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Beitriige zur 
Kenn tnis der Steinkohlengasentschweflung 

Von F. Focrster-f und E. v. Sahrl) 
Mit 10 Figuren 

(Eingegangen am 23. Oktober 1935) 

I. Die Schwelung ausgebranchter Gasreinigungsmasse 
1. Al lgemeines  

Die schwefelhaltigen Bestandteile des Steinkohlengases 
sind in der Hauptsache Schwefelwasserstoff. Bis in die neueste 
Zeit hinein wurde zur Entfernung des Schwefelwasserstoffs 
fast ausschliel3lich Eisenoxydhydrat in trockenem Zustand z. B. 
als Raseneisenerz, Luxmasse, Lautamasse usw. angewandt. 

Diese eisenhaltige Gasreinigungsmasse besteht gema6 ihrem 
Verwendungszweck in der Hauptsache aus Eieenoxydhydrat 
uod Wasser. Dn sie aus natiirlichem Raseneisenerz und den 
Abfallen der Tonerdefabrikation angemischt wird, enthalt sie 
auBerdem eine groBe Anzahl von Begleitstoffen, die in diesen 
Ausgangsmaterialien vorhanden waren. Zur Auflockerung werden 
ferner zuweilen Sagespane zugesetzt und schlieBlich werden 
wiihrend des Reinigungsvorganges selbst nicht nur Schwefel, 
sondern auch verschiedene andere Gasbevtandteile von der 
Gasmasse festgehalten. F e 1 d 2, erwahnt in eeinen Unter- 
suchungen iiber die Cyanbestimmung in der Gasmasse bereits 
eine game Anzahl derartiger Stoffe. 

I) Diss. E. v. Sahr ,  Dresden 1932. Die noch bei Lebzeiten meines 
unvergeblichen Lehrers, Herrn Geh.-Rat Prof. Dr. Dr.-Ing. e. h. F r i t z  
F o  ers  t er  abgeschloesenen und textlich niedergelegten Untersuchungen 
habe ich nach seinem Tode zu dieser stark gekiirzten Abhandlung zu- 
sammengefaBt. E. v. Sahr. 

2, F e l d ,  Journ. f. Gasbel. 1%3, 561. 
8* 
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I n  der nachfolgenden Ubersicht sind die wichtigsten Be- 
standteile der ausgebrauchteii Gasreirrigungsmasse nach der 
Literaturl) zusammengestellt worden: 

Na, NB,, A1, C, Si, N, S, Mn, Fe, gebunden an 0 (als 
Oxyde), atll 1% (als Kohlenwasserstoffe) und, soweit Kationen, 
an die Sauren H,CO,, H,Fe(CN),, H,Fe(CN),, HSCN, H,SiO,, 
H,PO,, H,S. Bestandteile undefiuierter Zusamrnensetzung: 
Teer, Wurzelfasern, Sagespane, Streutorf. 

Die ausgebrauchte Gasreinigringsmasse, im folgenden knrz 
Masse genannt, entlralt etwa 50°/, freien Schwefel, der aus ihr 
durch einfache trockne Destillation, im folgenden Schwelung 
genannt, wiedergewonnen werden kann. Die Schwelung ist 
schon seit langem von den verschiedensten &iten I orgeschlagen 
worden2), ohne da8 es bisher zu einer allgemeinen praktischen 
Durchfuhrung dieser Vorschlage gekommen ware. Nur Glu  u d 3, 

erwahnt die groBtechnische Destillation von Eisenoxydhydrat 
enthaltendem Rohschwefel, der a m  Gasen mit einer Aufschwem- 
rnung von Eisenoxydhydrat gemonnen wurde. 

Der erste Vorschlsg findet sich im D.R.P.229 vom Jahre 
1877, nach dem die Masse in Retorten unter gleichzeitigem 
Uurchleiten von uberhitztem Wasserdampf destilliert werdern 
soll. Das chernische Zentralblatt enthalt bis in die nelaeste 
Zeit hinein eine erhebiiche Zahl von Vorschlagen und Patenten 
zur Destillation von Ivlasse, die jedoch nichts wesentlich Neues 
enthalten und mehr die praktische Durchflihrung betreffen. 

Beim Erhitzen der Masse wird voraussichtlich nicht nur 
der Schwefel abdestillieren, sondern es werden auch die zahl- 
reichen anderen in der Masse erithaltenen Stoffe mit dem 
Schwefel oder miteinandcr in Reaktion treten. Ein TeiI des 
Sehwefels wird also in Form von nichtfluchtigen Sulfiden, z. B. 
Eisensulfid usw. im Ruckstand verbleiben. Zum Teil werden 
sich die anderen Stoffe oder deren Reaktionsprodukte verfiiich- 

') B o s s n e r , Verwertung ausgebrauchter Gasreinigungsmassen. 
Lunge,  Randbuch der Schwefelsiiureindustrie Bd. I. S c h l f e r ,  Ein- 
richtung und Betrieb eines Gaswerkes. B e r t e l s m a n n ,  Lehrbuch der 
Leuchtgasindustrie. 

