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Beitriige zur
Kenntnis der Steinkohlengasentschweflung
Von F. Foerstert und E. v. Sahr?)
Mit 10 Figuren
(Eingegangen am 23. Oktober 1935)

I. Die Schwelung ausgebrauchter Gasreinigungsmasse
1. Allgemeines

Die schwefelhaltigen Bestandteile des Steinkohlengases
sind in der Havptsache Schwefelwasserstoff. Bis in die neueste
Zeit hinein wurde zur Enifernung des Schwefelwasserstoffs
fast ausschlieBlich Eisenoxydhydrat in trockenem Zustand z. B.
als Raseneisenerz, Luxmasse, Lautamasse usw. angewandt.

Diese eisenhaltige Gasreinigungsmasse besteht gemiB ihrem
Verwendungszweck in der Hauptsache aus Eisenoxydhydrat
uod Wasser. Da sie aus natiirlichem Raseneisenerz und den
Abfallen der Tonerdefabrikation angemischt wird, enthilt sie
auBerdem eine groBe Anzahl von Begleitstoffen, die in diesen
Ausgangsmaterialien vorhanden waren. Zur Auflockerung werden
ferner zuweilen Sigespine zugesetzt und schlieBlich werden
wabrend des Reinigungsvorganges selbst nicht nur Schwefel,
sondern auch verschiedene andere Gasbestandteile von der
(Gasmasse festgehalten. Feld? erwihnt in seinen Unter-
suchungen iiber die Cyanbestimmung in der Gasmasse bereits
eine ganze Anzahl derartiger Stoffe.

1 Piss. E. v. Sahr, Dresden 1932. Die noch bei Lebzeiten meines
unvergeBlichen Lehrers, Herrn Geh.-Rat Prof. Dr. Dr.-Ing. e. h. Fritz
Foerster abgeschlossenen und textlich niedergelegten Untersuchungen
habe ich nach seinem Tode zu dieser stark gekiirzten Abhandlung zu-
sammengefaBt. E.v. Sahr.

) Feld, Journ. f. Gasbel. 1903, 561.
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In der nachfolgenden Ubersicht sind die wichtigsten Be-
standteile der ausgebrauchten Gasreinigungsmasse nach der
Literatur!) zusammengestellt worden:

Na, NH,, Al, G, Si, N, 8, Mn, Fe, gebunden an O (als
Oxyde), an H (als Kohlenwasserstoffe) und, soweit Kationen,
an die Sauren H,CO,, H,Fe(CN),, H,Fe(CN),, HSCN, H,S:0,,
H,PO,, H,S. Bestandteile undefinierter Zusammensetzung:
Teer, Wurzelfasern, Sagespine, Streutorf.

Die ausgebrauchte Gasreinigungsmasse, im folgenden kurz
Masse genannt, enthilt etwa 50°/, freien Schwefel, der aus ihr
darch einfache trockne Destillation, im folgenden Schwelung
genannt, wiedergewonnen werden kann. Die Schwelung ist
schon seit langem von den verschiedensten Seiten vorgeschlagen
worden?), ohne dafl es bisher zu einer allgemeinen praktischen
Durchfiihrung dieser Vorschlige gekommen wire. Nur Gluud?)
erwiahnt die groBtechnische Destillation von Eisenoxydhydrat
enthaltendem Rohschwefel, der aus Gasen mit einer Aufschwem-
mung von Kisenoxydhydrat gewonnen wurde.

Der erste Vorschlag findet sich i D.R.P.229 vom Jahre
1877, nach dem die Masse in Retorten unter gleichzeitigem
Darchleiten von iiberhitztem Wasserdampf destilliert werden
soll. Das chemische Zentralblatt enthilt bis in die neueste
Zeit hinein eine erhebliche Zahl von Vorschligen und Patenten
zur Destillation von Masse, die jedoch nichts wesentlich Neues
enthalten und mehr die praktische Durchfithrung betreffen.

Beim Erhitzen der Masse wird voraussichilich nicht nur
der Schwefel abdestillieren, sondern es werden auch die zahl-
reichen anderen in der Masse enthaltenen Stoffe mit dem
Schwefel oder miteinander in Reaktion treten. Kin Teil des
Schwefels wird also in Form von nichtfliichtigen Sulfiden, z. B.
Eisensulfid usw. im Riickstand verbleiben. Zum Teil werden
sich die anderen Stoffe oder deren Reaktionsprodukte verfliich-

Y Bossner, Verwertung ausgebrauchter Gasreinigungsmassen.
Lunge, Handbuch der Schwefelsiiureindustrie Bd. I. Schifer, Ein-
richtung und Betrieb eines Gaswerkes. Bertelsmann, Lehrbuch der
Leuchtgasindustrie.

?) Lunge, Handbuch der Schwefelsiureindustric I, 32.

%) Gluud, Ber. d. Ges. f. Kohlentechnik II, 142,
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tigen und zusammen mit dem Schwefel wieder niederschlagen.
AuBerdem geben die Cyanverbindungen, Wurzelfasern, Sige-
spane usw. kohlenstoffhaltige Riickstande, die erfahrungsgems 8
viel Schwefel zuriickhalten?!). Dieses vorauszusehende, wenig
befriedigende Ergebnis diirfte der Grund gewesen sein, wes-
halb bisher die Masse in der Technik nickt geschwelt, sondern
nur abgerbstet wurde.

2. Die Schwelapparatur

Da Schwefel mit Metallen in der Wirme in Reaktion
tritt, erschien es nicht zweckmibfig, die Schwelung im Fischer-
schen Schwelapparat vorzunehmen. Einige orientierende Schwel-
versuche mit diesem Apparat ergaben auch, daB dieser sich
im Inneren und im Ansatzrohr mit einer schwarzen Sulfid-
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Fig. 1. Schwelapparatur

schicht iiberzog und daB das Ansatzrohr durch einen beson-
deren Brenner warm gehalten werden mubBte, weil es sich sonst
durch den erkalteten Schwefel verstopfte.

Es erschien daber zweckmiBig, die Schwelung in einem
an einem Ende zugeschmolzenen Glasrohr (Weite etwa 16 mm)
vorzunehmen, wobei als Vorteil bei einer wagerechten Anord-
nung des Rohres noch die geringe Schichtdicke der zu ver-
schwelenden Masse hinzukam. Das Glasrohr wurde in einem
liegenden Aluminiumblockofen (vgl. ¥ig. 1) erhitzt, der eine
ahnliche Form wie der von F. Fischer?) fir katalytische Gas-
reaktionen empfohlene Ofen hatte.

Erhebliche Schwierigkeiten bereitete der Abschluf der Gasmasse
gegen das offene Ende des Schwelrehres, der schlieBlich auf folgende

Iy Griinert, Diss. Dresden 1928.
2 Figcher u. Tropseh, Brennstoffchemie 8, 333 (1927).
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einfache Weise erreicht wurde. Nach dem Einwigen der Masse wurde
das Rohr fast senkrecht gehalten und etwa 200 mm vom zugesechmolzenen
Ende entfernt erhitzt. Durch Saugen mit dem Munde wurde an dieser
Stelle eine briickenartige Einbuchtung in das Robr eingezogen, durch
die das Ubertreten der Masse in die andere Rohrhilfte wihrend der
Schwelung sehr gut verhindert werden konnte (vgl. Fig. 2). Nach dem
Erkalten des Rohres wurde die Masse durch Klopfen iiber das
Rohr bis zur Einbuchtung gleichmiiBig verteilt und dieses wurde
dann in den Alumininmblockofen eingefiihrt.

Das Schwelrohr bildete zugleich die Vorlage, indem es etwas
linger gehalten wurde. Im kilteren Teil des etwa 150 mm aus
dem Ofen berausragenden Rohres kondensierte sich der Schwefel
und nach Beendigung des Versuches wurde dieser Teil zur weiteren
Untersuchung einfach abgesprengt. Das aus dem Ofen herausragende
| i Rohrstiick wurde weiterhin mit Asbestpapier isoliert und durch
= diese verlangsamte Abkithlung konnte eine befriedigende Konden-
sation des Schwefeldampfes erreicht und das Austreten von Schwefel-
Fig.2 nebeln vermieden werden?).

Das wihrend der Schwelung entweichende Wasser wurde in einem
auf das offene Ende aufgeschobenen Erlenmeyerkolben aufgefangen.
Der Ofen wurde mit einer geringen Neigung aufgestellt, um ein Zuriick-
flieflen des Wassers in den Ofen und damit ein Zerspringen des Schwel-
rohres zu vermeiden.

./

3. Die Schwelversuche
a) Vorbereitung und Untersuchung des Ausgangsmaterials

Die zu schwelende Masse wurde zunichst entsprechend dem Vor-
schlage von W.Feld? unter &fterem Umwenden in flachen Schalen
lingere Zeit an der Luft getrocknet. Nach sorgfiltizem Zerkleinern
wurde die Masse durch ein Sieb mit 5000 Maschen aunf 1 gqem getrieben
und in einer Glasbiichse aufbewahrt.

Zur Bestimmung des Schwefelgehaltes wurden 10 g Masse in be-
kannter Weise im elektrisch beheizten Soxhletapparat mit Schwefel-
kohlenstoff oder Benzol extrahiert. Nach dem Abtreiben des Liésungs-
mittels, Durchleiten von Stickstoff bei 70° und schlieBlichem Abkiihlen
wurde der Kolben gewogen. Dieser Extrakt bestand aus Schwefel und
aus teerigen Substanzen. Sein Schwefelgehalt wurde nach der weiter
unten beschriebenen Methode von Jirvinen ermittelt.

b) Die Ausfithrung der Schwelung

Das Schwelrohr wurde mit 8 g Masse beschickt, in der
oben geschilderten Weise mit einer Briicke versehen und im

Y A. Griiner, Ztschr. anorg. Chem. 56, 145 (1907); O. Ruff u
G. Graf, Ber. 40, 4199 (1907); Ztschr. anorg. Chem. 58, 209 (1908);
E. Griinert, Diss. Dresden 1928.

