaltung des in den Gasen 
abgehenden Schwefels bestimmten Vorlagen. Bei jeder Temperatur 
wurden zwei Versuche ausgefiihrt; bei dem einen befand sich 
Cadrniumacetatllisung in den Vorlagen, beim anderen alkdische 
Wasserstoffsuperoxydltlsung. Im ersteren Falle wurde der Schwefel- 
wasserstoff, vielleicht neben Spuren von Merkaptanen, im letzteren 
der gesamte Schwefel der Gase einschlieOlich etwa mitgeflihrtem 
elernentaren Schwefel zurllckgehalten. Nur bei den Verkokungen bei 
500 bis 550° zeigte sich zwischen den bei beiden Versuchen irn G:me 
gefundenen Schwefelmengen ein gerioges Mehr in den mit Wasser- 
stoffsuperoxyd beschickten Vorlagen. 

Die Schwefelwasserstoffentwicklung begann, wie es schon B u r g  el3 
~~ 

I AuF 100 Tnile Kohle hetrue 1 AuF 100 Teile Kohlen- 
schwefel betrug 

Schwefel Gase enthal- 
i m  Gase tene Schwefel 

d . s a m t e d e r a l s ~ S i m  
Verkokungs- 
temperatur 

der ge- 
samte 

Schwefel 

400-450° 
600-550 

___ 

0,47 17,5 26.4 26,4 
0,66 1 24,7 1 32.6 1 30,5 

0,47 
0,68 

Gehalt des bei 500 bis 550" erhaltenen Halbkoks an 'den einzelnen 
Schwefelformen. 

Gesamtschwefel . . . . . . 
Pyritschwefel . . . . . . . 
Sulfldacbwefel . . . . . . 
Sulfalscbwefel . . . . . . 
Organischer Schwefel . . . . 

Der Halbkoks enthielt 
~ ~i~ urspr~ng-  

Art deu Schwefels 

1,55 
0,19 
0.29 0,22 

1,01 I 0,76 I 0,76 
0,015 1 0,04 0,lO 

und W h e e l e r * )  gefunden batten, gegm 300°, wlhrend die ersten 
Teerdlrnpfe hei 37u bis380° auftraten; be1 etwa450O zeigte dieSchwefe1- 
wasserstoffentwicklung ihre grlillte Intensillt. Der im Rohr zuriick- 
gebliehene und im Stickstoffstporn erkaltete Ha!bkoks wurde bei den 
bei 500 bis 550° ausgeftihrten Versuchen wieder auf  die verschiedenen 
Scbwefelformen hin analysiert. Die erhaltenen Ergebnisse bind in  
vorstehenden Ubersichten zusamrnengestellt. 

Diese Versuche lehren, dai3 die Benutzung von iiberhitztem Wanser- 
dampf bei der Urverkokung der Steinkohle auf den Verlauf der Ent- 
schwefelmg keinerlei rnaBgebenden Einflud hat. Bei der Destillation 
bis 52O0 im Drehtrommelapparat wurden 31 o;o, im Stickstoffstrorn bis 
550° 32,6u/o des gesamten Scbwefels der Kuhle entfernt. Wtihrend 
der organische Schwefel seine Menge nicht merklich verlnderte, war 
wieder der Pyritschwefel die Quelle des abgegebenen Schwefel- 
wasserstof fes. 

Letzteres Ergehnis stimmt vollkomrnen mit den von P o w  e l l  
mitgeteil ten UntersuchungRergebnissen iiberein, wie folgende Gegen- 
iiberstellung zeigt; sie bezieht sich auf eine von ihm besonders ein- 
gebend untttrsuchte, sehr schwefelreiche Tennessee-Steinkohle. 

Unsere Gaskohle. I Tennesseekohle. I Berechnet auf 100 Teile der trockenen Kohle, gab I 1 der bei 500° I 1 der bei 500° 
die Kohle his 660° er- die1Kohle erhaltene 

haltene Koks Koks 

Gesamtschwefel . . . . . 
Pyritschwefel . . . . . . . 
Sulfidschwefel . . . . . . 0,22 

0.04 0.01 

Verfliichtigter Schwelel . 0,61 1.90 
0,76 1.70 

1,78 4,25 4,25 

Der Vergleich des Sulfidschwefels, wie er zu erwarten wlre, wepn 
das aus  dem Pyrit nach FeS, -+ FeS + S und das aus  der Reduktion 
des Sulfatschwefels entstehende Sulfid unvertindert blieben, mit dem 
wirklich gefundenen ergibt folpendes: 

I. Unsere Kohle 

0,386 Sulfid-S 
0,385 fliichtiger S 

Pyrit-S 

SuUid-S 
zersetzt . . 0,77( 

~ ~~~~ ~ 

im Koks . 0,22 0,61 tatsachlich 
Sdat-S verfliich- 

reduziert . 0,06 tigter S 
Sullid-S 

nus Pyrit . 0,16 
Fehlbetr. - 0,225 + 0,226 Ubersch. 

- 
11. Teonesseekohle 

f 0,72 Sulfid-S Pyrit-S 
Snlfid-S zersetzt * * 1144\0,72 fliichtiger S 

~ 

im Koks . 0,93 1.30 tatsachlich 
Sulfat-S verflflchtig- 

reduziert . 0,70 ter S 
Sulfid-S 

aus Pyrit . 0,23 
Fehlbetrag - 0,49 +0,58 UberschuO 

Wtihrend bei unserer Kohle der Uberschuf3 an verfllichtigtem 
Schwefel sich mit dern Fehlbetrag a n  Sulfidschwefel deckt, is t  ersterer 
bei P o w e l l s  Versuchen etwas grtlBer, entsprechend dern bei diesen 
hervortretenden kleinen Verlust an organischem Schwefel. Dies diirfte 
das richtigere sein, da stets auch der Teer etwas Schwefel enthllt; 
fiir unsere Kohle wurden im Urteer htlchstens 4O/, ihres Schwefelgehalts 
gefundens). Der diesem entsprechende kleine Betrag von hachstens 
0,06 Teilen, u m  die der organische Schwefel bei unseren Versuchen 
vermindert, der verfluchtigte Schwefel vermehrt erscheinen miissen, 
ist jedenfalls durch die Versuchsfehler verdeckt worden. 