*) L u n g e ,  Handbuch der SchwefelsLureindustric I, 32. 
*) G l u n d ,  Ber. d. Ges. f. Kohlcntechnik 11, 142. 
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tigen und zusammen mit dem Schmefel wieder niederschlagen. 
AuBerdem geben die Cyanverbindungen, Wurzelfasern, Sage- 
spane usw. kohlenstoffhaltige Riickstande, die erfahrungsgemaB 
vie1 Schwefel zuriickhalten '). Dieses vorauszusehende, wenig 
befriedigende Ergebnis diirfte der Grund gewesen sein, wes- 
halb bisher die Masse in der Technik nicht geschwelt, sondern 
nur abgerostet wurde. 

2. Die  S c h w e l a p p a r a t u r  
Da Schwefel mit Metallen in der Warme in Resktion 

tritt, erschien es nicht zweckmatiig, die Schwelung im F i sche r -  
schen Schwelapparat vorzunehmen. Einige orientierende Schwel- 
versuche mit diesem Apparat ergaben auch, daB dieser sich 
im Inneren und im Ansatzrohr mit einer schwarzen Sulfid- 

Fig. 1. Schwelapparatur 

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

Es erschien daher zweckmabig, die Schwelung in einem 
an einem Ende zugeschmolzenen Glawohr (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 wurdo in einem 
liegenden Aluminiumblockofen (vgl. Fig. 1)  erhitzt, der eine 
ahnliche Form wie der von F. Fi s c h e r 2, fur katalytische Gas- 
reaktionen empfohlene Ofen hatte. 

Erhebliche Schwierigkeiten bereitete der AbschluB der Gasmasse 
gegen das offene Ende des Schwelrohres, der schlieBlich auf folgende 

Gr i iner t ,  Diss. Dresden 1928. 
F i s c h e r  u. T r o p s c h ,  Brennstoffchernie 8, 333 (1927). 
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llnger gehalten wurde. Im kalteren Teil des etwa 150mm au6 
dem Ofen heransragenden Rohres kondensierte sich der Schwefel 
und nach Becndigung des Versuches wurde dieser Teil zur weiteren 
Untersuchung einfach abgespreugt. Das aus demofen herausragende 

') A. G r i i n c r ,  Ztschr. auorg. Chem. b6, 145 (1907); 0. R u f f  n. 
G. G r a f ,  Ber. 40, 4199 (1907); Ztschr. anorg. Chem. 68, 209 (1908); 
E. G r u n e r t ,  Diss. Dresden 1928. 

2, W. F e l d ,  Journ. f. Gasbel. 1905, 561. 
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einfache Weise erreicht wurde. Nach dem Einwiigen der Masse wurde 
das Rohr fast senkreeht gehalten und etwa 200 mm vom zugeschmolzenen 
Ende entfernt erhitzt. Durch Saugcn mit dem Munde wurde an dieser 
Stelle eiue briickenartige Einbuclitung in das Rohr eingezogen, durch 
die das Ubertreten der Masse in die andere Rohrhalfte wiihrend der 
Scliwelung sehr gut verbindert 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 Alurniniumblockofen eingefuhrt. 

Das Schwelrohr bildete zugleich die Vorlage, indem es etwas 
llnger gehalten wurde. Im kalteren Teil des etwa 150mm au6 
dem Ofen heransragenden Rohres kondensierte sich der Schwefel 
und nach Becndiguug des Versuches wurde dieser Teil zur weiteren 
Untersuchung einfach abgespreugt. Das aus demofen herausragende 
Rohrstuck wurde weiterhin mit Asbestpapier itloliert und durch 
diese verlangsamte Abkuhlung konnte eine befriedigende Konden- 
sation des Schwefeldampfes erreicht und das Austreten von Schwefel- 

Fig.2 nebcln vermieden werden '). 
Das wlhrend der Schwelung eutweichende Wasser wurde in einem 

auf das offene Ende aufgeschobenen Erlenmeperkolben aufgefangen. 
Der Ofeu wurde mit einer geringen Neigung aufgestellt, um ein Zuriick- 
flieBen des Wassers in den Ofen und damit ein Zerspringen des Gchwe'i- 
rohres zu vermeiden. 

