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eine der wichtigsten Eigenschaften des Glases: auf seine Widerstiin-
digkeit gegen die Wirkung der Feuchtigkeit und anderer Agentien.

Fiir diese subtilen, iiberaus leicht verginglichen Mikroskop-
Priparate ist besonders widerstindiges Glas, d. h. mit sehr hohem
Kalkgehalte, unbedingt péthig, obschon seine Herstellung dadurch
sehr erschwert wird. Wie aus den friiheren, in Gemeinschaft mit
Hro. Dr. E. Sauer ausgefiibrten Arbeiten!) hervorgeht, kann fir gute
Apparatengliser der erforderliche Kalkgehalt ein geringerer sein,
dessen angemessene Hohe von uns bezeichnet wurde.

Bei den mangelbaften Hohlgldsern gelangt das durch den Angriff
des Glases sich ausscheidende alkalireicbe Silikat in den Inhalt;
bei den Objecttrigern und Deckglischen kommt es mit dem zarten
Objecte in Contact, und oft reichen schon minimale Mengen zu dessen
Zerstérung bhin. Demzufolge ist hier die Widerstandsfibigkeit jener
Gliiser, wie oben bemerkt, ein wesentliches Moment.

Man vergewissert gich der guten Beschaffenheit dieser mikrosko-
pischen Hiilfsmittel, indem man ibr Verhalten beziiglich des Be-
schlagens bei lingerer Einwirkung etaubfreier Luft beobachtet.

Expeditiver noch ist der vom Verfasser vor einer lingeren Reihe
von Jahren vorgeschlagene Prifungsmodus, bestehend in der Beob-
achtung des Einflusses von Salzsiure- Dunst (wihrend 24 Stunden)
auf die Gldser, hinsichtlich der Stirke des dabei entstehenden Be-
schlages. '

Berlin, im Juli 1892,

339, F. P, Treadwell: Beitrag zur Schwefelbestimmung. II,
(Bingegangen am 5. Juli; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn, H.Jahn.)

Vor einiger Zeit?) theilte ich mit, dass man leicht den Schwefel
in unléslichen Sulfiden bestimmen kann, wenn man diese mit Eisen-
pulver im Kohlensiurestrome bis zar dunklen Rothgluth erhitzt,
dann mittelst Salzsiure zersetzt und den entwickelten Schwefelwasser-
stoff entweder mit ammoniakalischem Wasserstoffperoxyd oxydirt und
die gebildete Schwefelsiure nach der iiblichen Methode als Baryum-
sulfat bestimmt, oder den entwickelten Schwefelwasserstoff in eine
titrirte Jodldsung leitet und das nicht verbrauchte Jod mit Natrium-
thiosulfatlésung zuriick titrirt. Letztere Bestimmungsart ist jedoch

1) Diese Berichte v. 1892, S. 71 u. S. 1814.
2) Diese Berichte XXIV, S. 1937.



2378

nur anwendbar bei Abwesenheit von Arsen- und Antimonwasserstoff,
Ich hoffte damals nach dieser Methode den Pyrit im Dachschiefer
bestimmen zu kdnnen, aber wie ich zeigte, werden beim Erhitzen mit
Eisen auch Sulfate reducirt, so dass nicht nur der Schwefel des
Pyrites, sondern auch der des manchmal vorkommenden Gypses mit
bestimmt wird. Enthilt der Dachschiefer keinen Gyps, so liefert
diese Methode recht gute Resultate.

Herr Brentano fiibrte nach meiner Angabe folgende Versuche
mit einem Dachschiefer ans. Zunidchst bestimmte er nach den @bli-
chen Methoden, einerseits darch Oxydiren mit Konigswasser, andrer-
seits durch Schmelzen mit Soda und Kaliumchlorat den Gesammt-
Schwefel und erhielt folgende Resaltate:

Nach der Nach der Nach der
Konigswasser-Methode Schmelz-Methode »Eisen-Methode«
S 0.344 0.348 1) 0.344 pCt.
2) 0.333 »

Der untersuchte Dachschiefer war véllig frei von Sulfaten, sodass
in diesem speciellen Falle man den richtigen Pyrit-Schwefel be-
stimmt hat.