%) W. Feld, Journ. f. Gasbel. 1903, 561.
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Al-Blockofen in 90 Minuten auf 500° C erhitzt, dort 15 Minuten
gehalten und wieder Abkithlen gelassen. Nun wurde das Schwel-
rohr herausgenommen und in ihm durch vorsichtiges Neigen
und Klopfen der Schwelriickstand auf dem Boden gesammelt.
Hierauf wurde der das Destillat enthaltende Teil abgesprengt.

4. Die Untersuchung der Schwelprodukte
a) Die Uniersuchung des Riickstandes

Der Riickstand sah zufolge seines Gehaltes an Eisensulfid
und verkokten organischen Substanzen schwarz aus. Er war
schwach gebacken und wurde, da sein Gewicht bei lingerem
Steben an der Luft zunahm, nach dem Wiegen in einem Wige-
glischen aufbewahrt.

In diesem Riickstand wurde der Schwefelgehalt dureh Verbrennen

von 0,3 g Eschkamischung im Sauerstoffstrom nach Foerster und
Probst?) bestimmt.

Der Eisengehalt konnte gleichzeitig in derselben Analyse ermittelt
werden, weil das Eisen und alle iibrigen Bestandteile vor der Fillung
mit Bariumchlorid entfernt werden mubBten. (Mehrfaches Abdampfen
der vereinigten Verbrennungsprodukte in einer Schale mit konz. Salz-
siure unter Zusatz von Jodammonium. Unléslichmachen und Abfiltrieren
der Kieselsiure. Fillen des Eisens mit Ammoniak. Abfiltrieren und
‘Wiederauflosen des Eisens, Reduzieren mit Zinnchloriir und Titration
mit n/10-Kaliumpermanganat nach Zimmermann-Reinhard®.

b) Die Unterscuhung des Destillates

Das Destillat war von gelber Farbe, es haftete ihm ein
Geruch nach Naphthalin und organischen Schwefelverbindungen
an, Es bestand in der Hauptsache aus Schwefel, der aber,
wie bereits vorausgesagt, stark durch Salze verunreinigt war,
die sich in und neben ihm auf der ganzen Linge des Rohres
abgeschieden hatten. Diese Salze waren zum Teil hygro-
skopisch und bestanden groBtenteils aus Ammonrhodanid und
Ammoncarbonat.

Zur Bestimmung der Ausbeute an destilliertem Schwefel wurde
dieser aus dem Rohrabschnitt mit Schwefelkohlenstoff extrahiert, nach-
dem vorher die Salze mit warmem Wasser ausgelaugt worden waren.

Im Extrakt wurde der Schwefelgehalt wieder nach der Methode von
Jirvinen bestimmt,

Y Landgraf, Diplomarbeit Dresden 1927; Foerster u. Probst,
Brennstoffchemie 4, 357 (19283).
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5. Die Versuchsergebnisse

Es wurden zwei verschiedene Versuchsreihen durchgefiihrt.
In dem einen Falle wurde bei Atmosphirendruck, im anderen
Falle wurde bei Unterdruck geschwelt, indem der Druck mit
Hilfe einer Wasserstrablpumpe auf 14 mm Quecksilbersiule
gehalten wurde. In letzterem Falle konnte eine hohere Aus-
beute an Schwefel erzielt werden. Durch Erhohung des
Vakuums auf | mm (Benutzung einer Olpumpe) konnte diese
nicht noch weiter gesteigert werden.

Ergebnisse

1. Schwefelgehalt der Masse 53,0°/,. Einwaage 8,0 g
2. Schwelung bei Atmosphiirendruck

Gewicht Schwefelgehalt %/, des Gesamt-
in g in g in °/, schwefels
Riickstand . . . 3,08 0,695 225 16,4
Destillat . . . 347 3,18 90,2 13,9
Verlust . . . . 1,45 — — 9,7
8. Schwelung bei 14 mm Quecksilbersiiule
Gewicht Schwefelgehalt %/, des Gesamt-
in g in g in °/, schwefels
Riickstand . . . 2,71 0,475 11,5 11,2
Destillat . . . 4,04 3,50 86,6 82,7
Verlust . . . . 1,25 — - 6,1

Durch verminderten Druck konnte also die Ausbeute an
Schwefel im Destillat von 74°/, auf 839 gesteigert werden.

Der Riickstand enthielt bei den bei Atmosphirendruck
durchgefithrten Schwelungen auf 1 Atom Eisen 1,4 Atome
Schwefel. Die Zusammensetzung des im Riickstand enthaltenen
Eisensulfids wiirde sich somit der Formel Fe,S; nihern. Beim
Erhitzen von Kisenoxydhydrat mit Schwefel entstebt nach
- WohlerY Pyrit, der Kisen und Schwefel im Verhiltnis 1:2
enthilt. Im vorliegenden Falle konnte also die Grenzzusammen-
setzung nicht ganz erreicht werden. Bei lingerem Liegen an
der Luft und wiederholtem Anfeuchten oxydierte sich der Rick-
stand zu Kisenoxydhydrat und Schwefel unter gleichzeitiger
Bildung von Ferrisulfat. Seine Farbe blieb jedoch, wohl zufolge
des Koksgehaltes, schwarzgrau.

) E. Miiller, Das Eisen S. 296.
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II. Die Untersuchung und Reinigung des Gasschwefels
1. Die Bestimmung des Reinschwefelgehaltes

Die analytische Bestimmung des Gehaltes an Reinschwefel
in Proben von elementarem Schwefel, ist mit gewissen Schwierig-
keiten verbunden, deren Beseitigung in der Literatur auf ver-
schiedene Weise vorgeschlagen wird. Nach einer Uberpriifung
verschiedentlicher Angaben, wurden einige Methoden niher
untersucht.

a) Die Oxydation mit Salpeter- und Salzsiure im geschlossenen Rohr
bei 80—100° C

Bei dieser ziemlich langwierigen Methode wurden bei Beachtung
aller VorsichtsmaBregeln brauchbare Werte erhalten. Das Rohr wurde
mit einem Tuch umwickelt und 3 Stunden im Wasserbade erhitzt. Es
erwies sich aber als notwendig, das Erhitzen wenigstens zweimal zu
unterbrechen. Nach dem jedesmaligen Abkiihlen muBte das Rohr her-
ausgenommen und kriiftig umgeschiittelt werden. Sonst wurde der
Schwefel nicht vollstindig geldst.

b) Die Oxydation mit Brom in alkalischer Lisung

Das Auflosen des Schwefels in der alkalischen Bromlgsung bean-
spruchte erbebliche Zeit. AuBerdem machte es sich unangenehm be-
merkbar, dal in der Wirme aus dem Glas Kieselsiure in Losung ging,
die vor der Ausfillung des Bariumsulfates entfernt werden mubBte.

¢) Die Oxydation mit Brom in saurer Lisung nach Jirvinen?)

Die Methode erwies sich als recht brauchbar. Sie hat
gegeniiber der Oxydation in alkalischer Ldsung den Vorteil,
daB die Losung hernach keine Fremdsalze und keine Kiesel-
spure enthilt.

0,1—0,2 g Schwefel wurden in einen 500 cem fassenden
Erlenmeyerkolben eingewogen. Dazu wurden 50 ccm Wasser
und vorsichtig 4 ccm reines Brom gegeben. Unter zeitweiligem
miBigen Bewegen des Kolbens wurde der Schwefel gelost, was
im allgemeinen nach 25 Minuten der Fall war. Sobald simt-
licher Schwefel verschwunden, d. h. in die Bromschicht iiber-
gegangen war, wurden vorsichtig 5 ccm Ather zugegeben und
die Losung ruhig sich selbst iiberlassen. Umschiitteln war
unzweckmiiBig, weil nach Einsetzen der Reaktion durch das

1) Jarvinen, Ztschr. anal. Chem. 63, 377 (1923); 72, 98 (1927).
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Schiitteln leicht Bromschwefel und Schwefeldioxyd an die Ober-
fiiche des Bromwassers gelangten und sich verflichtigten. Durch
die Reaktion erwirmte sich die Fliissigkeit etwa bis zur Hand-
wirme und allmghlich verschwand die Bromschicht bis auf
einen am Boden liegenden durchsichtigen Bromithertropfen.
Nun wurden auf dem Wasserbade Brom und Ather verjagt
und in der Siedehitze erfolgte dann in bekannter Weise die
Fallung mit 1n-Bariumchloridlgsung.

Vorversuche mit reinstem Schwefel gaben folgende Werte:

Einwaage Auswaage A

in g Rein 8 in g BaBO, Schwefel
0,1478 1,0730 99,71
0,1894 1,3765 99,80
0,1730 1,2580 99,50

2. Die Reinigung des Gasschwefels
a) Allgemeines

Der aus Kohlengasen abgeschiedene Schwefel sieht im
allgemeinen nicht gelb, sondern braun aus. Diese Farbe wird
durch die gleichzeitige Abscheidung von Teerbestandteilen ver-
ursacht. Besonders der aus Gasreinigungsmasse mit organischen
Liosungsmitteln extrahierte Schwefel enthilt erhebliche Mengen
von teerigen Substanzen.

In der Literatur findet sich eine Unzahl von Vorschligen
und Patenten zur Reinigung des Gasschwefels. Kine griind-
liche Nachpriifung ergab, daB die allermeisten Verfahren von
falschen Voraussetzungen ausgingen.

