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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. 
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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. 

Analyse, 7. Aufl., S. 187. 
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Analy ' se  d e r  r t i c k s t a n d i g e n  L S s u n g :  
Je 1,0000 g Suhst. ergahen im Destillatinnnritckstande bei vier 

verschiedenen Versuchen: 0,9728, 0,9795, 0,9817, 0,9790 g RaSO,. 
Na<,0,.2 H,O (S: ber. 26,48"/,) liefert hei der Zersetzung theo- 

retisvh 13,24O/, Sulfatschwefel. Get. S: 13.36, 13,45, 1:i,48, 13,41"/,. 
Nimmt man hinpepen die Spaltung durrh ausgekochte Salzslure 

(1 : 1) in einer Kohlendioxydatmosph&re vor, so erhZUt man theoretische 
Werte. 

.le 1,0000 g Subst. ergahen bei zwei Versuchen 0,9628 und 0,9652 g 
BaSO,. Gef. S: 13,22, 13,'24O/,. 

Als Oxydationsmittel ftir die Vorlage brauchten wir fUr die ersteren 
Versuche eine mit Schwefelslure angeduerte  LBsung von Kalium- 
bichromat bestimmler Konzentration, deren Gehalt navh der Einwir- 
kung des Scbwef'eldioxyds mit Ferrosalfat titrisrt wurde. Bei diesen 
Versuchen konnten wir feststellen, dai3 die Reaktion zwischen Schwetel- 
dioxyd und Chromslure in den sellensten Fallen nach der Gleichung: 
2 0 0 ,  + 3S0, = CreOs + 3S0, verlluft, doch nlibert sie sich der Glei- 
c h m g  um so mehr, je kleiner die Menge Schwefeldioxyd im Vergleich 
zur angewandten Menge Chromaure ist. - Gtinstiger verhiilt sich 
Kaliumperrnanganat. 

Benutzt man als mai3analytische Fliissigkeit eine rnit Schwefel- 
siiure anpesfiuerte LBsung von Kaliumpernianganat ' I ,  n., so ist es 
mBglich, kleine Einwagen von dithionsaurem Salz durch Oxydatlon 
des entwickelten Srhwefeldioxyds auf Grund der Oleichung b , O ,  + 
5 SO2 = 2 MnO + 5S0, zu titrieren. 

Rei grSi3eren Einwagen an Dithionat und somit gr6fleren Mengen 
Schwefeldioxyd entt'ernen sich die Werte immer mehr von den theo- 
retischen, indem sich neben dem Sull'at bei der Einwirkung von 
Srhwefeldioxyd auf angeduerte PermanganatlSsung noch Dithionat8) 
zurllckbildet, und zwar in  wec*bselnder Menge. 

Da Uber den Chemismus zwischen Kaliumpermanganat nnd Schwefel- 
dioxyd haufig unzutrefknde Ansichten angetroffen werden, so seien 
die Bedinhungen fiir den theoretischen Verlauf der Reaktion nach- 
stehend wirdergegehen, wie sie unsere Versuche bestiitjgten: 

1. Die Menge Schwefeldioxyd mu6 sehr gering im Vergleich zur 
angewandlen Permanganatmenpe sein. 

2. Die PermanganatlSmng mul3 etwa 20 VO~.~,', konz. Schwefelsfiure 
enthalten. 

3. Die Konzentration der PermanganatlSsung mu6 mindestens 
'I2 n. sein. 

Eine maBanalytische Bestimmungsmethode, die allen Anforderungen 
a n  Genauigkeit eotspricht, erhielten wir erst, als wir als Oxydations- 
fliissigkeit i n  der Voilege eine LBsung von Jod in Jodkalium benutzten 
ul;d die Zersetzung dea Nalriumdithionats in der Retorte mit aus- 
gekochter Salzslure in einer Kohlendioxydatmosphare vornahmen. 
Hierzu mu0 e die Apparatur ein wenig abgeandert werden, entsprechend 
nebenstehender Abbildung. 

Die kleine Retorte des Bunsenapparates ersetzten wir durch einen 
Fraktionierkolben von 150 ccm Inhalt, dcssen Ktihlrohr am Ende zu 
einer Spitze von etwa 1 mm Durchmesser aungezogen war. Die obere 
d f f n u n g  des Kolbens wurde n w h  dem EinfUllen der Substanz mit 
einem einfach durchbohrten Korkstopfen verschlossen, durch dessen 
Bohrung ein Glasrohr bis auf den Boden des Kolbens gesteckt wurde. 
Dieses stand rnit einem Kippschen Apparat zur Entwicklung von 
Kohlendioxyd in Verhindung. Das Klihlrohr des Fraktionierkolbens 
tauchte rnit seiner Spitze in  die frUher erwiihnte Vorlage, die mit 

einem gemessenen Volumen JodlSsung gefiillt war und durch Eis- 
wasser gekilhlt werden konnte. Die Ausfiihrung des Versuchs geschah 
folgendei mai3en: 