Um mir aber Gewissheit zu verschaffen, wie sich die »Eisen-
methode« bewibren wiirde bei Gegenwart von Calcinmsulfat, liess
ich Hrn. Brentano in einem Gyps von bekanntem Schwefelgehalt,
den Schwefel nach dieser Methode bestimmen. Es fand sich:

nach der gewéhnl. nach der
Schmelz-Methode »Eisen-Methode«
S 13.55 13.53 pCt.

Daraus gebt hervor, dass die sogenannte Pyritbestimmung in
einem Dachschiefer recht gut nach dieser Methode ausgefiihrt werden
kann. Sie birgt jedoch in sich denselben Febler, den die beiden an-
deren Methoden gemein haben: man bestimmt nach ibr Salfid- und
Sulfatschwefel'). Nur eine einzige Methode (ausgenommen die Chlor-
methode} ist mir bekannt, nach welcher, in allen Fillen, richtige Py-
ritbestimmungen im Dachschiefer ausgefiihrt werden kénnen und das
ist die Harding’sche?). Harding behandelt das Sulfid mit nas-
cirendem Wasserstoff (entwickelt aus Kupferamalgam und concen-
trirter Bromwasserstoffsiiure). Allein wegen des hohen Preises des
Bromwasserstoffs hat seine Methode wenig Eingang gefunden,

) Auch wenn man nach G. Craig (Chem. News 1891, Bd. 64, S.266)
verfahrt und statt des Eisens mit Zinkstaub saufschliesst, wird man wohl
Sulfid- und Sulfatschwefel bestimmen, obwohl er behauptet, Sulfate werden

durch Zink nicht merklich angegriffen. Er fithrt keine Boleganalysen an.
?2) Diese Berichte XIV, 2085.
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Klobekow!) erwithnt, dass Sulfidschwefel, sowie auch elemen-
tarer Schwefel durch nascirenden Wasserstoff (entwickelt aus Zink und
Salzsidure) quantitativ in Schwefelwasserstoff verwandelt wird, so dass
ich glaubte, durch seine Methode den Schwefel im Pyrit oder vielmehr
den Pyrit im Dachschiefer bestimmen zu kénnen. Ich liess deshalb
durch Hrn. Brentano eine Reihe von Versuchen mit Pyrit von be-
kanntem Schwefelgehalt anstellen. Der Pyrit wurde mit Zink und
Salzsiure in dem von mir beschriebenen Apparat behandelt. Es trat
wohl eine Schwefelwasserstoffentwicklung ein, aber es gelang nicht,
den ganzen Schwefel in Schwefelwasserstoff zu verwandeln, trotzdem
wir das Zink und die Salzsiure 3 —4 Stunden auf den Pyrit ein-
wirken liessen. Damit die Siéure nicht zu schnell vom Zink ver-
braucht wiirde, wurden eine Anzahl Versuche ‘mit amalgamirtem Zink
ausgefiihrt, aber ohue besseren Erfolg. Es gelang mir also nicht,
nach der Klobekow’schen Methode den Sulfidschwefel in unlés-
lichen Schwefelverbindungen zu bestimmen.

Nun versuchte ich den Sulfidschwefel durch Zinn und concen-
trirte Salzsiure in Schwefelwasserstoff iiberzufiihren, und das Re-
sultat einer langen Reihe von Versuchen, die ich in Gremeinschaft
mit Hrn. Wolkowicz ausfiihrte, ist, dass der Sulfidschwefel des
Pyrites, sowohl als auch der aller anderen unléslichen
Sulfidverbindungen (auch der elementare Schwefel) mit
Leichtigkeit quantitativ in Schwefelwasserstoff verwan-
delt und bestimmt werden kann.