Worauf es bei diesen Versuchen aber wesentlich ankommt, ist 
die Feststellung, daf3 auch ohne Wasserdampfrufuhr ein Uberwiegender 
Teil des aus Pyrit und Sulfat pr imlr  gebildeten Sulfida unter Abgabe 
von Schwefelwasserstoff verschwindet. Oarum bleiben aber die eben 
zur Erkllrung dieser Erscheinung er6rterten Mdglichkeiten durchaus 
hestehen; denn bei der Destillation der Steinkohle bilden sich stets 
sehr betriichtliche Mengen Wasser durch die Zersetzung der in ihnen 
vorkommenden saueratoffhaltigen Stoffe, die fur  die beobachtete weit- 
gebende Zerlegung des Schwefeleisens vtlllig genugen. Auf die nahe 
Beziehuog der Abpabe von Schwefelwasserstoff zu der des Wasser- 
dampfes bei der Verkokung der Kohle deutet auch schon die  Er- 
fahrung'O). da13 dabei die Hauptmengen beider Stoffe etwa gleichzeitig 
von der Kohle abgegeben werden. 

Die Einwirkung von Wasserdampf auf Koks in  der Hitze ist im 
Hinblick auf die dabei erwiirtete Entschwefelung des Koks vom tech- 
nischen Standpunkte aus scbon oft untersucht worden. Es hat sich 
dabei gezeigt, dat3 der Angriff des Wdsserdampfes auf den Koks- 
schwefel recht schwierig vonstatten geht, und urn erheblich wirksam 
zu sein, Temperaturen erfordert, bei denen der Wassergasprozed schon 
stark einselzt, eine grtindliche Verrninderung des Schwefels ohne 
grof3e Verluste an Kohlensubstanz auf diesem Wege nicht mliglich 
ist"). Es lag der Gedanke nahe, daB die grode Reaktionstrlgheit des 

Journ. Chem. SOC. 105, 137-139 [1914]. 
s, I(. Pfefferkorn,  a. a. 0. 

lo) Vgl. Slmmersbach,  Kokscliemie, S. 86. 
11) P. WoIFF, Dissert. Aachen 1904. 



I Foerster u. Geisler: Uber das Verhalten des Schwefels der Kohlen-usw. 195 35. Jahrgang 19221 
- 

1,75 1,42 0,31 
0,55 0,44 0,Ol 
1,63 1,51 1,70 
0,13 0,44 0,93 
0,19 0,39 1,20 
- 1 0,05 0,tO 

durch Erhitzen der Steinkohle auf 500' verlnderten organischen 
Schwefels die Ursacbe fur dieses Verhalten ist. 

Um dies zu pizfen, wurde sowohl der im Drehtrommelapparat 
erhaltene HalbkokR wie der von uns im Tiegel hergestellte Kokerei- 
koks bei 600' und 700' der Einwirkung eines Wasserdampfstiomes 
ausgesetzt. 

Der Koks wurde dazu in einem Porzellanschiffchen in ein naht- 
loses Nickelrohr gebracht, das in einem mit Asbest ausgefutterten 
Eisenrohr lag und durch Gasbrenner geheizt wurde. Es war auf einer 
Seite mit einem Stopfen aus Acheson-Graphit verschlossen, der das 
Dampfeinleiiungsrohr nnd das Thermoelement trug, wahrend auf 
der anderen Seite mittels einer oberfangmutter ein zu den Konden- 
sationsvorlagen fiihrendes Verjungungsstuck befestigt war. Der Dampf 
wurde in einem Blechtopf durch sorgfaltip geregelte Erhitzung rnit 
etwa gleichbleibender Geschwindigkeit von 200 bis 300 p/Std. entwickelt 
und unter gleichzeitigem Durchleiten von Stickstoff h r c h  die Appa- 
ratur gefiihrt. Der entweichende H,S wurde wieder in Cadmiumacetat- 
16sung aufgefangen, wahrend bei einem zweiten Versuch die als 
H,S und elementarer Schwefel iihegehende Gesamtmenge des fliich- 
tigen Schwefels in einer mit alkalischer Wacserstoffsuperoxydltjsung 
beschickten Vorlage gesammelt wurden. Da sich zeigte, da5 bei 
gegebener Temperatur die anfangs ziemlich lebhafte H,S -Entwick- 
lung nach einer Stunde fast unmerklich geworden war, wurde 
die zu untersuchende Koksprobe bei 600° eine Stunde im Wasser- 
dampf erhitzt und der dabei verbleibende Koks nach Bestimmung 
seiner Gewichtsabnahme und nach Auswechslung der Vorlagen 
eine weitere Stunde bei 700° rnit Wasserdampf behandelt. Beim 
Kokereikoks wurde die Behandlung bei 700 O zweimal hintereinander 
vorgenommen. Am Schluij jeder Versuchsreihe wurde der Gesamt- 
schwefelgehalt des Riickstandes bestimmt. 

Folgende Ergebnisse wurden erhalten: 

0,OO 0,OO 
0,Ol 0,OO 
1,87 1,81 
0,82 0,84 
1,39 1,44 
0,16 I 0,16 

Versuchs- 
tempera- 

tur 

Gewichts- 
verlust 

auf 
100 Teae 

Koks 

Auf 100 Teile Koks 
Teile S vergast als 

H,S 1 insgesamt 

Von 100 TeiIen des 
anfanglichen Koks- 

schwefels 
Teile vergast als 

-~ 
H,S insgesamt 

0,413 1,9 126 1 w; 
0,204 '1,9 
0,115 271 773 
0,732 539 
- -  

600° I 0.695 

0,73 

700° I 0;lOl 

600° 
700° 
700° 

0,262 
Spur 
Spur 
0,262 
- 

Auf 100 
Teile Koks 
gefundene 
Schwefel- 

abgabe 

a) H a l b k o k s  
0,812 10,3 41,9 1 48,9 -l-I$iqI 1,601 0,189 1,05 

Die qualitative Untersuchung der verbliebenen Koksriickstlnde 
zeigte diese p rak tkh  frei von anorganisch gebundenem Schwefel; 
der im Koks noch vorhandene Schwefel war so gut wie vollstAndig 
organisch gebunden. Der oreanisch gebundene Schwefel ist also i n  
der Tat gegenuber dem Angriff des Wasserdsmpfev von hoher Tempe- 
ratur weit widerstandsflihiger als der anorganisch gebundene. Seine 
grof3e Reaktionstragheit zeigt sich zumal darin, daB, nachdem bei 600° 
eine etwa dem vorhandenen annrganischen Schwefel und dem Ab- 
braode entsprethende Entschwefelung vor sich gegangen war, die 
weitere Entsrhwefelung, die nur noch in der Entfernung des orga- 
nisrhen Schwefels bestehen konnte, troiz Steigerung der Temperatur 
auf '100' ungleich viel langsamer vonstatten ging. 