Das eingewogene Natriumdithionat wurde in den Kolben A gebracht 
und dann rnit ausgekochter Salzslure (1 : 1) tibergossen. Alsdann 
wurde der Fraktionierkolben in  die mit JodlSsung gefiillte Vorlage fl 
eingrhangt, mit dem Stopfen nebst Glasrohr verschlossen. Nach 
5 Minuten langern Hindurchleiten von Kohlendioxydgas wurde der 
Kolben mit der vollen Flamme eines Bunsenbrenners bis zurn beginnen- 
den Sieden erhitzt. Bei weiterem Durchleiten von Kohlendioxyd 
verliete die Entwicklung von Schwefeldioxyd so schnell, daf3 eq von 
der JodlBsung unvollslandig absorbiert werden kann. Nach 3-5 Mi- 
nuten langem Sieden wurde die Gasfhmme entfernt, glrichzeitig der 
Hahn des Kolbendioxydrntwicklers geSFfnet und noch etwa 5 Minuten 
leng ein kraftiger Kohlendioxydstrom hindurchgeleitet. Alsdann wurde 
ohne Unterbrechung des Kohlendioxydstromes der Kolben aus der 
Vorlage herausgehoben, a n  seinem Krjhlrohr mit destilliertem Wasser 
abgespritzt und der Inhalt der Vorlage mit 'Ilo n-Thiosulfatlbsung so- 
fort titriert. Das gleiche Volumen JodlSsung wurde gleichzeitig aus  
der Flasche enlnommen und in unvertindertem Zustaode rnit Natrium- 
thiosulfat titriert. Aus der Differenz beider Titrationen wurde der 
Gehalt a n  Schwefeldioxyd oder Dihionation berechnet. Die Berechnung 
erfolgt nach den folgenden Gleichungen: 

80 ,+2  54-2  H , 0 = 2  HJ+H,SO, (1) 
und 

Na,s,o,, = Na,SO, + SO, (2) 
Hiernach entsprechen] 

Eine LSsung von Natriumthiosulfat, deren Titer gegen Jod a g  
2-126,92 Jod 160,22 g S,O, 

betrtigt, entspricht somit 
160,?2 

g S,O,'pro 1 ccm. 2. 126,9Ssa 
Verbrancht man zur Titration von 50 ccm JodlBsung Q ccm Thio- 

sulfatl6sung und nach Reaklion mit dem Schwefeldioxyd des Natrium- 
dithionates Q' ccm, so betrlgt die Menge an S,O,, die in  der Einwage 
des Salzes er?thalten ist: 

Nachstehende Tabelle zeigt die Versuchsergebnisse. 

1 ccm Na,S,O,-L&ung entspricht 0,01102 g J. 
1 ccm 9, 9, ,, 0,006955 g S,O,. 

- _.__ - .- _ _  - ~ - 
I angewandt I O/, S,08  gel. I ,/,, S,O, ber. 

I I N ~ S e O L % ?  I . 

Nr. I Q 1 Q' I Q - Q ' I  g 

1. I 97.90 I 51,05 I 46.85 ' 0,4930 I 66,24 ' 
2. 
3. 
4. 
6. 
6- 
7. 
8. - 

29.05 
30.66 
24,OO 
31,90 
33,46 
27.96 
40,96 

0,3066 
0.3210 
0,2890 
0,3364 
0,3.524 
0,2939 
0,4320 

66,13 
6619  11 
65,95 
6 6 , l l  
66,02 
66,14 
66,94 ' 

66,12 

66,09 I 66J2 
*) Mittel an8 4 Bestimmungen 

i Mittelwert 

Der Mittelwert von acht Versuchen liegt um 0,03°/i, 
unter dem aus der Gewichtsanalyse berechneten Wert 
fur  S,O, und die grSll3te Abweichung vom berechneten 
Wert betrlgt - 0,18°/0 nach unten und f 0,12°10 nach 
oben. Die Mehrzahl der titrimetrisch gefundenen Zahlen 
unterscheidet sich von der theoretischen Zahl nur um wenige 
l/looo/o. Diese Fehler sind im Ablesen der Meflgerlte be- 
grlindet. 

Zum Schlusse mBchten wir noch einen kleinen Hinweis 
darauf geben, wie es wohl maglich sein kann, die in  vor- 
liegender Arbeit beschriebene malianalytische Methode auch 
dann anzuwenden, wenn es sich uni ein Gemisch von Dithion- 
saure mit anderen Sluren des Schwefels handelt, insbesondere 
dann, wenn die Dithionsaure als bestgndiges Alkalisalz vor- 
lie& Me meisten anderen Stiuren des Schwefels, aufler 
Schwefelslure, die Uberhaupt nicht stBrt, lassen sich bereits 
in  der K I l t e  dnrch Salzsiiure oder Schwefelsaure zerlegen, 
wahrend das Natriumdithionat hierbei keine scbnellver- 
laufende Anderung erfabrt. Sie lassen sich auch meist in  
a l k a l i s c h e r  LBsung durch Oxydationsmittel, wie etwas 
Wasserstoffsuperoxyd, zu Sulfat oxydieren, wahrend auch 
hier das Ditbionat, wie eingangs el wiihnt, vollkommen be- 
standig ist. Einige Vorversuche zeigten, dai3 es m6gIich ist, 

auf Grund dieser Beobachtungen ein Trennungsverfahren zu 
gr(inden 9. [A. 65.1 
~- 

@) Hieriiber wird der eretere von n w  spater berichlcn. 
Vgl. FI lmote 4 S. 198 und J. Meyer, Ber. 34, 3606 [1902]. 