3. Die Schwelversuche 
a) lrorbereitung w i d  U%tersuchung des Ausgangswzatel-ials 

Die zu schwelende Masse wurde zunachst entsprechend dem Vor- 
sclilage von W. F e l  d 2j unter ijfterem Umwenden in flachen Schalen 
langere Zeit an der Luft getrocknet. Nach sorgf Lltigem Zerkleinern 
wurde die blavse durch ein Sieb mit 5000 Maschen auf 1 qcm getrieben 
und in einer Glasbuchse aufbemahrt. 

Zur Bestimmung des Scbwefelgehaltes wurden 10 g Masse in be- 
kannter Weise im elektrisch beheizten Soxhletapparat mit Schwefel- 
kohlenstoff oder Renzol extrahiert. Nach dcm A'otreiben des Lijsungs- 
mittels, Durchleiten von Stickstoff hei 70 O und schlieBlichem Abkiihlen 
wurde der Kolben gewogen. Diescr Extrakt bestand aus Schwefel und 
aus teerigen Substanzen. Sein Schwefelgehalt wurde nach der weiter 
unten beschriebenen Methode von Jarvinen ermittelt. 

b) Die Aicsf iihrung dev Schweluwg 
Uas Schwelrohr wurde mit 8 g Masse beschickt, in der 

oben geschilderten Weise rnit einer Brucke versehen und im 

I) A. G r u n c r ,  Ztschr. auorg. Chem. b6, 145 (1907); 0. R u f f  n. 
G. G r a f ,  Ber. 40, 4199 (1907); Ztschr. anorg. Chem. 68, 209 (1908); 
E. G r u n e r t ,  Diss. Dresden 1928. 

2, W. F e l d ,  Journ. f. Gasbel. 1905, 561. 
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Al-Blockofen in 90 Minuten auf 500° C erhitzt, dort 15 Minuten 
gehalten und wieder Abkiihlen gelassen. Nun wurde das Schwel- 
rohr herausgenommen und in ihm durch vorsichtiges Neigen 
und Klopfen der Schwelruckstand auf dem Boden gesammelt. 
Hierauf wurde der das Destillat enthaltende Teil abgesprengt. 

4. D i e  Un te r suchung  d e r  Schwe lp roduk te  
a) Die Untersuehag des Ruckstaides 

Der Ruckstand sah zufolge seines Gehaltes an Eisensulfid 
und verkokten organischen Substanzen schwarz aus. Er war 
schwach gebacken und wurde, da sein Gewicht bei Iangerem 
Stehen an der Luft zunahm, nach dem Wiegen in einem Wage- 
glaschen aufbewahrt. 

In diesem Riickstand wurde der Schwefelgehalt durch Verbrennen 
von 0,3 g Eschkamischung im Sauerstoffstrom nach F o e r s t e r  and 
P r o b s t ' )  bestimmt. 

Der Eisengehalt konnte gleichzeitig in  derselbeu Analyse ermittelt 
werden, weil das Eisen und alle iibrigen Bestandteile vor der Fiilluiig 
rnit Bariurnchlorid entfernt werden mubten. (Mehrfaches Abdampfeu 
der vereinigten Verbrennungsprodukte in einer Schale mit konz. Salz- 
&ure unter Zusatz von Jodammonium. UnlSslichmachen und Abfiltrieren 
der Kieselsaure. Fallen des Eisens mit Ammoniak. Abfiltrieren und 
Wiederauf lijsen des Eisens, Reduzieren mit Zinnchloriir und Titration 
rnit n/lO-Kalinmpermanganat nach Z irn m e r m  a n n  - R e i n h  a r  d t). 

b) Die Unterscuhung des Desfillates 
Das Destillat war von gelber Farbe, es haftete ihm ein 

Geruch nach Naphthalin und organischen Schwefelverbindungen 
an. Es bestand in der Hauptmche aus Schwefel, der aber, 
wie bereits vorausgesagt , stark durch Salze verunreinigt war, 
die sich in und neben ihm auf der gmzen Lange des Rohres 
abgeschieden hatten. Diese Salze waren zum Teil hygro- 
skopisch und bestanden grofitenteils aus Ammonrhodanid und 
Ammoncarbonat. 

Zur Bestimmung der Ausbeute an deetilliertem Schmefel murde 
dieser aus dem Rohrabschnitt rnit Schwefelkohlenstoff extrahiert , nach- 
dem vorher die Salze rnit warmem Wasser ausgelaugt worden waren. 
Xm Extrakt wurde der Schwefelgehalt wieder nach der Methode von 
Ja r  v i  n e n  bestimmt. 

l) L a n d g r a f ,  Diplomarbeit Dresden 1927; F o e r s t e r  u. P r o b s t ,  
Brennstoffchemie 4, 357 (1923). 
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5. Die  Ver suchse rgebn i s se  
Es wurden zwei verschiedene Versuchsreihen durchgefuhrt. 