Bei allen Versuchen wurde die gleiche Gasreinigungsmasse
angewandt wie vorher bei den Schwelversuchen.

b) Versuche zur Reinigung des Gasscluvefels auf physikalischem Wege

Zuniichst wurde versucht, den aus der Gasreinigungsmasse mit
Benzol extrahierten Rohschwefel durch Umschmelzen zu reinigenl). Der
nach dem Verdampfen des Benzols hinterbleibende Rohschwefel wurde
zerkleinert und dapn in engen Reagenzréhren bei gewdhnlichem oder
vermindertem Druck umgeschmolzen. Nach 2 Stunden hatten sich zwar
die teerigen Bestandteile an der Oberfiiche des Schwefels angereichert,

) Gluud, Ber. d. Ges. f. Kohlentechnik II, 8. 121; Th. Gold-
schmidt, F.P. 608 930.
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aber die Farbe der Hauptmasse des Schwefels war noch briunlich.
Bei einer Erhohung der Umschmelztemperatur traten Schwefel und teerige
Bestandteile unter Gasentwicklung in Reaktion, ohne daB sich dabei die
Beschaffenheit des Schwefels besserte.

Dasselbe gilt von Versuchen, bei denen der Schwefel im geschlossenen
Rohr mit Wasser oder gesiittigter Chlorealciumlésung erhitzt wuarde in der
Erwartung, daf sich der Teer vom Schwefel trennen und auf der Ober-
fliche der Fliissigkeit ansammeln wiirde.

Ebenso negativ waren die Ergebnisse bei Versuchen, den Teer aus
dem Schwefel oder auch aus seiner Losung in Benzol mit Wasserdampf
abzutreiben.

Mit flissiger schwefliger Sture lieBen die teerigen Bestandteile
sich ebenfalls nicht vollstindig aus dem Schwefel extrahieren. AuSer-
dem zeigte die schweflige Sdure ein merkliches Ldsungsvermégen fir
Schwefel.

VerhiltnismiBig am besten gelang die Entfernung der teerigen Be-
standteile noch durch Schiitteln der benzolischen Lisung mit aktiver
Kohle,

Die im Gasschwefel enthaltenen teerigen Bestandteile sind ebenso
wie der Steinkohlenteer aromatischer Natur und lésen sich daher in
aromatischen Losungsmitteln, z. B. Benzol, am besten. In aliphatischen
Lésungsmitteln, z. B. Normalbenzin, lésten sie sich hingegen nur sehr
wenig. Da dieses aber gleichzeitiz ein schlechtes Losungsmittel fiir
Schwefel ist, konnte so eine Trenmnung der beiden Komponenten nicht
erreicht werden. Die Priifung einer griBeren Anzahl von Lésungs-
mitteln organischer Natur, insbesondere chlorierter Kohlenwasserstoffe
ergab, daB anscheinend gute Losungsmittel fiir Schwefel auch viel Teer
und umgekehrt schlechte Losungsmittel fiir Schwefel auch wenig Teer
auflosen. In jiingster Zeit hat man daher anch andere Wege beschritten?).

Durch Destillation 148t sich der teerhaltige Schwefel ebenfalls
reinigen, wenn der Schwefel zun#ichst zur Dehydrierung und Verkohlung
der teerigen Verunreinigungen lingere Zeit auf 300° gehalten und erst
dann destilliert wird2).

¢) Die Reinigung des Gasschefels auf chemischem Wege

Um festzustellen, welchen Korperklassen die teerigen Ver-
unreinigungen itberhaupt angehorten, lag es nahe, in derselben
Weise wie bei der Untersuchung eines Rohteeres oder Roh-
benzols vorzugehen. Der Rohschwefel wurde daher in kaltem
Benzol gelost. Die Anwendung von Schwefelkohlenstoff als
Lisungsmittel kam hier nicht in Frage, weil dieser zu leicht
verdampft und auBerdem mit Natronlauge in Reaktion tritt.

3 1. G. Farbenindustrie D.R.P. 457270, 462092, 463138.
%) W, Gluud, Ber. d. Ges. f. Kohlentechnik II, 8. 122.
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Die kalte benzolische Losung des Gasschwefels wurde in
einem Scheidetrichter nacheinander mit 2 n-Schwefelsiure und
2 n-Natronlavge geschiittelt und auf diese Weise von basischen
und sauren Bestandteilen befreit. Dadurch trat bereits eine
merkliche Aufhellung der Losung ein. Nun wurde die Losung
mit konz. Schwefelsiure geschiittelt, um die ungesittigten Sub-
stanzen zu entfernen. Diese reagierte sofort kriftig, jedoch
ohne Erwirmung, mit den teerigen Verunreinigungen und nahm
eine dunkelbraune Farbe an, wihrend sich iiber der Schwefel-
siure eine fast farblose henzolische Schwefellosung abschied.
Damit war bewiesen, daB die teerigen Bestandteile in der
Hauptsache aus ungesittigten Stoffen bestanden. Infolgedessen
erschien es moglich, diese auch auf andere Weise, z. B, durch
Anwendung von Kondensationsmitteln, zu entfernen.

Es wurden zuniichst Versuche mit Aluminiumechlorid, spiter mit
anderen Kondensationsmitteln?) durchgefiithrt. Feingepulvertes Alumi-
nium- oder Eisen- oder Zinkchlorid wurden zu der benzolischen Lisung
des Rohschwefels gegeben. Schon nach 5 Minuten langem Sechiitteln
reagierten diese Stoffe in der Kilte mit den teerigen Verunreinigangen
unter Bildung von Kondensationsprodukten. Iin Teil von diesen blieb
jedoch benzolloslich, so daf Farbe und Reinheitsgrad des Schwefels
nicht befriedigten. Bessere Ergebnisse wurden dureh die Einwirkung
des Aluminiumchlorids auf den Rohschwefel bei 180° C erhalten.

Am besten und griindlichsten wurden jedenfalls die teerigen
Verunreinigungen durch konz. Schwefelsiure entfernt?. In der
benzolischen Ldsung blieben nur geringe Mengen einer Art
von Cumaronharz zuriick, die der Lisung einen schwach gelb-
griinen Schimmer verliechen. Der aus der Losung erhaltene
Schwefel war von gelber Farbe, mit einem geringen Stich ins
Rétliche. Sein Reinheitsgrad wurde nach der oben beschrie-
benen Methode von J &rvinen ermittelt. Im gereinigten Schwefel
wurden 99,1°/ S gefunden, wihrend der teerhaltige Ausgangs-
schwefel 96,0/, Schwefel enthielt.

Beispiel: Teerhaltiger Geereinigter
Rohschwefel Schwefel
Einwaage in g . . . 0,1540 0,1576
Auswaage in g BaSO, 1,0774 1,1359
%, Schwefel . . . . 96,0 99,12

) Scheibe u. Siéindig, Die kiinstlichen Harze, Stuttgart 1928.
2 Hood, D.RP. 331038; E.P, 155692,
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III. Die Entschweflung des Steinkchlengases mit
Aufschwemmungen von Eisenoxydhydrat

1, Allgemeines

In den letzten zwei Jahrzehnten versuchte man bei der
TEntschweflung des Steinkohlengases das feste Eisenoxydhydrat
durch seine Aufschwemmungen in Wasser zu ersetzen?). In
jungster Zeit hat Gluud? mit seinen Mitarbeitern dariiber
mehrere Arbeiten verdffentlicht?).

Theoretisch ist es zunichst von Bedeutung, zu wissen, ob
bei der Einwirkung von Schwefelwasserstoffi auf Eisenoxyd-
hydrat Ferrosulfid und Schwefel nach der Gleichung

2 Fe(OH), + 3 H;S —> 2FeS + 8 + 6H,0 (1)
oder Ferrisulfid nach der Gleichung
2 Fe(OH), + 3 H,S —> TFe,S, + 6 H,0 ®

entsteht. Diese Frage hat die Chemiker seit langem heschaf-
tigt. Sie ist fiir das ganze Problem von Wichtigkeit, weil
Ferrisulfld nach der Gleichung Fe,S, —> FeS 4 FeS, in Ferro-
sulfid und Eisenbisulfid zerfallen und Iisenbisulfid schwer oder
gar nicht zu Eisenoxyd und Schwefel oxydiert werden kann.

Von den =zahlreichen Arbeiten haben die von Walter
Feld%) und diejenigen von Mecklenburg und Rodt% die
Frage wesentlich gefordert. Diese beiden Forscher kamen zu
dem Krgebnis, daB pur Ferrisulfid nach Gleichung (2) ent-
steht, dall aber die Bildung von Kisenbisulfid eine sekundire,
nicht schwer auszuschlieBende Krscheinung ist.

In den letzten Jahren beschiftigten sich andere Forscher
wieder mit der vorgenannten Frage®, Moldenhauer und

Y Literatur und Patentzasammenstellung: Ber. d. Ges. f. Kohlen-
technik Bd.II, 8.97—108; Mublert, Der Kohlenschwefel, Halle 1930;
Briuer-D'Ans, Ztschr. angew. Chem. 44, 411 (1931).

2) W. Gluud, Stahl und Eisen, 47, 453 (1927); W. Gluud, Gas
und Wasserfach 72, 1251 (1929); W.Gluud, Brennstofichemie 11, 23 (1930).

%) Ferber, Gas- uud Wasserfach 71, 1138 (1928).

4 W. Feld, Ztschr. angew. Chem. 23, 969 (1910); 24, 99 (1911);
25, 705 (1912).

% W.Mecklenburg u. V. Rodt, Mitt. Mat. Pr. Amt 35, 25 (1917);
Ztschr. anorg u. allgem. Chem. 102, 140 (1918); V. Rodt, Ztschr. angew.
Chem. 29, 422 (1916); Mitt. Mat. Pr. Amt 36, 93 (1918).