Die durch Erhitzung mit Wasserdampf erreichbare Entschwefelung 
ist - in Bestatigung fruherer Erfahrungen - aus den obenerwahnten 
Griinden eine recht unvollkommene. Sie ist freilich beim Halbkoks 
weit gr65er als beim Kokereikoks, da jener, zumal an anorganisch 
gebundenem Schwefel, weit reicher ist a16 dieser, Der gesamte Ent- 
schwefelungsgrad aber, der in beiden Fallen gegeniiber der Ausgangs- 
kohle erreicht wird, ist etwa der gleiche. Er betragt 

des an- 
72,6°/0 Ruglichen' 

Schwefels 

bei der Urverkokung und nach- 
folgender Dampfbehandlung . . 
bei der Kokerei und nachfolgen- 
den Dampfbehandlung . . . . 69,8°/0 

Da ferner der Halbkoks weit portiser ist als der Kokereikoks, bietet 
jener dem Wassergasprozeij eine viel grildere Oberflarhe dar und 
erleidet also durch diesen Vorgang einen starkeren Gewichtsverlust. 
Da aber bei der Urverkokung eine h6here Koksausbeute als bei der 
Kokerei erhalten wird, stehen auch die Gesamtverluvte an Kohlen- 
substanz, mit der die erreichte Entschwefelung erkauft wird, eimnder 
nicbt allzufern: beim Halbkoks 44,1, beim Kokereikoks 40,3°/0 vom 
urspriinglichen Kohlengewicht. Ob man an eine wirtschaftlii he Aue 
autzung der Eritschwefelung des Kokses durch Waqserdampf denke 
darf, kann bier nicht unlersucbt werden; wichtig ware hierfiir zunacb 
die Entscbeidung der Vorfrage, wie weit die bier gemachten Erfahrung 
auf den dichten, grobstiickigen Hiittenkoks iibertragen werden diirf 

Fiir den naheren Einblick i n  dl'e Vorgange bei der Entschw ' 
diirfte die aus den oben mitgeteilten Beobachtungen ersich' 
aarhp nirht iinwichtiP sein. daW niit zunehmender Ter- 

dampf immer weniger Schwefel als Schwefelwasserstoff und immer 
mehr in elementarer Form mit sich fortfiihrt. Hierfiir sind mehrfache 
Griinde denkbar, vor allem wohl die Dissoziation des Schwefelwasser- 
stoffs. Da diese Frage aber noch nicht genauer untersucht ist, 6011 
nicht naber auf sie eingegangen werden. 

Nach allem kann kein Zweifel dariiber bestehen, daB der Wasser- 
dampf, oh er zugefiihrt wird oder aus der Kohle entsteht, bei der 
Verkokung der Kohle fur die Entfernung, zumal der anorganisch 
gebundenen , Schwefelformen, eine ausschlaggebende Roll? spielt. Man 
uberzeugt sich auch leicht hiervon, wenn nian Pyrit in Mischung mit 
reinem Giaphit bei 500O im Dampfstrom erhilzt. Aus einer etwa 
Pyritschwefel enthaltenden Mischung wurden so in vier Stunden 
80°/o, in 2 x 4 Stunden 99,7O/, des gesamten Schwefels vergast. Powe l l  
scbeint bei seinen Untersuchungen der Mitwirkung des Wasserdampfes 
keine entscheidende Bedeutung beigemessen zu haben. Dagegen hat 
er sein Augenmerk vor allem auf eine andere von ihm beobachtete, 
zweifellos ebenfalls sehr wichtige Tatsache gerichtet. Diese wird durch 
folgende, auf die oben schon erwabnte Tenesseekohle beziigliche 
Versuchsreihe erlautert, bei der diese Kohle bei verschiedenen Tempe- 
raturen entgast und die dabei eintretenden Veranderungen in den 
Formen des Schwefels bestimmt wurden. Bezogen auf 100 Teile der 
urspriinglichen Kohle wurden hierbei folgende Werte erhalten : 

Urspriing- I liche Kohle 

Pyritschwefel . . . . 
Sulfatschwefel. . . . 
Organ. Schwefel . . 
Sulfidschwefel . . . 
S als H,S verfltichtigt 
SimTeer . . . . . . 

1,75 
0,71 
1,79 
- 
- 
- 

Ahnliche Ergebnisse erhielt Po we l l  mit der Mehrzahl der anderen 
von ibm untersuchten Kohlen. Es zeigt sich dabei, dati der organisch 
gebundene Schwefel bei 400 bis 500' durch einen Mindestwert geht und 
da5 er bei htjherer Temperatur, und naturlich nur auf Kosten von 
anorganisch gebundenem Scbwefd, vor allem von Sulfidschwefel, wieder 
ansteigt. Hierauf fiihrt es Powe l l  im wesentlichen zuruck, dad der 
Sulfidschwefel stets weit niedriger gefunden wird als es nach dem 
verschwundenen Pyrit- und fjulfatschwefel zu erwarten ware. Im 
Vergleivh zum Fehlbetrage des Sulfids zeigt sich aber die Zunahme 
des organischen Schwefels durchgiingig nur klein. Es erscheint uns 
deshalb nicht unbedehklich, allein auf eine Wechselwirkung zwischen 
Sulfidschwefel und Kohlensubstanz das Verschwinden des ersteren 
zuriickzufuhren. 

Dai3 aber eine solche Wechselwirkung einfreten kann, erscheint 
als sichere Tatsache. Sollte sie unmittelbar zwischen Schwefeleisen 
und Kohle vor sich gehen, so ktjnfite der Vorgang, da metallisrhes 
Eisen im Koks nicht auftntt, nur in der Einwirkung von FeS auf 
die sauerstoffhaltigen Bestandteile der Kohle bestehen. Wahrschein- 
licher ist es, daf3 er mittelbar vor sich geht durch den aus dem 
Schwefeleisen zunachst (wohl durch Wasserdampf) sich bildenden 
Schwefelwasserstoff, also nach: 

Da aber Powe l l  auch gefunden hat"), daB der organisch gebundene 
Kohlenschwefel bei hoher Temperatur auch mit Wasserstoff sich zu 
Schwefelwasserstoff umsetzt, Ware der Vorgang umkehrbar: 

Koks + HsS 4 Koks-S + H,. 