I n  dem einen Falle wurde bei Atmospharendruck, im anderen 
Falle wurde bei Unterdruck geschwelt, indem der Druck mit 
Hilfe einer Wasserstrahlpumpe auf 14 mm Quecksilbersaule 
gehalten wurde. In  letzterem Falle konnte eine hohere Aus- 
beute an Schwefel erzielt werden. Durch Erhiihung des 
Vakuums auf 1 mm (Benutzung eiuer Olpumpe) konnte diese 
iiicht noch weiter gesteigert werden. 

E r g e b n i s s e  

2. Schwelung bei Atmosphzrendruck 
I .  Schwefelgehalt der Masse 53,O o/o.  Einwaage 8,O g 

Gewicht Schwefelgehalt O/,, des Gesamt- 
in g in g in schwefels 

Ruckstand . . . 3,08 0,695 22,5 16,4 
Destillat . , 3,47 3,13 90,2 73,9 

977 Verlust . . . . 1,45 - ~ 

3. Schwelung bei 14 rnm Quecksilbersilule 
Gewicht Schwefelgehalt o/o des Gesamt- 

in g in g in o/io schwefels 
Ruckstand . . , 2,71 0,475 17,5 11,2 

6 4  Verlust . . . . 1,25 - - 
Destillat . . . 4,04 3,50 86,6 82,7 

Durch verminderten Druck konnte also die Ausbeute an 
Schwefel im Destillat von 74O/, auf 83O/, gesteigert werden. 

Der Ruckstand enthielt bei den bei Atmospharendruck 
durchgefuhrten Schwelungen auf 1 Atom Eisen 1,4 Atome 
Schwefel. Die Zusammensetzung des im Ruckstand enthaltenen 
Eisensulfids wurde sich somit der Formel Fe,S, nahern. Beim 
Erhitzen von Eisenoxydhydrnt mit Schwefel entsteht nach 
Wohle r l )  Pyrit, der Eisen und Schwefel im Verhaltnis 1:2 
enthzlt. Im vorliegenden Falle konnte also die Grenzzusammen- 
setzung nicht ganz erreicht werden. Bei langerem Liegen an 
der Luft und wiederholtem Anfeuchten oxydierte sich der Ruck- 
stand zu Eisenoxydhydrat und Schwefel unter gleichzeitiger 
Bildung von Ferrisulfat. Seine Farbe blieb jedoch, wohl zufolge 
des Koksgehaltes, schwarzgrau. 

I) E. Miiller, Das Eisen S. 296. 
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11. Die Untersuchung und Reinigung des Gasschwefels 

1. D i e  Bes t immung  d e s  Reinschwefe lgehal tes  
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 niiher 
untersucht. 

a) Die OxydatioTL rnit Salpeter- u?ad Salzsdure im geschlossenen Rohr 
bei 80-100° C 

Bei dieser ziemlich langwierigen Methode wurden bei Beachtung 
aller Vorsichtsmahegeln 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 muSte das Rohr her- 
ausgenommen und krlftig umgeschiittelt werden. Sonst wurde der 
Schwefel nicht vollstlndig ge16st. 

b) Die Oxydation mit Brom ilz alkalischer LCssung 
Das AuflGsen des Schwefels in  der alkalischen BromlGsung bean- 

spruehte erbebliche Zeit. AuBerdem machte es sich unangenehm be- 
merkbar, daB in der Warme ans dem Glas Kieselslure in LGsung ging, 
die vor der Ausfallung des Bariumsulfates entfernt werden muBte. 

c) D i e  Oxydation rnit Brom in sawer Losung naeh Jarv inenl )  
Die Nethode erwies sich a1s recht brauchbar. Sie hat 

gegenuber der Oxydation in alkalischer Losung den Vorteil, 
daB die Losung hernach keine Fremdsalze und keine Kiesel- 
saure enthalt. 

0,l-0,2 g Schwefel wurden in einen 500 ccm fassenden 
Erlenmeyerkolben eingewogen. Dazu wurden 50 ccm Wasser 
und vorsichtig 4 ccm reines Brom gegeben. Unter zeitweiligem 
maBigen Bewegen des Kolbens wurde der Schwefel gelost, was 
im allgemeinen nach 25 Minuten der Fall war. Sobald samt- 
licher Schwefel verschwunden, d. h. in die Bromschicht uber- 
gegangen war, wurden vorsichtig 5 ccm Ather zugegeben und 
die Losung ruhig sich selbst uberlassen. Umschutteln war 
unzweckma,Big, weil nach Einsetzen der Reaktion durch das 

J a r v i n e n ,  Ztschr. anal. Chem. 63, 377 (1923); 72, 98 (1927). 
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Schiitteln leicht Bromschwefel und Schwefeldioxyd an die Ober- 
flache des Bromwassers gelangten und sich verfluchtigten. Durch 
die Reaktion erwarmte sich die Fliissigkeit etwa bis zur Hand- 
warme und allmahlich verschwand die Bromschicht bis auf 
einen am Boden liegenden durchsichtigen Bromathertropfen. 
Nun wurden auf dem Wasserbade Brom und Ather verjagt 
und in der Siedehitze erfolgte dann in bekannter Weise die 
Fallung mit 1 n-Bariumchloridlosung. 