¢ Krepelka u. Podrouzek, Ree. Trav. chim. pays Bas. 44,
416 (1925); Chem. Zentralbl. 1926, I, 179; Moldenhauer u. Mischke,
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Mischke schlossen aus ihren Beobachtungen bei der Um-
setzong mit saurer Cadmiumsulfatlosung, daB der aus Eisen-
oxydhydrat und Schwefelwasserstoff gebildete Niederschlag als
ein Ferrosulfoferrit aufzufassen sei.

In der vorliegenden Arbeit wird gem#B den bei der Dar-
stellung von Kisenbisulfid gemachten Krfahrungen das Reak-
tionsprodukt bei der Vereinigung von Schwefelwasserstoff mit
Eisenoxydhydrat als Ferrisulfid bezeichnet werden.

Die Oxydation des feuchten Ferrisulfids wurde ebenfalls
von verschiedenen Forschern untersucht. Mecklenburg und
Rodt!) stellten fest, daB das feuchte Sulfid fast vollstindig
nach der Gleichung

2 Fe,8; + 30, + H,0 ~—> 2Fe,0,.H,0 + 68

zu gelbem Kisenoxydhydrat und Schwefel oxydiert wird, da8
nur Spuren von Ferrosulfat entstehen, und da8 die Bildung
von Kisenbisulfid keine Rolle spielt. Hinsichtlich der Bildung
von Sulfat kam Gluud? zu &hnlichen Ergebnissen, Mecklen-
burg und Rodt vermuteten, daB diese Spuren von Sulfat
durch die Oxydation einer ganz geringen Menge von Eisen-
bisulfid entstanden seien. Die Oxydation des Ferrisulfids ist
nach Bunte?) mit einer Wirmeentwicklung von 145 Cal. ver-
bunden.

Das trockene Ferrisulfid ist, wie Mecklenburg und
Rodt fanden, an der Luft recht bestiindig, wenn seine pyro-
phoren KEigenschaften durch eine Vorbehandlung mit Kohlen-
dioxyd beseitigt werden.

2. Die Darstellung des Ferrisulfids
8) Herstellung und Aufbewahrung des Schwefelwasserstoffwassers

Das Ferrisulfid wurde durch Zusammenbringen von Schwefel-
wasserstoff mit Kisenoxydhydrat dargestellt. Der Schwefel-
wasserstoff wurde in Form von Schwefelwasserstoffwasser an-

Ztschr. Elektrochem, 23, 252 (1926); Feigl, Bicker und Rosen-
berg, Ztschr. anal. Chem. 72, 32 u. 40 (1927); 74, 394 (1928); Pear-
son u. Robinson, Journ. chem. Soc., London 1928, 817; Chem. Zentralbl.
1928, 11, 634, 698; L. A. Sayce, Journ. chem. Soc., London 1929, 2002.
) Mecklenburg u. Rodt, Ztschr. angew. Chem. 29, 423 (1916).
?) W. Gluud, Brennstoffchemie 11, 82 (1930).
%) W. Buxte, J. f. G. 46, 709 (1903); Schifer, Einr. u. Betrieb
eines Gaswerkes.
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gewandt, das durch Sittigen von ausgekochtem destillierten
Wasser mit Schwefelwasserstoffgas hergestellt wurde.
Das Gag wurde in einem Rundkolben durch Erhitzen von Natrium-

sulfhydratlosung mit Magnesiumehloridlésung nach vorherigem Evakuieren
der Apparatur (vgl. Fig. 8) erzeugt. In einer Gassammelflasche wurde
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das Gas aufgefangen und dann durch Heben der Ausgleichsflasche all-
mihlich in die lichtgeschiitzte Vorratsflasche fiir Schwefelwasserstoff-
wasger gedriickt. Als Sperifliissigkeit wurde gesittigte Kochsalzlgsung
benutzt. Nach 3 Tagen war das Wasser mit Schwefelwasserstoff ge-
sittigt. Mit Hilfe eines an der Schwefelwasserstoffleitung angebrachten
Manometers wurde dann in der Apparatur immer der gleiche Uberdruck
aufrechterhalten. Nach Aufbrauchen des Flascheninhaltes konnte frisches
Schwefelwasserstoffwasser in der Apparatur erzeugt werden, indem durch
den unteren Biirettenhahn ausgekochtes destilliertes Wasser in die Vor-
ratsflasche eingesaugt und dieses dann wieder mit Schwefelwasserstoff-
gas gesittigt wurde.
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b)) Untersuchung des Schivefelwasserstoffwassers

Der Schwefelwasserstoffgehalt wurde im Schwefelwasserstoffwasser
mit Hilfe eines Reaktionsgefiies bestimmt, das mit einer kleinen Vor-
lage verbunden war (vgl. Fig. 4). Das Reaktionsgefal wurde mit 100 cem
Wasser und 10 cem 2n-Natronlauge beschickt und von unten auf den
Gummistopfen aufgeschoben. Die Vorlage enthielt 30 ccm Wasser und
2 cem 2n-Natronlauge. Durch die seitlich von der MeBbiireite abgehende
Leitung wurden langsam unter Rithren 10—20 cem Schwefel wasserstoff-
wasser einflieBen gelassen. Der Inbalt des ReaktionsgefiBes und der Vor-
lage wurde dann langsam unter Umschiitteln in einen 500 cem fassenden
Erlenmeyerkolben gegeben, der 30—40 cecm 0,1n-Jodlsung und 15 cem
2n-Salzsiiure enthielt. Das iiberschiissige Jod wurde in bekannter Weise
mit 0,1 n-Natriumthiosulfatlsung zuriicktitriert. Der Inhalt der Vorlage
verbrauchte bei simtlichen Bestimmungen kein Jod.

Beispiel:
Angewandt Verbrauch Demnach Faktor
cem H,S8-Wasser cem 0,1n-Jodldsung des ~ 0,2n-H,8-Wassers
12,05 26,62 0,2210
12,00 26,50 0,2210

¢) Darstellung und Untersuchung des Eisenoxydhydrates

50 g Lisenchlorid p. a. wurden in einem 4 Liter fassenden Stand-
zylinder in etwa 3 Liter Wasser gelost und in der Kilte mit Ammoniak
versetzt. Nach dem Absitzen des Niederschlages wurde die iiberstehende
Fliissigkeit so oft durch Dekantieren entfernt und durch frisches Wasser
ersetzt, bis der Niederschlag anfing, kolloid in Losung zu gehen. Dieser
wasserhaltige Eisenoxydhydratschlamm wurde in einer Pulverflasche auf-
hewahrt.

Chlorid war in dem Schlamm nur in Spuren vorhanden. Zur
Priifung auf Chlorid wurden 20 cecm Schlamm in chlorfreier Salpeter-
siure aufgelgst und mit Silbernitratlosung versetat,

Zur Bestimmung des Eisenoxydgehaltes wurde durch die Vorrats-
flasche ein lebhafter Luftstrom geleitet. Mit einer Pipette wurden dann
rasch Proben von 4—5 cem entnommen und in tarierte Tiegel gebracht.
Nach dem Wigen wurden die Tiegel im Trockenschrank getrocknet,
vorsichtig geglitht und gewogen. Der Eisenoxydgehalt konnte auf diese
Weise mit befriedigender Genauigkeit bestimmt werden.

Beispiel:
1 1I
Einwaage an Schlamm ing . . . . 5,2364 38,7303
Gewicht des Fe,O5 ing . . . . . . 0,0787 0,0566
g Fe,0y in 100 g Schlamm . . . . . 1,50 1,51

Da der Schblamm fiir die Versuche mit der Pipette abgemessen
wurde, wurde auch der Eisenoxydgehalt eines bestimmten Volumens
ermittelt.
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Beispiel:
I II
Apgewandt cem Schlamm . . . . . 2 4
Gewicht des Fe,O;in g. . . . . . 0,029 0,0588
g Fe,05 in 100 cem Schlamm . . . . 1,48 1,47

d) Darstellung des Ferrisulfids

Aus diesem Schlamm wurden — wieder unter Rithren —
je nach der gewiinschten Eisenoxydmenge 20—50 ccm ent-
nommen und in das Reaktionsgefal gebracht. Nach Zugabe
einer abgemessenen Menge Wasser wurde das GefaB ver-
schlossen und reiner Stickstoff hindurchgeleitet. Hierauf wurde
unter kriftigem Rithren aus der MeBbiirette die gewiinschte
Menge Schwefelwasserstoffwasser zugegeben. Der mit
dem Stickstoff entweichende Schwefelwasserstoff wurde A
in der Vorlage zuriickgehalten, die mit 2 ccm 2n-
Natronlauge und 80 cem destilliertem Wasser beschickt
war. ZweckmiBig wurde zur vollstindigen Umsetzung
nach dem Kinlassen des Schwefelwasserstoffwassers
noch 30 Min. kriftig geriithrt. Ahnliche Beobachtungen
machte Hittig?). Er benutzte direkt die Umsetzungs-
geschwindigkeit zwischen Schwefelwasserstoff und Eisen-
oxydhydraten als MaB fiir die ,Reaktivitit«. Gluud?
stellte fest, daB Schwefelwasserstoff aus Gasen durch
eine Aufschwemmung von Eisenoxydhydrat nur unvoll-
stindig ausgewaschen wird und daB zur vollstindigen
Auswaschung die Waschfliissigkeit freies Alkali ent-
halten muB. Zur Ermittlung des noch mnicht gebun-
denen Schwefelwasserstoffes wurde unter Riihren eine
Probe entnommen und mit der nebenstehend abgebil-
deten Vorrichtung (Fig. 5) unter Druck filtriert. Das
Filtrat wurde in verdiinnter Natronlauge aufgefangen und
darin wurde der Schwefelwasserstoff in bekannter Weise bestimmt.