Die ersten Versuche fiihrten wir an dem von mir friiher beschrie-
benen Apparate?) aus. Der Boden des Kolbens wurde mit einer
0.5 cm dicken Schicht von fein granulirtem Zinn3) bedeckt, dann die
Substanz, nach Harding’s Angabe, in einer Staniolkapsel abgewogen
und in den Kolben geworfen. Nach Verdringung der Luft mittelst
Wasserstoff wurde concentrirte Salzsiure zugelassen. Ks trat jedes
Mal eine missige Wasserstoffentwicklung ein, die bald sebr trige
wurde, 80 dass sie durch Erwirmung aufrecht erhalten werden musste.
Der entweichende Schwefelwasserstoff wurde zuerst durch eine kleine
Péligot-Rohre, welche etwa 2 cem verd. Salzsdure (man kénnte eben
80 gut reines Wasser anwenden) enthielt, geleitet, dann in ammonia-
kalisches Wasserstoffperoxyd. Der Versuch wurde jedes Mal so lange
im Gange gehalten, bis in der Rohre R, welche in die ammoniakalische
‘Wasserstoffperoxydldsung taucht, keine Gelbfirbung mehr wahrgenommen
werden konnte; dann wurde noch etwas concentrirte Salzsiiure zuge-

1) Diese Berichte XVIII, 1865.
%) Diese Berichte XXIV, 1937.

3) Von Kahlbanm in Berlin bezogen, frei von Schwefel, aber etwas
arsen- und antimonhaltig,

Berichte d, D. chem, Gesellschaft, Jahrg, XXV, 152
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lassen, aufgekocht und, um die letzten Spuren von Schwefelwasserstoff
zu entfernen, /3 Stunde Wasserstoff hindurch geleitet. Der Inbalt der
Péligot-Rohre wurde gegen Ende des Versuches zum Sieden erhitzt,
80 dass hier kein Schwefelwasserstoff zuriickgebalten werden konnte.
Auf diese Art ausgefiihrt, dauert der Versuch sebr lange (2-—4 Stunden)
und dann kommt es vor, dass etwas von der Substanz an der Geffiss-
wandnng emporkriecht und so der reducirenden Wirkung des Zinns
und der Salzsiiure entgeht. Giebt man dem Apparat aber folgende
Form, so dauert die Zersetzung hdochstens 1%/ Stunden und gehs
immer glatt vor sich.

T

2,555

Man bringt auf den Boden des Zersetzungsgefisses A eine 0.5 cm
dicke Schicht von Zinnpulver, hieranf die Substanz in Stanniol ver-
packt, dann eine etwa 6 cm hohe Schicht von reinstem wie Gewehr-
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schrot granulirtem?!) Zinn. Hierauf wird 3—5 Minuten Wasserstoff
durch e bei offenem Hahn h geleitet, dann Hahn b geschlossen und
der Zersetzungsapparat mit den Vorlagen in Verbindung gebracht
(in der Zeichnung ist nur eine Vorlage angegeben; meistens wende
ich 2 an), dann concentrirte Salzsiure durch den Trichter T zuge-
lassen, bis die Zinnschicht hochatens bis zur Hilfte damit bedeckt
wird. Man fingt sofort zu erwirmen an. In wenigen Minuten 16st
sich die Zinnkapsel auf und man sieht die Substanz in der Siure
schwimmen. Meistens verschwindet die erstere ganz nach 10— 20
Minuten; man setzt aber das Erhitzen so lange fort, bis in dem Rohr
R der ersten Vorlage keine Gelbfirbung mehr sichtbar ist. Dann
giesst man noch Sdure hinzu, bis die Zinnschicht villig bedeckt wird,
setzt das Erhitzen !/ Stunde lang fort und leitet gleichzeitig einen
Wasserstoffstrom durch, nachdem man zuvor die Fliissigkeit in der
Péligot-Réhre B zum Sieden erhitzt hat. Die Behandlung des
Wasserstoffperoxydes nach Beendigung des Versuches ist dieselbe wie
friilher angegeben?).

Man erhitzt & Minuten zum Sieden dampft im Wasserbad ein,
und wenn der griosste Theil des Ammoniaks verjagt ist, sduert man
mit Salzsiore an und dampft zur Trockne?3), siuert mit Salzsiiure an,
nimmt wit Wasser auf, filtrirt, verdiinnt auf 150—200 ccm und fillt die
siedende Losung mit einem geringen Ueberschuss von siedender
Baryumchloridlésung.