Vorversuche mit reinstem Schwefel gaben folgende Werte: 

in  g Rein S in g BaSO, Schwefel 
0,1478 1,0730 99,71 
0,1894 1,3765 99,80 
0,1730 1,2530 99,50 

Einwaage Auswaage O10 

2. D i e  Re in igung  des  Gasschwefe ls  
a) Allgemeitzes 

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 
Losungsmitteln extrahierte Schwefel enthalt erhebliche Mengen 
von teerigen Substanzen. 

I n  der Literatur findet sich eine Unzahl von Vorschlagen 
und Patenten zur Reinigung des Gasschwefels. Eine griind- 
liche Nachpriifung ergab, daB die allermeisten Verfahren von 
falschen Vorsussetzungen ausgingen. 

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

b) I.’ersuche ztcr Reinigimg des Gassclwefels auf physikalischem W e g e  

Zungehst wurde vereucht , den aus der Gasreinigungsmasse mit 
Benzol extrahierten Rohschwefel durch Umschmelzen zu reinigenl). Der 
nach dem Verdampfen des Benzols hinterbleibende Rohschwefel wurde 
zerkleinert und dann in engen ReagenzrBhren bei gewohnlichem oder 
vermindertem Druck umgeschmolzen. Nach 2 Stunden hatten sich zwar 
die teerigen Bestandteile an der Oberflache des Schwefels angereichert, 

I) G l u u d ,  Ber. d. Ges.  f. Kohlentechnik 11, S. 121; Th .  G o l d -  
S c h m i d t ,  F.P. 605930. 
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aber die Farbe der Hauptmasse des Schwefels war noch braunlich. 
Bei einer Erh6hung der Urnschmelztemperatur traten Schwefel und teerige 
Bestandteile unter Gasentwicklung in Eeaktion, ohne daB sich dabei die 
Beschaffenheit des Schwcfela besserte. 

Dasselbe gilt von Versuchen, bei denen der Schwefel im geschlossenen 
Rohr mit Wasser oder gesattigter Chlorcalciumlosung erhitzt wurde in der 
Erwartung, daB sich der Teer vom Schwefel trenuen und auf der Ober- 
flache der Flussigkeit ansammelo wurde. 

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

Mit flussiger schwefliger Siiure lieBcn die teerigen Bestandteile 
sich ebenfalls nicht vollstandig aus dem Schwefel extrahieren. AuBer- 
dem zeigte die schweflige Saure ein merkliches Losungsvermtigen f iir 
Schwefel. 

VerhaltnismiiBig am besten gelang die Entfernung der teerigen Be- 
standteile noch durch Schutteln der benzolischen Losung mit aktiver 
Kohle. 

Die im Gasschwefel enthaltenen teerigen Bestandteile sind ebenso 
wie der Steinkohlenteer aromatischer Natur nnd losen sich daher in 
aromatiscben Losungsmitteln, z. B. Benzol, am besten. In aliphat,ischen 
LCsunqsmitteln, z. U. Normalbenzin, lBsten sie sich hingegen nur sehr 
wenig. D a  dieses aber gleichzeitig ein schlechtes Liisungsmittel f iir 
Schwefel ist, konnte so eine Trennung der beiden Komponenten nicht 
erreicht werden. Die Priifnng einer gr6Beren Anzahl von LGsungs- 
mitteln orgnischcr Natur, insbesondere chlorierter Kohlenwasserstoffe 
ergab, dali anscheinend gute Liisungsmittel f u r  Schwefel such vie1 Teer 
und umgekehrt scblechte Losungsmittel f ur Schwefel auch wenig Teer 
auflosen. In  jungster Zeit hat man daher auch andere Wege beschritten'). 