Koks + H,S Koks-S + H,. 
Das Auftreten dieses Gleichgewichts batte zur Folge, dat3 die Ent- 
schwefelung des Kokses durch Wasserstoff nur vor sich gehen kann, 
solange der Partialdruck des Schwefelwasserstoffs unter dem Gleich- 
gewichtswert bleibt. Da aber der Schwefelwasserstoff schon an sich 
bei hOheren Temperaturen nur in kleinen Konzentralionen neben seinen 
Komponenten bestehen kann, wUrde es eines groden Gberschusses an 
Wasserstoff bediirfen, um den Schwefelwasserstoff immer in geniigen- 
der Verdiinnung zu halten. Andererseits ergabe sich ftir den Kokerei- 
koks, dati er urn so mehr durch jenen Vorgang geschwefelt wtirde, je 
groller sein Gehalt an anorganischem und je kleiner an organischem 
Schwefel ist, daB es also fur den Schwefelgehalt des Kokereikoks 
iiberhaupt weniger auf die Form des Schwefels in der Kohle als auf 
den Gesamtbetrag ihres Schwefelgehaltu ankommt. Beide Folgerungen 
sind von Po well  erortert und durch seine Versucbe bestens bestiitigt 
worden. Aber das entkraflet nicht die von uns gewonnene Auffassung, 
k d  der Wasserdampf bei der Entschwefelung der Koble eine wesent- 

he Rolle spielt, und macht es nur erwiinscht, da5 die Erscheinungen 
?r dem Gesichtspcnkte, wie beide Vorgange bei der Entschwefelung 

Verhal ten d e s  P y r i t -  u n d  d e s  o rgan i schen  S c h w e f e l s  

Untersuchung gelangten eine b6hmische Braunkohle von Ossegg 
ei mitteldeutsche mulmige Braunkohlen aus der Gegend von 

:ohle zusammenwirken, weiter geprtift werden. 

d e r  Braunkohle be i  d e r  Entgasung.  

- 



Halle, deren eine von der Grube der Riebeckschen Montanwerke 
in Oberriiblingen einen fiir diese Kohlenait normalen, deren andere 
aus Sen Gruben der elektrochemischen Werke in  Ammendorf einen 
bcsonders hohen Schwefelgehalt aufwies. Die Kohlen wurden - die 
Animendorfer narh vorawgehender Trocknung auf dem Dampfkessel - 
in einet Kugelmiihle gemahlen und sorgfaltig verschlossen aufbewahrt. 
Ftir unsere Zwecke genflgt es, diese Kohlen, deren wesentliche Natur 
ja schon durch ihre Fundorte bezeichnet ist, aufier durch ihren Schwefel- 
gehalt noch durch den Gehalt an Feuchtigkeit, in  dem sie zur An- 
wendung kamen, und durch ihren Gehalt an Asche sowie deren wich- 
tigste Bestandteile zu kennzeichnen. 

- __ . - - - - _. - -- - - 
Kohle von I Kohle von ' Kohle von 

Ossegg , Oberriiblingen 1 Ammendorf 

i 0  20,16 1 28,6 11,46 
10,65 ! 13,06 Asche . . . . , . . o!o 7,92 

Fe,O,, . . . . . . . O i 0  0.66 0,16 0,47 
C a O .  . . . . . . . O 
s . . . . . . . . 0,756 3,15 I 4,77 

- - - - - .. - 

Gebalt an 

Feirchtigkeit . . . . . 01 

I 

0,756 1 100.0 

0,267 35,3 

0,034 4,5 

0,456 I 60,2 - 

Bei der Untersuchung auf die einzelnen Formen des Schwefels 
in der Kohle konnte fiir die Bestimmnng von Sulfid- und Sulfat- 
schweFel wie bei der Steinkohle vorgegangen werden. Bei der 
Extraktion des Pyritschwefels rnit Salpeteraure vom spez. Gew. 1,20 
zeigte sich, daB zumal aus den beiden mitteldeutschen Kohlen nicht 
unbetrac-htliche Mengen von Kohlensubstanz, also jedenfalls auch 
von organischem Schwefel, in die Ltisung ubergehen, wie es nach 
dem bekannten Verhalten der Braunkohle gegen Salpetersiiure nicht 
tlberrasrhen kann. Da eine Verminderung der Konzentration der 
Saure diese Schwierigkeit nicht ganz behob und sugIeich keine 
sicher vollstlndige Pyritextraktion mehr erlaubte, wurde in der nach 
viertigigem Rehandeln mit Salpetersiiure vom spez. Gew. 1,20 er- 
haltenen Lbsung sowohl das Eisen wie der Schwefel bestimmt und 
von letzterem nur so viel als Pyritschwefel angesprochen, als zum 
Eisen in  dem der Formel FeS, entsprechenden Verhaltnis stand. 
Bei der Ossegger Kohle war der gesamte in  der Ltisung ge- 
fundene Schwefel nur sehr wenig, bei den mitteldeutschen er- 
heblich gr613er. Der organische Schwefel ergab sich wieder aus 
der Differenz der anorganischen Schwefelformen gegen den gesamten 

3.15 1 300,O 

Spur 1 - 
0,02 i 0,6 

0,07 I 2,2 

3,06 1 97,2 

- 
Schwefel. 

Schwcfclform 

Die ftir die einzelnen Formen des Schwefels erhaltenen Ergeb- 
oisse waren die folgenden: 
- ._ __ - - - _- - - - - - - - - -_ 

In der Koble In der Kohle von in der Kohle 
von Osspgg Oberriiblineen vc n Ammendor! I sind aiif - 1  sind auf 1 sind auf 

loo Teile 1 yon 100 Trilen der betr. 
enthrlten I Schwefelform der Kohle 

von 100 Teilen der betr. Koks I van 100 Teilen der betr. 
Schwefelform der Koble loo Teile 1 Schwefelform der Kohle 

Art des Scbwcfels 

I 
71,7 
57 , l  

Gesam tscbwefel . . . . . . . 0,677 48,8 
S~ilfatsrhwefel . . . . . . . 0,026 I 69,O 

Organischer Schwefel . . . 0,495 I 37,8 74,7 
Sulfid.chwrfe1 . . . . . . . 0,166 I 66,3 - 

Geaamtschwcfel . . . . . 
Sulfafschwefel . . . . . . 
Siillidschwefel . . . . . . 
Pyritvhwefel . . . . . . 
Organiwber Schwefel . . 

, 
2,80 I 70,2 
Spur I 100.0 

I 

- 0,38 1 
2,42 73,l 

~ ~ 

4,77 i IOO,O 
0,06 1,0 
- I __ 

0.16 3,2 
4,57 1 95,8 

Wahrend in der bihmischen Brauikohle ein betrzcktlicher Teil des  
Schwefels a19 Pyrlt vorliegt, enthrlten die mulmigen mitteldeutschen 
ihren Schwefel fast nur in organischer Bindung. Eine hesondere 
Untersuchung, bei der das Bitumen der Kohle extrahiert und auf 
seinen Schwerelgehalt untersucht wurde, lehrte, da6 dieser nur zum 
kleinen Teile im Bitumen, der Hauptsache nach, wie es schon E. E r d -  
mannI3)  gefunden hat, in  der Huminsubstanz der Kohle enthalten ist. 