3. Die maBanalytische Bestimmung des Ferrisulfids

Bei der Verfolgung des Oxydationsvorganges war in einer
willrigen Aufschwemmung Ferrisulfid neben Kisenoxydhydrat

) Huttig, Ztschr. anorg. u. allg. Chem. 171, 323; 179, 49; 184,
121; Ztschr. Elektrochem. 36, 259; Ztschr. angew. Chem. 42, 885.
3 A a O.
Journal f. prakt. Chemie [2] Bd.144. 9
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und Schwefel zu bestimmen. Moldenhauer und Mischke?)
hatten bereits festgestellt, daB sich Schwefelwasserstoffwasser
sehr rasch mit verdiinnten Ferrichloridlosungen zu Ferrosalz
und freiem Schwefel umsetzt. Infolgedessen lag es nahe, das
Ferrisulfid mit einer Ferrichloridlosung, die infolge Hydrolyse
sauer reagiert, zu zersetzen und den freiwerdenden Schwefel-
wasserstoff mit dem Ferrichlorid zu freiem Schwefel zu oxy-
dieren. Das entstandene Ferrochlorid konnte dann in ein-
facher Weise mit 0,1 n-Kaliumpermanganatlosung titriert werden.
Die Reaktion vollzieht sich nach der Gleichung:
Fe,S; + 4FeCly ——> 6FeCl, + 85

Arbeitsweise: Unter lebhaftem Rilbren und unter Durchleiten eines
kriftigen Gasstromes wurde aus dem ReaktionsgefiB mit der Pipette
eine Probe von 20 cem Schlamm entnommen. Die Pipette wurde in
einem 250 cem fassenden MaBkolben, der mit 200 cem einer 0,03 molaren
(=~ b5 g FeCly/]) Eisenchloridlésung beschickt war, moglichst weit unter-
halb des Fliissigkeitsspiegels entleert. Nach vollstindiger Zersetzung
des Sulfids wurde umgeschiittelt und 3 Minuten stehen gelassen. Zur
Entfirbung der Losung wurden 10 cem Phosphorsiure (vom spez. Gew. 1,6)
zugegeben. Dann wurde bis zur Marke aunfgefiillt, wieder umgeschiittelt
und durch ein trocknes Faltenfilter in einen trocknen 200 cem fassenden
MaBkolben bis zur Marke hineinfiltriert. Dieser aliquote Teil von 200 cem
wurde unter Zusatz von Manganosulfat in bekannter Weise mit Q,1n-
Kaliumpermanganatlésuug titriert.

Es war besonders darauf zu achten, daf wihrend der Probenahme
durch kriftiges Gaseinleiten und Riihren die gleichmiBige Verteilung
des Niederschlages in der Fliissigkeit gesichert wurde.

Beispiel: Im Reaktionsgefdf befanden sich

50 cem Eisenoxydhydratschlamm,
50 cem dest. Wasser,
50 cem 0,2126 n-Schwefelwasserstoffwasser.

Insgesamt 150 cem Flissigkeit. Der Inhalt der Vorlage ver-
branchte nach Herstellung des Ferrisulfids 1,88 cem 0,1 n-Jodldsung.
Fiir 20 cem Schlamm errechnete sich dann ein Verbrauch von 11,18 ecm
0,1 n-Kaliumpermanganatlésung. Gefunden wurden 11,10 und 11,14 cem.

4. Die Oxydation des Ferrisulfids
A. Qualitative Versuche

Die leichte Oxydierbarkeit des Ferrisulfids konnte durch
zwei einfache Versuche gut veranschaulicht werden.

1) Moldenhauer u. Mischke, 4. a. O.
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Der gesamte Ferrisulfidschlamm, der durch Zusammen-
bringen von 20cem 0,2 n-Schwefelwasserstoffwasser, 50 cem
Eisenoxydhydratschlamm (mit 0,521 g Eisenoxyd) und 50 cem
destilliertem Wasser im ReaktionsgefiB erzeugt worden war,
wurde in einer 2 Liter fassenden Flasche 20 Minuten lang mit
der iiberstehenden Luft kriftig geschiittelt. Das Ferrisulfid
war dann vollstindig oxydiert. Beim zweiten Versuch wurde
die Flasche zunichst mit Sauerstoff gefiillt, dann rasch mit
der gleichen Menge Sulfidschlamm beschickt und kriftig ge-
schiittelt. Das rasche Fortschreiten der Oxydation, die nach
5 Minuten beendet war, konnte dabei sehr gut an der Farbe
beobachtet werden. Die Oxydationsgeschwindigkeit ist also in
erster Linie stark vom Partialdruck des Sauerstoffs abhingig.

Weiter ist es von Bedeutung, welche Menge Ferrisulfid
in der Zeiteinheit mit dem Sauerstoff in Beriithrung kommt.
LieB man z. B. eine Luft enthaltende Flasche mit Ferrisulfid-
schlamm 1 Tag lang ohne Umschiitteln stehen, so hatte sich
nur die obere Schicht oxydiert. Wandte man ferner bei den
unten beschriebenen quantitativen Oxydationsversuchen fiir die
gleiche Menge Ferrisulfidschlamm an Stelle des Reaktions-
gefaBes von 200 mm Linge und 50mm Durchmesser ein solches
von 750 mm Linge und 20 mm Durchmesser an, so konnte die
Oxydationszeit bei derselben Liuftgeschwindigkeit von 180 Minuten
anf 60 Minuten herabgesetzt werden.

B. Quantitative Versuche
a) Allgemeines

Das Ferrisulfid wurde in demselben ReaktionsgefiB, in
dem es dargestellt worden war, mit Luft oxydiert. Dabei
wurde, ebenso wie bei der vorangegangenen Darstellung, mit
Hilfe eines das GefiBl umgebenden Thermostaten eine gleich-
miBige Temperatur, nidmlich 0°, 20° oder 40°C (& !/,°C) ein-
gehalten. Der Luftstrom wurde mit einer Wasserstrahlpumpe
erzeugt, seine dauernde GleichmaBigkeit wurde mit einem Stro-
mungsmesser kontrolliert. FEr stromte durch dasselbe Ein-
leitungsrohr, durch das vorher der Stickstoffstrom in die Fliissig-
keit eingeleitet worden war. Nach jedesmal 60 Minuten wurde
eine Probe von 20cem entnommen und ihr Ferrisulfidgehalt
bestimmt. Tm Verlaufe der Versuche wurde festgestellt, daB

9‘
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die Stromungsgeschwindigkeit der Luft nicht zu gering sein
darf, weil der Schlamm sonst nicht mehr gleichm#fig in der
Fliissigkeit verteilt wird. Stérend machte sich der allmihliche
Schlammabsatz in Hohe des Flissigkeitsspiegels an der Wand
des Reaktionsgefifles bemerkbar; die Schlammkruste bestand
aus Eisenoxydhydrat und Ferrisulfid. Sie konnte von Zeit
zu Zeit dadurch beseitigt werden, dafl wihrend einiger Sekun-
den an Stelle des Luftstromes ein kurzer, aber sehr kraftiger
Stickstoffstrom durch die Fliissigkeit gejagt wurde.

Die Oxydation des Ferrisulfids wurde in neutraler und
sodaalkalischer Losung untersucht. In beiden Fillen wurde der
EinfluB der Temperatur und der Menge an iiberschiissigem
Eisenoxydhydrat gepriift. AuBerdem wurde festgestellt, ob die
EinlaBgeschwindigkeit des Schwefelwasserstoffwassers fiir die
Form des Sulfids und damit fiir dessen Kigenschaften bei der
Oxydation von Bedeutung ist. Aus den nachfolgenden Tabellen
158t sich der Verlauf der Oxydation ersehen. In den dazu-
gehorigen graphischen Darstellungen wurde auf der Abszissen-
achse die Zeit in Minuten, auf der Ordinatenachse die Anzahl
Kubikzentimeter 0,1 n-Kaliumpermanganatlosung aufgetragen,
die eine Schlammprobe von 20 ccm verbrauchte.

b Oxydation in neutraler Ldsung

Angewandt: 30 cem Eisenoxydhydratschlamm
70 cem destilliertes Wasser
50 cem 0,206 n-Schwefelwasserstoffwasser

Eine Probe von 20 cem || Ange- ! Es waren oxydiert nach
verbrauchte cem wandt| 60 Min. 120 Min. 180 Min.
0,1 n-KMnO, nach  finpy; | Mini-|oy, des|Milli-|o], des|Milli-[9, des
0 60 | 120 | 180 mol mol | ges. | mol | ges. | mol | ges.
Min. | Min. | Min, | Min. H,S | H,S | H,S | H,S | H,8 | H,S | H,8
=0°C
11,0] 8,1 | 4,30 0,6 | 516 || 1,36 | 26,4 | 3,14| 60,8 | 4,88 | 94,5
t=20°C
150 Mm 150 Min.
110\ 7,30 2,1 5,16 | 1,73 | 83,6 | 8,88 | 75,4 | 4,97 | 96,4
t=40°C
100 Mln 150 Min.
11,0| 7,10| 2,6 5,16 | 1,83 | 35,5 76,4 | 4,97 | 96,4

Vgl. hierza Fxg 6
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Die Oxydation des Ferrisulfids wird also durch eine Er-
hohung der Temperatur beschleunigt. In homogenen Systemen
steigt die Reaktionsgeschwindigkeit durch eine Temperatur-
erhéhung um 10° in der Nihe der gewdhnlichen Temperatur
meist auf das Doppelte. Im vorliegenden Falle erscheint da-
her der EinfluB der Temperatur, besonders bei einer Erhthung
von 20°C auf 40° C, sehr gering. Die Darstellung des Sulfids
erfolgte bei derselben Temperatur wie spiter die Oxydation.
Vielleicht hat die erhhte Temperatur von 40° schon ungiinstig
auf die Oberflichenent- cc
wicklung und damit auf 7¥n0
die Reaktionsfihigkeit 7
des Sulfids eingewirkt.
Vgl. hierzu die im Nach-
trag aufgefithrte Arbeit
von Pott, Broche und
Thomas. Weiter ist P y
zu beriicksichtigen, daB ¥ %‘i" é}a 110 wokn.
hier eine heterogene Re- =
aktion vorliegt, daf die Lislichkeit des Sauerstoffs mit steigen-
der Temperatur abnimmt und daB auch die Adsorption des
Sauerstoffes, gedacht als Vorstufe der Oxydation, als exothermer
Vorgang ebenfalls bei steigender Temperatur schwicher wird.