Durch Destillatiou IaSt sich der teerhaltige Schwefel ebenfalls 
reinigen, wenn der Schwefel zunachst zur Dehydrierung und Verkohlung 
der teerigen Verunreinigungen laingere Zeit auf 300 O gehalten und erst 
dann destilliert wird 2]. 

c) Die Reiiaiguizg des Gasschwefek azcf ckemischanz Wege 

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

I) I. G. Farbenindustrie D.R.P. 457 270, 462 092, 463 138. 
2, W. G l u u d ,  Ber. d. Ges. f. Kohlentechnik 11, S. 122. 
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Die kalte benzolische Losung des Gasschwefels wurde in 
einem Scheidetrichter nacheinander mit 2 n-Schwefelsiiure und 
2 n-Natronlauge 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. Schwefelsaure geschuttelt, um die ungesattigten Sub- 
stanzen zu entfernen. Diese reagierte sofort kraftig, jedoeh 
ohne Erwarmung, mit den teerigen Verunreinigungen und nahm 
eine dunkelbraune Farbe an, wahrend sich uber der Schwefel- 
saure eine fast farblose benzolische Schwefellosung abschied. 
Damit war bewiesen, daB die teerigen Bestandteile in der 
Hauptsache aus ungesiittigten Stoffen bestanden. Infolgedessen 
erschien es moglich, diese auch auf andere Weise, z.B. durch 
Anwendung von Kondensationsmitteln, zu entfernen. 

Es wurden zunSichst Versuche mit Aluminiumchlorid, spater mit 
anderen Kondensationsmitteln ’) durchgefuhrt. Feingepulvertes Alumi- 
nium- oder Eisen- oder Zinkchlorid wurden zu der benzoliscben LSsung 
des Bohschwefels gegeben. Schon nach 5 Minuten langem Schutteln 
reagierten diese StoEe in der KZilte mit den teerigen Verunreinigungen 
unter Bildung von Kondensationsprodukten. Ein Teil von diesen blieb 
jedoch benzollb;slich, so dab Farbe und Reinheitsgrad des Schwefels 
nicht befriedigten. Bessere Ergebnisse wurden dureh die Einwirkung 
des Alurniniumchlorids auf den Rohschwefel bei 130 

Am besten und grundlichsten wurden jedenfalls die teerigen 
Verunreinigungen durch konz. Schwefelsaure entfernt ”. In der 
benzolischen Losung blieben nur geringe Mengen einer Art 
von Cumaronharz zuriick, die der Losung einen schwach gelb- 
griinen Schimmer verliehen. Der aus der Losung erhaltene 
Schwefel war von gelber Farbe, mit einem geringen Stich ins 
Rotliche. Sein Reinheitsgrad wurde nach der oben beschrie- 
benen Methode von J a r v i n  en  ermittelt. I m  gereinigten Schwefel 
wurden 99,l O/,, S gefunden, wahrend der teerhaltige Ausgangs- 
schwefel 96,U0/, Schwefel enthielt. 

C erhalten. 

Beispiel : Teerhaltiger Gereinigter 
Rohschwefel Schwefel 

Einwaage in g . . . 0,1540 0,1576 
Auswaage in g BaSO, 1,0774 1,1359 

Schwefel . . . . 96,O 99,12 

I) S c h e i b e  u. Sl indig ,  Die kiinstlichen Harze, Stuttgart 1928. 
H o o d ,  D.RP. 331038; E.P. 155692. 
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111. Die Entschwef lnng des Steinkohlengases mit 
Aufschwernmungen von Eisenoxydhydrat 

1. Al lgemeines  
In  den letzten zwei Jahrzehnten versuchte man bei der 

Entschweflung des Steinkohlengases das feste Eisenosydhydrat 
durch seine Aufschwemmungen in Waeser zu ersetzenl). I n  
jiingster Zeit hat G l u  u d mit seinen Mitarbeitern dariiher 
mehrere Arbeiten veroffentlicbt ". 

Theoretisch ist es zuniicbst von Bedeutung, zu wissen, ob 
bei der Einwirkung von Schmefelwasserstoff auf Eisenoxyd- 
hydrat Ferrosulfid und Schwefel nmh der Gleichung 

(1) 
oder Perrisulfid nach der Gleichung 

0 
entsteht. Diese Frage hat die Chemiker sent langem beschkf- 
tigt. Sie ist fiir das ganze Problem yon Wichtigkeit, weil 
Ferrisulfld nach der Gleichuug Fe,S, -+ FeS + FeS, in Ferro- 
sulfid und Eisenbisulfid zerfallen und Eisenbisulfid schwer oder 
gar nicht zu Eisenoxyd und Schmefel oxydiert werden kann. 

Ton den zahlrexhen Arbeiten haben die von W a l t e r  
Feld*)  und diejenigen von Meck lenburg  und Rodt5)  die 
Frage wesentlich gefiirdert. Diese beiden Forscher kamen zu 
dem Ergebnis, daB nur Ferrisulfid nach Gleichung (2) ent- 
steht, daB aber die Bildung von Eisenbisulfid eine sekundare, 
nicht schwer auszuschlieflende Erscheinung ist. 