Geologisch is t  vielleicht die Tatsache nicht uninteressant, daB 
mit zunehmendem Alter der Kohle, von der jungen Braunkohle zur 
Steinkohle, das Verhaltnis des Pyritsrhwefels zum organischen Schwefel 
ansteigt, ersterer also wahrscheinlich am diesem entstanden ist. Der 
wiihrend des fortschreitenden Inkohlungsprozesses aus dern organi- 
schen Schwefel entstehende Schwefelwasserstoff diirfte im Sinne der 
Beobachtungen von W. M e c k l e n b u r g " )  mit Aufschwemmungen von 
Eisenbydroxyd FeS, gebildet , und die Huminsiiuren dtlrften nach 
dessen Zerfall in  FeS und FeS, das FeS gelUst und FeS, iibrig- 
gelassen haben. 

Die Braunkohlen wurden ganz so, wie es oben fur  die Steinkohle 
beschrieben ist, im langsamen Strome trockenen Stickstoffs entgast 
und zwar bei 400°, 500°, 600° und iOOo. Die Temperatur wurde 
jedesmal tunlichst rasch auf die gewtinschte HUhe gebracht und dann 
zwei Stuoden auf ihr gehalten. U i e  Schh-efelwasserstolfentwicklung 
begann bei der Ossegger Braunkohle ahnlich wie bei der Steinkohle 
bei 380°, bei den mitteldeutschen Kohlen aber schon bei 280° und 
war stets zwischen 400 und 500° am intensivsten. Im einzelnen er- 
giht sich der Gang der fortschreitenden Entschwefelung aus folgen- 
der Ubersicht: 

.. - - - ... . - - -- .- - .. -- - - . - - - - -- - __ . - - - - _ _  .- - .- - - .- - . - .. 