Der zeitliche Verlauf der Reaktion hat iiberhaupt ein sehr
auffallendes Geprige. Bei gegebener Aunsgangskonzentration
eines gelosten Stoffes, also in homogener Reaktion, wiirde mit
dessen Verbrauch die Reaktionsgeschwindigkeit sinken. Im
vorliegenden Falle werden aber auch die letaten Anteile fast
ebenso schunell umgesetzt wie die ersten. Die Sauerstoffkonzen-
tration der Losung wird hier wahrend der Reaktion aufrecht-
erhalten. Fiir die Oxydation muB aus diesem Vorrat der
Sauerstoff an das Ferrisulfid herandiffundieren. Je mehr vom
Sulfid noch vorhanden ist, um so schneller wird an ihm der
Sauerstoff verbraucht. Das miiite also eine Reaktionsverlang-
samung bewirken. Je geringer aber die iibrig bleibende Sulfid-
menge ist, um so groBer bleibt der Saunerstoffiiberschuff in
deren Umgebung, um so schneller kann er an das Sulfid ge-
langen. Mit der Verkleinerung von dessen Oberfiiche nimmt
in deren Nahe also die Komnzentration des Sauerstoffes zu;

Oxydstion in neutrater Losung
7 t=0°
2 t=20°C.
3 t=40°.

!
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beide Umstinde wirken in entgegengesetzter Richtung. Ihre
Uberlagerung verursacht wahrscheinlich den eigenartigen zeit-
lichen Verlauf.

Der ganze Verlauf konnte auch den Gedanken nahelegen,
daB es sich um eine Autokatalyse handelt. Die Ursache konnte
man dem frei werdenden Eisenoxydhydrat zuschreiben. Da-
gegen spricht aber, daB bei den Versuchen von Anfang an schon
mit einem UberschuB von Eisenoxydhydrat gearbeitet wurde.
AuBerdem zeigten weitere Versuche, dab auch ein groBer Uber-
schuB an Eisenoxydhydrat keine beschleunigende Wirkung aus-
iiht. Moglich wire aber, daB das Eisenoxydhydrat, wihrend
es aus dem Sulfid entsteht, dessen Dispersititsgrad und damit
dessen Oberflaiche steigert. Wahrscheinlich erklart die Er-
gebnisse am besten die erste Deutung, pach der die Ober-
fliche des Sulfids abnimmt, ihre Wirkung aber durch den er-
leichterten Sauerstoffzutritt aufgehoben wird.

Die Versuche lehren, daB die Reaktion praktisch voll-
stindig ist. Wesentliche Mengen von nicht oxydiertem Ferri-
sulfid oder von andersartigen Reaktionsprodukten konnten weder
im oxydierten Schlamm noch in der wabrigen Ldsung nach-
gewiesen werden. Zur Uutersuchung der letzteren wurde der
Schlamm filtriert und griindlich ausgewaschen. Das Filtrat
wurde mit Silbernitrat auf Thiosulfat, mit ammoniakalischer
Silbernitratlosung auf Polythionate und mit Bariumchlorid-
16sung auf Sulfat gepriift.

Der EinfluB gesteigerter UberschuBmengen an Eisenoxyd-
hydrat wurde ebenfalls gepriift. Dabeizeigte sich, daf entsprechend
der erhdhten Menge an Eisenoxydhydrat die Schlammansitze
an den Wianden des Reaktionsgefifies erheblich groBer waren.

Angewandt: 50 cem Eisenoxydhydratschlamm = 0,855 g Fe O,
50 cem destilliertes Wasser
50 cem 0,2093 n-Schwefelwasserstoffwasser

Eine Probe von 20 cem Ange- | Es waren oxydiert nach
verbrauchte cem Jwandt 60 Min. 120 Min. 150 Min.
0,1 n-RMnO, nach | Milli- [lpi1i- [0/, des| Milli- [of, des| Milli- |7/, des
0 | 60 | 120| 150 ‘ mol mol ges. | mol | ges. | mol | ges.
Min. | Min.| Min.| Min. | HeS HS | HoS | HyS | HS | HS | HyS
11,15/ 7,50 | 2,90| 0,70 | 523 Ul?ll327f887|740l490u493w,8—

Ygl. hierzu Fig. 7.



F. Foerstert u. E. v, Sahr. Uber Steinkohlengasentschweflung 135

Man sieht, daB durch die Anwendung eines erhdhten
Uberschusses von Eisenoxydhydrat die Oxydationsgeschwindig-
keit nicht wesentlich beeinflufit wird.

Ferner wurde die Geschwindigkeit des Zusammenbringens
von Schwefelwasserstofiwasser und Eisenoxydhydrat variiert.

cef EinfluB des Eisenoxydfydrativerschufies . _ o
QinkMndy «Verlauf bei 30% Uberschud Qinktnlg._ EinfluB der EinlaBgeschwindigheit
o >N~ ¢ R% n —— rasch
% langsam
5 5
& %5 oM @ T To0Min
Fig. 7 Fig. 8

In dem einen Falle wurde das Schwefelwasserstoffwasser rasch,
in dem anderen Falle langsam in einzelnen Tropfen zugegehben.
Beispiel. Angewandt: 25cem Eisenoxydhydrat (=0,425g Fe;0;)

75 cem destilliertes Wasser
50 cem 0,210 n-Schwefelwasserstoffwasser

Eine Probe von 20 cem Ange- Es waren oxydiert nach
verbrauchte ccm wandt || 60 Min. 120 Min. 150 Min.
0,1 0-KMnO, nach 1 wriyy; -l Miii [of, des| Milli- |0/, des| Milli-|°/, des
60 | 120 150 mol | mol | ges. ; mol | ges. | mol | ges,
Min. | Min.| Min. | HS | H,8 | H,S | H,S | H,8 | H,S H,S

0
Min.

1. Rasche Vereinigung
11,20/7,30]2,90] 0,60 | 5,25 | 1,83 | 34,8 | 8,89 | 74,0 | 4,97 | 94,6
2. Langsame Vereinigung
11,20/ 7,40 2,80 0,70 || 5,25 | 1,78 | 33,9 | 3,94 | 74,9 | 4,92 | 93,8
Vgl. hierzu Fig. 8.

Die Geschwindigkeit des Zusammenbringens von Schwefel-
wasserstoffwasser und Eisenoxydhydrat hat also keinen KEin-
fluB auf die Geschwindigkeit der Oxydation von Ferrisulfid.

¢) Oxydation in alkalischer Lisung
Bei diesen Versuchen wurde in der wiBrigen Aufschlim-
mung von Eisenoxydhydrat vor dem Einlassen des Schwefel-
wasserstofiwassers eine bestimmte Menge von Soda aufgeldst.
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Diese wurde so bemessen, daB die Gesamtfliissigkeit nach der
Zugabe des Schwefelwasserstoffwassers jeweils 0,01-, 0,1- und
0,2n an Soda war. Die fortlaufende Untersuchung der alkali-
schen Losung wihrend der Oxydation wurde in derselben
Weise vorgenommen, wie bei der neutralen Lisung.
Beispiel.
Angewandt: 30 cem Eisenoxydhydratschlamm (= 0,513 g Fe,O,)

70 cem destilliertes Wasser
50 cem 0,206 n-Schwefelwasserstoffwasser

t=200C
Eine Probe von 20 cem | Ange- | Es waren ox&diert nach
verbrauchte ccm wandt 60 Min. 120 Min. 150 Min.
0,1 n-KMnO, nach | Milli- | piyii- o/, des| Milli- |9/, des| Milli-|?/, des
0 |60 [120] 150 | mol | mol | ges, | mol | ges. | mol | ges.
Min. [Min. [Min. | Min. | H:S || I,8 | H,$ | H,S | H,S ’ H,S | H,8

0,01 n-Na,CQ,-Losung
11,0]7,4 [3,4 | 0,65 || 516 || 1,68 | 82,5 | 3,58 | 69,4 | 4,86 | 94,4
0,1 n-Na,C0,-Lésung

180 Min.
11,0 | 7,75 | 4,20 | 1,65

} 5,16 H 1,53 ‘ 29,6 1 3,19 ‘ 61,8 } 4,39 } 85,1
0,2 n-Na,CO0,~Lisung

180 Min. ]
11,0 | 8,45 | 5,45 | 2,75 5,16 | 1,20 | 28,3 | 2,61 | 50,6 | 3,87 | 75,0
o
QinKHnO, Oxydation in atkalischer Lisung
g 7 0,011 N3,C03

2 01n Na,CO
30 nacd,

7 B0 k0 Zi0Mn.
Fig. 9

Mit steigendem Sodagehalt nimmt also die Oxydations-
geschwindigkeit ab. Da es sich um eine heterogene Reaktion
handelt, diirfte auch die Oberflichenbeschaffenheit eine Rolle
spielen. Ein hoher Alkaligehalt diirfte eine Verdichtung des
Niederschlags verursachen und so eine rasche Auflockerung
des Gefiiges und damit eine schnelle Oxydation erschweren.
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AuBerdem sinkt die Loslichkeit des Sauerstoffs mit steigendem
Alkaligebalt einer Lisung.