Als Belege theile ich hier die Resultate mit, welche Hr, Wol-
kowicz nach obiger Methode mit dem alten Apparate erhielt.
In einem arsenfreien Pyrit wurde gefunden:

Nach der »Zinn-

Nach der »Zinn- methode« und Titri-

Nach Lunge methode« und mit rung des Schwefel-
° ‘a‘.’m ?on1:k§lnsch§md wasserstoffs mittelst
asserstoff peroxy Jod b
Schwefel  51.92 i 51.74 pCt.

) Das Zinn granulirt man, indem man es bei méglichst niederer Tem-
peratur schmilzt und durch ein Sieb (ein Eisenblech mit nar wenigen Léchern),
das dicht fiber kaltes Wasser gebalten wird, giesst. Man erhilt so massive
birnformige Korner von nahezu gleicher Grésse, etwa wie eine halbe Erbse.

2) Diese Berichte XXIV, 1939.

%) Um das gebildete Ammoniumnitrit resp. -nitrat zu zersetzen und auch,
falls man mit Wasserstoffperoxyd arbeitet, das mit Hiilfe von Hs SiFs bereitet
ist, dieses zu entfernen.

4) Bei grossen Mengen von Schwefelwasserstoff ist die Titrirang mit Vorsicht
auszufihren, denn der ausgeschiedene Schwefel umhiillt eine nicht unbedeutende
Menge vor Jod, die beim Zuriicktitriren mit Natriumthiosulfat-Losung ibergangen

152*
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In einem anderen Pyrite, welcher nach Lunge 49.95 pCt. Schwefel
hatte, fand Hr. Wolkowicz nach der Zinnmethode nund mit dem
neuen Apparate:

L I1. IIL
S 50.00 49.88 49.95 pCt.

Reines Arsentrisulfid mit 39.03 pCt. Schwefel gab nach der
sZinnmethode« 39.03 pCt. Schwefel.
Ein Fahlerz von unbekanntem Schwefelgehalt gab nach der
gleichen Methode:
I II.
S 1474 14.68 pCt.

Da die Resultate so giinstig ausfielen, so wurde die Methode zur
Bestimmung des Pyrites in einem Dachschiefer versucht.
Hr. Wolkowicz fand:

L IL.
S  0.268 0.277 pCt.

Dieser Dachschiefer gab an verdiinnte Salzsiure eine deutlich
nachweisbare Menge Schwefelsiure ab, so dass die Pyritbestimmung
nach den iiblichen Methoden hdher aunsgefallen wiire.

Diese Methode wiirde sich jedenfalls sehr gut eignen, um den
Sulfidschwefel in Pyritabbrinden zu bestimmen.

Bei Arsen und Antimon haltenden Substanzen entweieht sehr
viel Arsen- und Antimonwasserstoff. Die Reaction scheint eine quanti-
tative zu sein. Ich bin noch mit der Ausarbeitung dieser Bestimmung
beschiftigt und werde spiiter niheres berichten.

Zum Schluss méchte ich den HHrn. Brentano und Wolkowicz,
welche mir bei der Ausfiihruog dieser Arbeit mit grossem Geschick
behiilflich waren, meinen besten Dank sagen.

Zirich, Chemisch-analytisches Laboratorium des Polytechnikums.

wird, so dass man einen zu hohen Jodverbrauch resp. Schwefelwasserstoff-
gehalt findet. Ich verfahre daher so: Nach Entfirbung der durch Stirke
gebliuten Jodlosung mittelst Natriumthiosulfatlosung, bringe ich den Schwefel,
der sich wihrend der Titration zu einem Kuchen zusammengeballt hat, mittelst
eines (lasstabes in einen Cylinder mit gut schliessendem Glasstopsel, fiige
etwa 2 cem Schwefelkohlenstoff hinzu, schiittle tiichtig, wobei der Schwefel-
Lkohlenstoff nach kurzer Zeit das Jod auflost, das dann bestimmt wird durch
tropfenweisen Zusatz von Natriumthiosulfatlésung (unter bestindigem Schiitteln

bis zur Entfarbung). Es wurde hiufig 0.9—1.6 cem ;)lon Natriumthiosulfat-

lasung verbraucht, um das Jod zu entfirben.