Ossegger Braunkoble Oberrablinoer Braunkohle Arnmendorfer Brannkohle 
. .- - . - - .- - - -. -- - - ---____ 

~~~~~~~t~~ von 100 Teileu Kohlen- 1 Koksausbeute VOU 100 Teilpn Kohlen- 1 Kokaausbeute Yon 100 Teilen Kohlen- KoksausbeIlte 
auf 100 Teile scbwefel vergast auf 100 Teile schwefel vergast : auf 100 ~ ~ i l ~  schwefel vergast 

als H,S 1 insgesamt 1 Kohle 81s H,S I insgesamt I Kohle I als H,S insgesamt 1 Koble 
I I 

400 49,3 I 62,2 I 63,6 41.6 46,3 68,3 
it000 62,4 I 66,6 \ 50,s 57,9 63,l 1 60,l 
600 0 70,O 73,9 I 48,2 66,6 ' 68,2 b3,3 
700 37, l  ci 41.4 I 67.1 67.9 1 70.2 i 43,7 67,0 70,O 60,9 

I 

I von 100 Teilen Kohlen- Sphwcfelgehalt von 100 Teilrn Koblen- I von 100 Teilen Koblen- I scbwefel insgesamt vcr- Schwefelgebalt 1 scbwelel insgesarnt ver- des Koks in "I des Koki in I fliichtiet O !  fllichtigt 
Schwefe'geha't I schwefel insgesamt ver- des Koks in O i 0  1 fltichl igt 

Die Entschwefelung schreitet also bei der Entgasung der bbh- 
misrhen Braunkohle bis 70O0 stetig voran, wenngleich von 50O0 a n  
etwas lanpamer als bis dahin. Bei den mitteldeutschen Braunkohlen 
aber ist diese Verlangsamung oberhalh 50Oo sehr viel bedeutender, 
bei der Oberrbblinper Kohle tritt  von 600 bis 700" sogar ein kleiner 
Riickgang der in dem Gase fortgehenden Schwefelmenge hervor. 

lhr GeFamthetrag iht so bedeutend, daB er - zumal bei den mittel- 
deutsrhen Kohlen - zum uberwiegenden Teile nur  aus  dem organisch 
gebundenen Schwefel stammen kann. goo/" und mehr des vergasten 
Srhwefels bestehen aus Schwefelwasserstoff, der Rest wohl aus leicht 
fliichtigen organisoben Schwefelverbindungen, denen wohl auch der 
able  Geruch des Schwelgases im wesentlichen zuzuschreiben ist. Dam 
komrnen noch die kleinen, stets im Teer auftretenden Schwefelmengen, 

- .-. - - . - _ _ _ _  

I .  Ossegger Braunkohle _- -I I 

durch die der aus dem Schwefelgehalt des bei 700° verbleibenden 
Koks sich ergebende Betrag des iiherhaupt aus der Kohle verfltich- 

l tigten Schwefels etwas grUl3er ausfallt als der, welcher i n  den bei 
gewBhnlicher Temperatur gasftirmig bleibenden Destillationsprodukten 
gefunden ist. Wenn bei der buhmischen Kohle diese Differenz ver- 
haltnismlSig grot3 erscheint (48,8 Teile Schwefel verfluchtigt gegen 
41,4 Teile vergast), so riihrt das wobl nur daher, daD bei dem kleinen 
Schwefelgehalt dieser Kohlen die Analysenfehler stark ins Gewicht 
fallen. 

Diese Ergebnisse finden ihre Besl t igung und ErgBnzung durch 
die Bestimmung der einzelnen Formen des Schwefels, die sich in dem 
bei 700° verbliebenen Koks finden: 

- ---_---  -- - - -- 

Ammendorfrr Braunkoble 
______. -_ _ _ _  _ _ _ _  I Oberrablinger Braunkohle 
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199 
9,3 
5,5 
12,6 
4-2 
896 

wie sich auch aus diesen Werten ergibt, an den Entgasunnsvorgffngen 
teil, bei den mitteldeutschen Kohlen bis i0O0 73 bis 75O/, bei der b6h- 
mischen Koble 38O/,,. Vergleicht man damit den BePund, daB bei der 
Kokerei, also bei etwa 1000°, vom organisch gebundenen Schwefel 
der Steinkohle nur 10.5°/, vergasten, so ergibt sich, dab der organisch 
gebundeoe Schwefel der Koble mit deren zunebmendem geologischen 
Alter in  immer festere Bindung mit der Kohlensubstaoz tritt, immer 
weniger geneigt ist, in die Entgasungsprodukle uberzugehen. 

Von den anorganischen Verbindungen des Schwefels tritt  der 
Pyritschwefel i n  nennenswerter Menge nur in  der bbhmiscben Braun- 
kohle auf; in der vorstehenden Ubersicht ist e r  hier unter den Sulfid- 
schwefel rnit einbegriffen. Es zeigt sich weiter, dafi weit mehr als 
50°/,, wie es dem Zerfall FeS,+ FeS+S entspriiche, vergast werdeb; 
da  die Asrhe dieser Kohle vorwiegend Eaenoxyd enthllt, darf man 
nicht zweifeln, daD der im Koks verbliebene Sulfidschwefel hier als 
FeS vorliegt. 

Anders ist es bei den jtingeren mitteldeuts-hen Braunkohlen, bei 
denen Kalk der vorwiegende basische Bestandteil der Asche ist. 
Hier genilgt deren kleiner Eisengebalt nicht, den Sulfidschwefel zu 
binden; er liegt jetzt wesentlich als Schwefelcalcium vor,' und der 
Kalk vermag sogar bei 600 bis 70O0 einen kleioen Teil des aus dem 
organischen Schwefel sich entwickelnden Schwefelwasserstoffs unter 
Sulfidbildung zurllckzuhalten. Dadurch kommt es, dab hier der Ver- 
lust von Gesamtschwefel etwas kleiner ist, als der vom organisch 
gebundenen, und daB zwischen 600° und 700° die Entschwefelung 
stark verlangsamt, ja, wie bei Oberrbblinger Braunkohle, sogar etwas 
vermindert erscheint. 

Wlhrend bei der Steinkohle ein kleiner Teil des in  erster Linie 
a n  deren Entgasungsvorglngen beteiliglen anorganisch gebundeneo 
Schwefels bei htiherer Temperatur in  organisch gebundenen tiber- 
geht, tritt  umgekehrt bei den jnngeren Braunkohlen, dafern ihre 
Asche, wie es meist der Fall ist, verhlltnismlBig kalkreich ist, ein 
kleiner Teil des hier hauptsilchlich a n  den Eotgasungsvorgangen be- 
teiligten organischen Schwefels bei hoherer Temperatur in anorganische 
Bindung iiber. 

Bei etwa 600, findet die zur  Gewinnung des Schwelteers be- 
triebene technische Verschwelung der Braunkohle statt. Der dabei 
entfallende Grndekoks entspricht also etwa dem bei diesen Ver- 
suche.1 aus den mitteldeutscben Braunkohlen erhaltenen Koks. Das 
beslatigte eine Untersuchuog von Grudekoks, der bei der Verschwe- 
lung der Oberrtiblinger Braunkohle im Betriebe der Riebeckschen 
Montanwerke erbalten war. Dem freundlicben Entgegenkommen von 
Hsrrn Direktor Dr. B u b e  verdanken wir zwei Proben von Grudekoks, 
von deneo die eine in  der in -der  Technik meist tiblichen Weise mit 
Wasser abgeltiscbt, die andere nur unter LuftabscbluB erkaltet war. 
Die Ergebnisse ihrer Analyse sind im Vergleich zu der der ursprilng- 
lichen Kohle die folgenden : 

3,4 
7.0 
22,2 
31,4 
13,2 
11,l 

In 100 Teilen der trorkenen Substanz I sind enthalten in 
Schwefelart 1 bei LuftabschluD rnit Wasser 

ursprUnglirher erknltetem 1 abgeliischtem 
, Grudekoks I Grndekoks Braunkoble I 

. . . . . . . . . .  %S "0 . . . . . . . . . .  co, ; lo 
Dampfformige KohIenwasserstoffe /o 
Ungesattiprte Kohlenwasserstoffe . 

. . . . . . . . . .  co O lo 
4 OIO 
CH, OlO 

C,H, lo 
N, 0' '0 

. . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . .  