Die Untersuchung des Filtrates der oxydierten Aufschlim-
mung ergab mit zunehmendem Sedagehalt wachsende Mengen
von Natriumthiosulfat. Zur Feststellung des Thiosulfatgehaltes
wurde die oxydierte Aufschlimmung flltriert. Das Filtrat lieB
man zu einer mit Salzsiure angesiuerten 0,1 n-Jodlésung flieBen
und bestimmte die Menge des unverbrauchten Jods in be-
kannter Weise durch Riicktitration mit 0,1 n-Natriumthiosulfat-
16sung,

Beispiel:
Angewandt: 30 cem Eisenoxydbydratschlamm (0,506 g Fe,0,)

50 cem 0,206 n-Schwefelwasserstoffwasser
70 cem destilliertes Wasser,

Jodverbrauch nach der Oxydation:

In 0,01 n-Sodalgsung . . . . 2,6cem 0,1 n-Jodlosung
» O,1n- » .+« . 11,beem ”
» 0,2n- 3 .+« .« . 20,5cem '

d) Ursache und Vermeidung der Thiosulfatbildung
Schwefel kann mit Hydroxylion reagieren nach:
88 4+ 60H~ —> 28~ — 4+ S0, —* + 3H,0,
wobei zunichst Sulfit entsteht, das sich aber mit iiberschiissi-
gem Schwefel sehr rasch zu Thiosulfat umsetztl). Diese Vor-
bedingurngen sind bei der Oxydation von Ferrisulfid in alkali-
scher Liosung gegeben. KEs entstebt dabei elementarer Schwefel
in feinster Verteilung, der mit Hydroxylion leicht reagiert und
als Nebenprodukt Thiosulfat bildet. Im Gegensatz hierzu ent-
steht bei der Oxydation von Ferrisulfid in neutraler Losung
nur elementarer Schwefel,

Es wurde vermutet, daB fiir die Menge des entstehenden
Thiosulfates die Konzentration der Hydroxylionen von Bedeu-
tung ist. Versuche, die in ammoniakalischer Losung vor-
genommen wurden, bestitigten diese Annahme. In dem einen
Falle wurde die Oxydation in Gegenwart von Ammoniak allein
durchgefithrt, wihrend in dem anderen Falle aus bekannten
Grinden zur Zuriickdringung der Hydroxylionenkonzentration

) Abegg, Handb. d. anorg. Chem. IV, 1, 1, 520; Polacci, Ber.
7, 1295, 1462,
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auBerdem Chlorammonium zugesetzt wurde. Hierdurch wurde
die Thiosulfatbildung ganz erheblich eingeschrinkt.
Beispiel:
Angewandt: 30 ccm Eisenoxydhydratschlamm (0,513 g Fe,0,),
50 cem 0,210 n-Schwefelwasserstoffwasser,
10 cem 2 n-Ammoniak,
70 cem destilliertes Wasser,
Oxydationszeit 180 Minuten.

Jodverbrauch der oxydierten Fliissigkeit:

ohne Zusitze . . . . 6,5cem 0,1 n-Jodlssg.

bei Zusatz von 10 cem 2n-Chlorammoniﬁml§sg. . 0,9 cem "

e) Die katalytische Beschleunigung der Oxydation von Ferrisulfid

Haber?) hat gezeigt, dafl man die Oxydation von Nickel-
oxydul durch Zusatz von Natrinmsulfit katalytisch beschleuni-
gen kann. Nach Na,SO; 4+ O, —» Na,S50, 4- O werden die
Sauerstoffmolekiile durch Natriumsuolfit aufgespalten und das
iibrigbleibende O-Atom wirkt sofort auf das Nickeloxydul ein.

Es lag nahe, diesen Vorgang auch auf die Oxydation des
Ferrisulfids zu ibertragen. Kinige Versuche, bei denen der
Aufschwemmung von Ferrisulfid 20°/, Natriumsulfit zugesetzt
wurde, zeigten jedoch keine Beschleunigung der Oxydation.
Dies ist schlieBlich auch verstindlich, denn Sulfit entsteht,
wie oben gesagt, bereits ohnehin bei der Oxydation des Ferri-
sulfids in alkalischem Medium und miiBte diese autokatalytisch
beschleunigen, wofiir sich aber kein Anhalt fand.

Die Theorie der Oxzydation im allgemeinen wurde schon
von vielen Forschern, z. B. von Engler?, Traube?, Wie-
land?3), Haber?), Luther?, Manchot?), Bodenstein® und
Noyes% bearbeitet. Die Oxydation von Sulfiten wurde von
Haber®), Baeckstrom?), Terres®) und von Vorliander? ein-
gehend untersucht.

1) Bottger, Qual. Analyse S. 138.

% H.Ephraim, Lehrb. d. anorg. Chem.; Béttger, Qual. Analyse.

%) Wieland, Ber. 62, 30 (1929).

4) Bodenstein, Ztschr. phys. Chem. 53, 166 (1905).

%) Noyes, Angew. Chem. 44, 893 (1931).

% Haber, Sitzungsber. Pr. Akad. 1931, 250.

) Baeckstrdm, Trans. Far. Soc. 24, 601 (1928); Ztschr. phys. Chem.
25, 122 (1934).

% Terres, G. W. F. 72, 994 (1929).

% Vorlidnder, Angew. Chem. 43, 647 (1930).
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Uber Untersuchungen an Oxydationsvorgingen hnlicher
Art wie die Oxydation von Ferrisulfid, d.h. also an Oxy-
dationen in einem System fest—fliissig—gasformig, finden sich
in der Literatur verbiltnismaBig wenig Angaben!). Freund-
lich erwahnt in seinem Buch , Kapillarchemie¥ einige Arbeiten
itber die Oxydation von Oxalsiure, Phenylthioharnstoff, Cystin
in waBriger Losung in Gegenwart von Kohle. In diesen Ar-
beiten wurde festgestellt, daB die Reaktionsgeschwindigkeit im
allgemeinen der Konzentration des Sauerstoffs in der Adsorp-
tionsschicht proportional ist.

Khnlich diirften die Verhiltnisse bei der Oxydation von
Ferrisulfid liegen. Dies geht schon aus dem Ergebnis des
oben geschilderten qualitativen Versuches hervor, bei dem
durch Anwendung eines lingeren engen Rohres, d.h, also
einer groBeren Flussigkeitshohe, die Oxydationsgeschwindigkeit
erhoht werden konnte. Denn dann besteht fiir die einzelnen
Sulfidteilchen viel eher die Moglichkeit, mit dem Sauerstoff in
Berithrung zu kommen und diesen zu adsorbieren, als bei
einem kurzen breiten Rohr mit niedriger Fliissigkeitshohe. In
Fortfihrung dieses Ergebnisses miiite die Oxydation des Ferri-
sulfids dann am raschesten verlaufen, wenn die Aufschlimmung
des Salfids fein zerstiubt wiirde.

IV. Die Bildung von Eisenbisulfid
a) Allgemeines

SchlieBlich war noch die Frage zu priifen, ob sich im Ver-
lauf des oben geschilderten Absorptions- und Oxydationsprozesses
auch Eisenbisulfid bildet. Anderson? glaubte die Bildung
von Kisenbisulfid, auch in Gegenwart von Alkali nachgewiesen
zu haben, wihrend einige Jahre spater Rodt%) feststellte, daf
Eisenbisulfid aus Ferrisulfid nach

Fe,S, > FeS + Fe§,

nur in schwach saurer Liosung entsteht. Er bestitigte damit
die Angaben von Walter Feld%, der bereits erkannt hatte,

Y) Ipatiew, Oxyd. v. Chromhydroxyd, Ber. 65, 572 (1932); Nel-
son, Oxyd. v. Pyrit, Ind. Eud. Chem. 25, 1355 (1933).

%) Anderson, Journ. f. Gasbel. 57, 547 (1914); 59, 309 (1916);
Digs. Hannover 1913. % V.Rodt, a.a. 0.

9 W. Feld, Ztschr. angew. Chem. 24, 99, 291 (1911).
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daB die Bildung von Kisenbisulfid schon durch die Gegenwart
von Calciumecarbonat verhindert wird.

b) Die Bildung von Eisenbisulfid in Gegenwart
von Eisenoxydhydrat

In kleinen Stehkolben mit verlingertem Hals wurden jeweils
15 cem Eisenoxydhydratschlamm (mit 0,2565 g Eisenoxyd) ein-
gebracht; alsdann wurde die entsprechende Menge von 43,7 ccm
0,2210 n-Schwefelwasserstoffwasser eingelassen. Nach dem Ab-
schmelzen des Kolbenhalses wurden die Proben bei 20° C sich
selbst iiberlassen und nach 2, 4 und 6 Wochen wieder geodffnet.
Der Kolbeninhalt wurde in 50 cem 2n-Salzsiure gegossen, um
das Ferrisulfid zu zersetzen. Wiare Eisenbisulfid entstanden, so
hitte dieses ungelost zuriickbleiben miissen, da es sich in Siure
nicht ohne weiteres 16st. Von dem ausgeschiedenen Schwefel und
etwaigem Ungeldsten wurde abfiltriert und ausgewaschen. Das
Filter wurde verascht und gewogen. Der nach der Veraschung des
Filters zurtickbleibende Riickstand betrug nicht mehr als 1,5°/,
des angewandten Eisenoxydes, groBere Mengen von Eisenbisulfid
waren demnach nicht entstanden. Da die Kolben iiber der
Flissigkeit Luft enthielten, hatte der Sauerstoff der Luft etwas
Ferrisulfid zu Eisenoxyd und Schwefel oxydiert. Das Ferri-
sulfid war also wihrend der Reaktionszeit immer mit Eisen-
oxyd in Beriihrung gewesen, Nach Feld und Rodt aber soll
die Gegenwart von Kisenoxydhydrat die Bisulfidbildung bereits
verhindern.