I n  den letzten Jahren beschaftigten sich andere Forscher 
wieder mit der vorgenannten Frage6), Moldenhauer  uncl 

l) Literatur und Patentzusammenstellung: Ber. d. Ges. f. Kohlen- 
technik Ed. 11, 6.97-105; M u h l e r t ,  Der Eohlenschwefel, Halle 1930; 
B r g u e r - D '  A n s ,  Ztschr. angew. Chetn. 44, 411 (1931). 

%) W. G l u u d ,  Stahl und Eisen, 47, 453 (1927); W. G l u u d ,  Gas 
und Wasserfach 72,1251 (1929); W . G l u u d ,  Brennstoffchemie 11,23 (1930). 

3, F e r b e r ,  Gas- uud Wasserfach 71, 1133 (1928). 
3 W. F e l d ,  Ztschr. angew. Chem. 23, 969 (1910); 24, 99 (1911); 

25, 705 (1912). 
&) W. M e c k l e n b u r g  u. V. R o d t ,  Mitt. Nat. Pr. Amt 35, 25 (1917); 

Ztschr. anorg u. allgem. Chem. 102, 140 (1918); V. R o d t ,  Ztschr. angew. 
Chem. 29, 422 (1916); Mitt. Mat. Pr. Amt 36, 93 (1918). 

6, K r e p e l k a  u. P o d r o u z e k ,  Rec. Trav. chim. pays Bas. 44, 
416 (1925); Chem. Zentralbl. 1926, I, 179; M o l d e n h a u e r  u. M i s c h k e ,  

2 Fe(OH), + 3 H,S --* 2 F e S  + S -k 6 H,O 

2 Fe(OH), + 3 H,S --t Fe,S, -I- 6 H,O 
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N i s c h k e  schlossen aus ihren Beobachtungen bei der Um- 
setzung mit saurer Cadmiumsulfatlijsung, daB der aus Eisen- 
oxydhydrat und Schwefelwasserstoff gebildete Niederschlag als 
ein Ferrosulfoferrit aufzufassen sei. 

I n  der vorliegenden Arbeit wird gemiiB den bei der Dar- 
stellung von Eisenbisulfid gemachten Erfahrungen 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 
Rod t l )  stellten fest, daB das feuchte Sulfid fast vollstandig 
nach der Gleichung 

2 Fe,S, -I- 3 0, + H,O - --t 2 Fe,O,.H,O + 6 s  

zu gelbem Eisenoxydhydrat und Schwefel oxydiert wird, daS 
nur Spuren von Ferrosulfat entstehen , und daB die Bildung 
uon Eisenbisulfid keine Rolle spielt. Hinsichtlich der Bildung 
von Sulfat kam Gluud2)  zu ahnlichen Ergebnissen, Mecklen- 
b u r g  und R o d t  vermuteien, daB diese Spuren von Sulfat 
durch die Oxydation einer ganz geringen Menge von Eisen- 
bisuliid entstanden seien. Die Oxydation des Ferrisulfids ist 
nach Bunte3)  mit einer Warmeentwicklung yon 145 Cal. ver- 
bunden. 

Das trockene Ferrisulfid ist, wie Meck lenburg  und 
R o d t  fanden, an der Luft recht bestandig, wenn seine pyro- 
phoren Eigenschaften durch eine Vorbehandlung mit Kohlen- 
dioxyd beseitigt werden. 

2. D ie  D a r s t e l l u n g  des  F e r r i s u l f i d s  
a) Herstellwig und Azcfbebezuahrung des S~hzcefelzuasserstoflioassers 

Das Ferrisulfid wurde durch Zusammenbringen von Schwefel- 
wasserstoff mit Eisennxydhpdrat dargestellt. Der Schwefel- 
wasserstoff wurde in Form von Schwefelwasserstoffwasser an- 
Ztschr. Elektrochem. '23, 252 (1926); F e i g l ,  B I c k e r  und R o s e n -  
b e r g ,  Ztschr. anal. Chem. 72, 32 u. 40 (1927); 74, 394 (1928); P e a r -  
son 11. R o b i n s o n ,  Journ. chem. Soc., London 1925, 817; Chem. Zentralbl. 
1928, 11, 634, 698; L. A. S a y c e ,  Journ. chem. Soc., London 1929, 2002. 

I) M e c k l e n b u r g  u. R o d t ,  Ztschr. angew. Chem. 29, 423 (1916). 

s, W. B u n t e ,  J. f. G. 46, 709 (1903); Schiifer, Einr. u. Betrieb 
W. G l u u d ,  Brennstoffchemie 11, 32 (1930). 

eines Gaswerkes. 
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gewandt , das durch Battigen von ausgekochtem destillierten 
Wasser mit Schwefelwasserstoffgas hergestellt wurde. 