. . . . . . . . . . .  

rtiblinger Kohle ergibt sich z. B., dab bei dieser Entgasung von ihrem 
gesamten Schwefelgehalte 

70° / ,  in  das Schwelgas, 
2S0/, i n  den Koks, 
1-2O/, in den Teer (und das Gaswasser) 

tibergehen, wlhrend bei der Entgasung der oben untersuchten Stein- 
kohle bei 500 bis 550° von ibrem gesamten Schwefelgehalte 

3?,6O/, im Gase, 
65,7O/, im Koks, 

1,7010 im Teer 
auftraten. Die gegeniiber dem Verhalten der Steinkohle sehr eta= 
Anreicherung des Schwefels im Sdhwelgase bedingt flir dieses einen 
recht hohen Gehalt a n  Schwefelwasserstoff. Dies zeigen folgende 
Analysen der Schwelgase, wie sie mit den von nns untersuchten 
mitteldeutschen Braunkohlen erhalten wurden, als diese bei M O O  im 
F i s  ch e r-S c h r  a d erscben Alurniniumdestillationsapparat destilliert 
wurdeo; zum Vergleich sind die mit einer der oben untersuchten 
sehr Bhnlichen, aber 2,24O/, Schwefel i n  der trockenen Substaaz ent- 
haltenden Oelsnitaer Steinkohle erhaltenen Ergebnisse angegeben. 

8J 
I 30,2 

22,4 I 
098 I 2,1 
L 3  1 3,o 
7,s 993 

I 12,5 
I 23,6 

0,7 

574 I 494 

599 I 197 
I 9,9 

60,9 

Angewandte Subhtanz- 
menge in Gramm 

Erhnltene Gasmenge in 
Kubikzentimeter be 
O o  und 760 mm HI 

Gesamtschwefel . . .  
Sirlktscbwefel . . . .  
Sulfid-chwefel 
Pyritsrhwefel 
Organiscber Schwefel 

. . . .  
. . . .  

. . . . . . . .  H,S O l O  

co, OIO . . . . . . . .  
Dampfformige KohlPn- 

waaserstoffe . . O/, 

Ungesattigle Kohlen- 
wasserstoffe . . 

/O c o . .  . . . . . . .  O 

lo H,. . . . . . . . .  O 

l o  CH, . . . . . . . .  O 
l o  C,H,. . . . . . . .  
l o  N,. . . . . . . . .  

3.16 2.63 ~ 2,32 
0,07 0.05 ! , 0.09 ' 

Spur ' 0,66 I 0,37 
0,02 - I - 
3,06 , 2,02 I 1986 

araunkohle von 
Obrrroblingen 

13,46 
~~ ~~~ 

1266 
:142 1 auf 1 kg 

Kohle) 

12,4 
43,2 

291 

492 
994 
5.7 
13,O 
599 
4.2 

5580 

- 

Braunkohln von Steinkoble von 
Ammendorf I Oelenitz 

18,76 

1166 

11,12 

(70 1 auf 1 kg 
Kohle) 1330 I Kohlc) 

I 
(156 1 auf 1 kg 
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ihrer Verhrennung nicht gr6Ber ist, als wenn man statt ihrer eine 
Steinkohle vom halhen Schaefelgehalt verhrennt. Das ist nicht ohne 
Redeiitung. Wlre es anders, so wiirde, da der Schwefelgehalt der 
mitteldeutschen Braunkohlen mit meist 2,5 bis 3.0 Oi0 wesentlich Miher 
als der der deutschen Steinkohlen mit ineist 1,2 bis 1.8O1, liegt, die zu- 
nehmende Verwendung dieser Braunkohlen und der aus ihnen er- 
zeugten Sriketts an Etelle der Steinkohlen in den industriellen 
Feuerungen die in die Atrnosphare iibergehenden Mengen an Schwefel- 
dioxyd mehr als verdoppeln, zumal der Unterschied im Heizwert 
beider Kohlenarten von der Braunkohle im Mittel etwa 5OU/, an 
Trockenaewicht mehr anzuwenden ntitigt als von der Steinkohle. 

Noch weit giinstiger ist in dieser Hinbicht der Grudekoks, da in 
ihm der Kalkgehalt der Kohle erhalten geblieben ist,  wlhrend etwa 
70 o/o des Schwefelgehaltes ausgetrieben wurden. DemgemkB fand 
sich beirn Verbrennen der aus der OberrUhlinger Kohle erhalteiren 
Kokse etwa 99'/!, ihres Schwtfelgehalts in der Asche wipder. In  der 
Tat kann man diesen Heizstoff, obgleich er 2,3 bis 2,6 Ol0 Schwefel, also 
weit mehr als etne normale Steinkohle, enthalt, in olfenen Herden in  
bewohnten Rsumen verbrennen, ohne die gerii gste Belastigung durch 
freiwerdendes Schwefeldioxyd zu erfahren. Das ist natiirlich nur bei 
einem geeigneten Kalkgehalt des Grudekoks muglich. 

Z u s a m m e n f a s s u n g  d e r  E r g e b n i s s e :  
1. Bei der Entgasung der Steinkohle erstreckt sich die unter 

Schwefelwasserstoffantwicklung eintretende Entschweflung vor allem 
auf den Pyritschwefel, wahrend der organisch gebundene Schwefel 
nur in untergeordnetem MaBe daran teilnirnmt. Damit werden die 
Beobachtungen, die gleichzeitig mit uns von P o w e l l  gemacht wurden, 
bestfitigt. 

2. Bei der Entschwefelung des Pyrits werden dessen primlre 
Zersetzungsprodukte, FeS + S ,  wahrscheinlich durch zugleich aus 
der Kohle austretenden Wasserdampf und Waaserstoff, in  Schwefel- 
wasserstoff ubergefuhrt; das Schwefeleisen verschwindet dabei erst 
vollst8ndig. wenn die Temperatur auf wesentlich iiber 500° ge- 
steigert wird. 

3. Der von P o w e l l  oherbalb 500° gefundene h e r g a n g  von 
anorganisch gebundenem Schwefel in organisch gebundenen wird 
erortert; es  is t  wahrscheinlich, daB er nur durch die Vermittlung 
des primSr aus jenern entstandenen Schwefelwasserstoffs vor sich geht. 

4. Eei der Untersuchung von einer bBhrnischen und zwei mittel- 
deutschen Braunkohlen und im Vergleich mit der 'Steinkohle ergab 
sic.11, daB mit zunrhmendem geologiscben Alter der Kohlen das 
Vei haltnis ibres Gehalts an Pyritschwefel zum organisch gebundenen 
Schwefel nnsteigt. 

5. Hei der Entgasung der Braunkohle geben weit grbfiere An- 
teile ihres Schwefelgehalts in  Schwefelwasserstoff iiher als bei der 
Steinkohle und zwnr um so grtiaere, j e  jiinger die Braunkohle ist. 

6. Das rtihrt daher, daii bei der Entgasung der Braunkohle neben 
dem Pyritschwefel auch der organistah gebundene Schwefel in er- 
hehlichem MaBe an der Abgabe von Schwefelwasserstoff beteiligt ist, 
und zwar urn so stirker, je jlinger die Braunkohle ist. 

7. Die Schwelgase der Braunkohle sind dither, auch wenn die 
Kohle kaurn Pyrit enthalt, weit reicher a n  Schwefelwasserstoff als 
die Schwelgase der Steinkohle. 

8. Da viele mitteldeutschen Kohlen verh&ItnismSBig reich an Kalk 
sind, entstehen bei ihrer Verschwelung auch Sulfid urid Polysulfide 
von Calcium auf Kosten organisch gebundenen Schwefels. Anderer- 
seits bindet der Kalk bei der Verbrennung solcher Kohlen einen 
Teil der ihrem Schwefelgehalt entsprechenden schwefligen Sauren; 
bei der Verbrennung des aus solchen Kohlen erhaltenen Schwelkoks 
kann sogar jede Entwicklung von Schwefeldioxyd vermieden werden. 

:ra. 76.1 

Methoden zur Bestimmung der Dithionsaure 
auf mafianalytischem Wege'). 

Von A. FISCHER und W. CLASSEN. 
(Mitleilnng ausxdem anorganiachen und elektrochemiachen Institut der 2 e a T n  

Hochschule Aachen.) 
Eiogrg. a m  4.13. 1922 

Die Dithionsaure hat  unseres Wissens bisher keine ncnnenswerte 