¢) Die Entstehung von Kisenbhisulfid in neutraler
Losung

Bei dieser Versuchsreihe wurden 8 Ampullen mit Eisen-
oxydhydratschlamm beschickt und dann mit Stickstoff gefiillt.
Die Ampullen wurden aus starken Reagenzglisern und Glas-
rohren zusammengeblasen. Beim Einfiillen des Stickstoffes
bewdhrte sich zur vollstindigen Luftverdringung die in nach-
folgender F'ig.10 wiedergegebene Anordnung. In diese Am-
pullen wurde die zur Bildung von Ferrisulfid erforderliche
Menge von Schwefelwasserstoffwasser gegeben. Nach 2, 4 und
6 Wochen wurden die Ampullen wieder getffnet. Ihr Inhalt
wurde wieder in der eben beschriebenen Weise untersucht.
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Auch hier konnte selbst nach monatelangem Stehen kein
Kisenbisulfid nachgewiesen werden.

d) Die Bildung von Eisenbisulfid in Gegenwart
von Kohlensiure

Bei diesen Versuchen wurde der Eisenoxydhydratschiamm
in den Ampullen vor dem Einlassen des Schwefelwasserstoff-
wassers mit Kohlenstiure gesittigt. Da-
bei wurde wieder die oben zum Fiillen 7%—)
mit Stickstoff verwandte Anordnung be- %;“
nutzt. In Abstinden von jeweils 14 Tagen L
wurden die Ampullen wieder gedffnet.
Der Inhalt reagierte in allen Fillen deut-
lich sauer gegen Lackmus. Uberraschen-
derweise war aber trotzdem im Gegen-
satz zu den folgenden Versuchen mit
iiberschiissigem Schwefelwasserstoffwas-
ser kein Kisgenbisulfid enstanden.

e) Die Bildung von Eisenbisulfid
in Gegenwart von iiberschiissigem Ampuile
Schwefelwasserstoffwasser

Nach Rodt bildet sich Eisenbisulfid,
wenn eine Aufschlimmung von Ferri-
sulfid lingere Zeit mit tiberschiissigem
Schwefelwasserstoffwasser in Beriithrung U
bleibt, Seine Angaben konnten bestitigt Fig. 10
werden. Rein #uBerlich zeigte sich gegen-
iiber den vorbeschriebenen Versuchen bereits ein bemerkens-
werter Unterschied. Wahrend der Ferrisulfidschlamm sich
sonst sehr rasch zu Boden setzte und die iiberstehende Fliissig-
keit vollkommen klar wurde, bildete sich in Gegenwart von
iiberschiissigem Schwefelwasserstoffwasser eine undurchsichtige
schwarze Suspension, die iiber viele Wochen nicht sedimen-
tierte. Auch hier wurden die Ampullen vor Zugabe des
Schwefelwasserstoffwassers zweckmiflig mit Stickstofl gefillt,
weil sonst ein Teil des iiberschiissigen Schwefelwasserstoffes
durch die iiberstehende Luft zu Schwefel oxydiert worden wire.
Es bestand dann die Gefahr, daB dieser feinverteilte freie
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Schwefel sich an das nach Fe,S, —»> FeS, 4+ FeS entstandene
Ferrosulfid anlagern wiirde nach FeS 4+ 8 —» FeS,. Ks
wiirde dann mehr Eisenbisulfid gebildet worden sein, als nach
der ersten Gleichung zu erwarten war. Die schwarze Sus-
pension wurde wieder in der Kilte mit 2n-Salzsiure zersetzt.
Hierbei war es vorteilhaft, wenn die Fliissigkeit zur Teilchen-
vergroferung vor dem Abfilirieren noch 4 Stunden sich selbst
iberlassen wurde. In einigen Fiéllen wurde die Losung nach
Zugabe der Salzsiure gekocht. Dies erwies sich jedoch als
unzulissig, denn auffallenderweise wurde dann das Eisenbisulfid
zu einem groBen Teile zersetzt.

Beispiel:
Heil zersetzt Kalt zersetzt
Angewandt g Fe,O, . . . . . . 0,156 9,156
Gefunden g Fe,O,. . . . . . . 00014 0,0110
Wiedergefunden ¢/, Fe,O, . . . . 0,89 7,05

Somit ergaben sich fiir die Darstellung von Eisenbisulfid
aus Ferrisulfid folgende Erfahrungen:

1. Sauerstoff muB durch vorherige Fiillung der Ampullen
mit Stickstoff ferngehalten werden.

2. Demzufolge muB auch etwa nachtriglich zum Auffillen
verwandtes Wasser vorher durch Auskochen im Stickstoffstrom
luftfrei gemacht werden.

3. Der Niederschlag darf nur mit verdiinnter Salzsiure
bei Zimmertemperatur zersetzt werden.

Unter Beachtung dieser Erfahrungen war es miglich, in
6 Wochen entsprechend den Gleichungen

Fe, 0, + 3H,8 —> Fe,S; + 8H,0
Fe,S8; ——> FeS + FeS§,
509, des angewandten Eisenoxyds in Kisenbisulfid umzu-
wandeln.

Beispiel:

Angewandt: 10 ccm Eisenoxydhydratschlamm = 0,1560 g Fe,O,
30 ,, 0,204n-Schwefelwasserstoffwasser.

Gefunden nach Veraschung des in verdiinnter Salzsiure
unldslichen Riickstandes 0,0774 g Fe,0,.

In °/; des angewandten Fe,0;: 49,67/,
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Zusammenfassung der Ergebnisse

1. Nach Entwicklung einer geeigneten Schwelapparatur
wurde ausgebrauchte Gasreinigungsmasse zur (Grewinnung von
Schwefel geschwelt. Je nach dem angewandten Druck wurden
74—83°/, des urspriinglich in der Masse enthaltenen Schwefels
im Destiliat wiedergefunden. Das Destillat enthielt auBerdem
erhebliche Mengen von Salzen, die zur Gewinnung und Reinigung
des Schwefels mit heilem Wasser entfernt werden muBten.
Der schwarze Schwelriickstand bestand in der Hauptsache aus
Eisensulfid, das sich an feuchter Luft langsam zu Kisenoxyd-
bydrat, Schwefel und Ferrisulfat oxydierte.

2. Fir die analytische Bestimmung des elementaren
Schwefels bewahrte sich am besten die Methode von Jéar-
vinen. Die Versuche zur Reinigung des Gasschwefels lieBen
seine Verunreinigungen in der Hauptsache als ungesattigte
organische Verbindungen erkennen. Diese sind nach der Auf-
l6sung des Schwefels in Benzol am besten mit konz. Schwefel-
sdure zu entfernen.

8. Weitere Untersuchungen bezogen sich auf die Knt-
schweflung des Steinkohlengases durch Aufschlimmungen von
Eisenoxydhydrat. In eigens entwickelten Apparaturen wurde
Ferrisulfid aus Schwefelwasserstoffwasser und Eisenoxydhydrat-
schlamm dargestellt. Fir die titrimetrische Bestimmung des
Sulfids wurde eine Methode ausgearbeitet, bei der das Sulfid
mit Eisenchlorid oxydiert und das gebildete Ferrochlorid oxydi-
metrisch ermittelt wurde. Auf diesem Wege wurde die Oxy-
dation des Ferrisulfids in waBriger Aufschlammung verfolgt.
Es wurde festgestellt, daB die Oxydation von Anfang bis Ende
mit fast unverminderter Geschwindigkeit verlduft. Temperatur-
steigerung Dbeschleunigt die Oxydation nur wenig, wenn das
Sulfid bereits bei der gleichen Temperatur dargestellt wurde.
Steigende Mengen von Alkali wirken verzogernd auf die Oxy-
dation und verursachen die Bildung wachsender Mengen von
Thiosulfat. In ammoniakalischer Losung kann durch Zusatz
von Ammonsalz (NH,Cl) die Thiosulfatbildung hintangehalten
werden. Durch Zugabe von Natriumsulfit kann die Oxydation
des Ferrisulfids nicht beschleunigt werden.
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4, SchlieBlich wurde gepriift, ob als Nebenreaktion aus
Ferrisulfid Eisenbisulfid entstehen kann, und dabei erkannt,
daB bei gewdhnlicher Temperatur Eisenbisulfid nur bei lingerer
Einwirkung von iiberschiissigem Schwefelwasserstoff auftreten
kann.

Nachtrag: Auf die kirzlich erschienene grundlegende
Arbeit von Pott, Broche und Thomas, Gliickauf 70, 101
(1984) wird besonders hingewiesen. Diese enthilt auch eine
Zusammenstellung verschiedener inzwischen verdffentlichter
Arbeiten.

Vgl. ferner Krebs, G. W. F. 77, 193 (1934); Denecke, G. W. F.

97, 434 (1934); Muhlert, Brennstoffchemie 15, 76 (1984); Thau,
Chemiker-Ztg. 59, 193 (1935).
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