technische Anwendung gefunden, wodurch es sich erkllrt,  daB ihre 
analytische Beslimmung wenig hearbeitet ist. Indesaen knmmen ihre 
Gegenwart und analytische Bestimmung in Frage bei der Untersuc-hung 
schwefelhaltiger RuckstInde verschiedensler Art, bei der Verarbeitung 
der Sodariickstlnde auf Schwefel nach dPm Chance-Claus-Proze0  
und hei der Gewinnung von Schwefel und Schwefelsiiure aus schwetel- 
haltigen Gasen beliebiger Herkunft. Auc h den dithionsauren Salzen, 
die sirh durch gro6e Lbslirhkeit und relative Beslandigkeit gegen hydro- 
lytische Einfliisse auszeichnen, wird in neuerer Zeit seilens einiger 
Industriezweige ein grbBeres Interesse zupewandt. Die nachstehende 
maflanalytische Priifung, welche die Vorstudie einer Untersuchung der 
Dithionsiiure und ihrer Salze bildet, diirfte somit manchen in  der 
Technik stehenden Chemikern willkommen sein. 

uber den Inbalt dieser Arbeit hat der erstere von uns auf der Hauptver- 
sammluug des Vereins deutscher Chemikerin Stuttgart 1921 in der Fachgrappe 
f. analyt. Chemie vorgelragen. Vgl. Dissert. W. Classen,  Aachen 1920. 

Die Methodm zur Bestimmung der Dithionslure und ihrer Salze 
waren bisber durchweg gewichtsanalytischer Art. Oxydieren durch 
starke Oxydationsmittel - meist rauchende Salpeterslure - und Be- 
stimmung des gebildeten Sulfates als Bariurnsulfat bilden die Grund- 
[age der Gewichtsanalyse. Eine maBana1ytische Methode war von 
v. K l o b u k o w 2 )  vorgeschlagen worden, die jedorh von F r i e d h e i r n s )  
verworfen wurde. Die von uns ausgearbeileten Mrthoden laufrn alle 
darauf hinaus, aus dem Dithionat Svhwefeldioxyd abmspalten und 
desben EinfluB auf verschiedene Oxydationsmittel zu untersuchen. 
Bei dieser Gelegenheit priiften wir besonders die Einwirkung von 
Schwefeldioxyd auf eine Msung von Kaliumpermanganat, woriiber 
sicah in der Literatur') zwar eine Reihe von Angaben tinden, die sich 
jedoch teilweise stark widersprechen. Als Ausgangsmaterial fur unsere 
Versuche benutzten wir Natriumdithionat, welcbes wir uns nach dem 
Verlahren von G a y - L u s s a c  und W e l t e r 5 )  darstellten. 

Wir gelangten auf diesem Wege zu chemisch reinem Salz von der Zu- 
samtnensetzung Na&O,.2 H,O, dessen Schwefelgehalt sich zu 26,48 '//, S 
berechnet. 

A n a l y s e  d e s  Sa lzes .  
0.3385 g Substanz gaben 0,6536 g BaSO,, 
0,3286 g Suhstana gaben 0,6318 g BaSO,, 
ber. S: 26 48 O / &  

gef. S: 26,52, 26,45O/,. 
Zuntirhst studierten wir rein q u a l i t a t i v  das Verhalten von 

Natriumdithionat gegen verschiedene Oxydationsmittel, wie Wasser- 
stotfsuperoxyd, Kaliumpermanganat , Brom. Salpetersiure u. a. Das 
Ergebnis dieser Untersuchungen lafit sich dahin zusammenfassen, daR 
das Natriurndithionat in  der Kt i l te  von neutralen und alkalischen 
Oxydationrmitteln iiberhaupt nicht angegriffen wird und von sanren 
Oxydationsmitteln nur in ganz geringem Gradee). Dagegen wird 8% 
in der H i t z e  von starken Sauren glatt in Schwefeldioxyd und Natrium- 
sulfat entsprechend der Gleichung 

Na,SzOo = NazS04 + SO, 
g e s p a l t e n  und ist dann einer Oxydation des Schwefeldioxydes sehr 
zugtinglich. 

Da besonders Bromsalzslure starke Oxydationskraft zeigte, lag d e r  
Versuch nahe, eine Titration.;methode von Ijithionat durch Oxydation 
mit Kaliumbromat entsprec-hend der Antimontitrntion zu versuchen. 
Dieqe Versuche muBten aber aufgegeben werden, weil es sich zeigte, 
dal3 die Titration bei 70-b0° C ausgefuhrt werden muB, und hierbei 
stets Verluste an Schwefeldioxyd eintreten. 

In weiteren Versuchen wurden dern Natriumdithionat saure Per- 
manganat- und BichromatlBsungen im OberwhuB zugegeben, um ein 
Entweichen von Schwefeldioxyd zu vermeiden, und der OberschuB 
dieser Oxvdationsmittel wurde durch Resttitration bestimrnt. Die er- 
haltenen Zahlen waren jedoch sehr sthwankend, da die zur Spal- 
tung des Dithionates benutzte Schwefelslure bei der erforderlirhm Kon- 
zentration eine Zersetzung von Kaliumpermanganat und Kaliumbi- 
chromat bewirkte. 

Die nunmehr angestellten Versuche liefen alle darauf hinaus, in 
einem besonderen GeFZLBe die LUsung von Ndriumdithionst durch 
Kochen mit starker SAure - Schwefelsaure oder chlorfreie Salzstiure 
- i n  Schwefeldioxyd und Natriumsulfat zu zerlegen, das entweichende 
Schweteldioxyd in  versc hiedene Oxydationsmittel einzuleiten und auf 
diese Weise maBanalytisch zu bestirnmen. Als Apparatur benutzten 
wir den bekannten Apparat, den Bunsen?)  zur Wertheslimmung von 
Braunstein und anderen Oxydalionsmitteln auf jodometrist.hem Wege 
angegeben hat. Die Retorte enthielt die LUsung des dithionsauren 
Salzes rnit starker SBure - Salz- oder Schwefelaure - die Vorlage 
dAs betreffende Oxydationsmittel. Durch Kochen der Lasung wurde 
das Dilhionat in  seine Kornponenten gespalten und das entstehende 
Srhwefeldioxyd zugleich mit Wasserdampf nach der rnit fliei3endam 
Wasser oder Eis grkiihllen Vorlage hiniibergetrieben. Es sei bier 
bereits bemerkt, daf3 bei dieser Arbeitsweise der in der Retorte be- 
findlirhe Sauerstoff der Luft einen geringen Teil des Schwereldioxydes 
zu Schwefelsaure oxydiert, was wir durch die Analyse feststellen 
konn ten. 

Die nach der Deslillation in  der Retorte zurilckbleibende LBsung 
dUrfte entsprechend der Umsatzgleichung nur n0c.h die Hllfte des 
im Natriumdithionat gebundenen Schwefels enthalten , da I Atom 
Schwefel des Molekols als Schwefeldioxyd entweicht. In Wirklichkeit 
enthielt die FlUssiKkeit einen ganz geringen Mehrbetrag an Sulfat, 
wie die Analyse zeigt. 

p, Ber. 18, 1461 [18R6]. 
3, Ber. 19, 1123 ClS86]. 
') Pean de St. G i l l e s ,  Ann. Chim. Phys. 65, 374; J. B. 383 [1858]. 

Boignet, J. Pharm. (3) 36, 122 [1859]; J. B. 660 [1869]. Fordos & G B l i s ,  
J. Pharm. (3) 86, 113 [1869]; J. B. 660 [1869]. Lunge & S m i t h ,  J. Soc. 
Chem. Ind. 18H3, 466. Dymond & Hughes,  Proe. Chem. Soc. 1896/97, 
Nr. 176, 42; C. B. 1897. 629. Milbauer. Ztschr. anal. Chem. 48, 17 [1909]. 

5, Journ. f .  pract. Chem. 80, 229; Ann. chirn. phys. 10, 312 118191. 
Vgl. Diasert. 

'9 Ann. Cbem. u. Pharm. 86, 280 (1853); vgl. A. Classen,  Quant. chem. 

Das gleiche trifft zu fur die elektrolytisebe Oxydation. 
R. Schrnid, Wurzburg 1919. 
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