Das Gas wurde in einem Rundkolben durch Erhitzen von Natrium- 
sulf hydratlosung mit Magnesiumchloridlosung nach vorherigem Evakuieren 
der Apparatur (vgl. Fig. 3) erzeugt. In einer Gassammelflasche murde 

b Wassersack 
c AnschhB fur Pumpe 
d 6as:amrnelflasche 
e Aosgfeicbsflasche 
f liontrollmanometer 

A 10 

-\ ReaktionspefiD - 
a MessSurcne 
C @S-wmereinlaB 
c Probenahme 
d Vorhqe 
e bezw Lurteinlad 
f Kuhrer 
g (/emme 
h Holzblock 

I e  I I 
Fig. 3 

C 

M 
Fig. 4 

das Gas aufgefangen und dann durch Heben der Ausgleichsflasche all- 
mahlich in  die lichtgeschiitzte Vorratsflasche fur  Schwefelwasserstoff- 
wasser gedruckt. Als Sperrfliissigkeit wurde gesattigte KochsalzlGsung 
benutzt. Nach 3 Tagen war das Wasser mit Schwefelwasserstoff ge- 
sattigt. Mit Hilfe eines an der Schwefelwasserstoff leitung angebrachten 
Manometers wurde dann in der Apparatur immer der gleiche Uberdruck 
aufrechterhalten. Nach Auf brauchen 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 gesattigt wurde. 

d 
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b) Untersuchzcng des Sch~cefelwasserstoff~~~assers 
Der Schwefelwasserstoffgehalt wurde im Schwefelwasserstoffwasser 

mit Hilfe eines ReaktionsgefaBes bestimmt, das mif einer kleinen Vor- 
lage verbunden war (vgl. Fig. 4). Das ReaktionsgefaB wurde mit 100 ccm 
Wasser und 10 ccm 2n-Natronlange beschickt und von unten auf den 
Gummistopfen aufgeschoben. Die Vorlage enthielt 30 ccm Wasser und 
2 ccm 2n-Natroulaugc. Durch die seitlich von der RIeDburette xbgehende 
Leitung wurden langsam unter Buhren 10-20 ccrn Schwefelwasserstoff- 
wasser einflieden gelassen. Der Inhalt des ReaktionsgefgBes und der Vor- 
lage wurde dann langsam unter Umschutteln in einen 500 ccm fassenden 
Erlenmeyerkolben gegeben, der 30-40 ccm 0,l n-Jodlouung und 15 ccm 
2 n-Salzsaure enthielt. [)as uberschussige Jod wurde in bekannter Weise 
mit 0,l n-Natriurnthiosulfatlosung zurucktitriert. Der Inhalt der Vorlage 
verbrauchte bei siimtlichen Bestimmungen liein Jod. 

B e i s p i e l :  
Angewandt Verbrauch Demnach Faktor 

ccm E1,S-Wasser ccm 0,1 n-Jodlosung des - 0,2n-H28-Wassers 
12,05 26,62 0,2210 
12,oo 26,50 0,2210 

c) Ilarstellzcng .und Liztersuchwng des Eisenoxydhlydrates 
50 g Eisenchlorid p. a. wurden in einem 4 Liter fassenden Staud- 

zylinder in  etwa 3 Liter Wasser gelost und in der Kalte mit Smmoniak 
versetzt. Nach dem Absitzeu des Niederscblages wurde die uberstehende 
Flussigkeit so oft durch Dekantieren entfernt und durch frisches Wasser 
ersetzt, bis der Niederschlag aufing, kolloid in Losung zu gehen. Dieser 
wasserhaltige Eisenoxydhydratschlamm wurde in  einer Pulverflasche anf- 
hewahrt. 

Chlorid war in dem Schlamm nur in Spuren vorhanden. Zur 
Prufung auf Chlorid wurden 20 ccm Schlamm in chlorfreier Salpeter- 
s lure  aufgelost und mit Silbernitratlosung versetzt. 

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

B e i s p i e l :  
I I1 

Einwaage an Schlamm in Q . . . . 5,2364 3,7303 
Gewicht des FeB03 in g . . . . . . 0,0787 0,0566 
g Fe,O, in 1OOg Schlamm . . . . . 1,50 1,51 

Da der Schlamm fur  die Versuche mit der Pipette abgemessen 
wurde, wurde auch der Eisenoxydgehalt eines bestimmten Volnmens 
ermittelt. 



war. ZweckmaBig wurde zur vollstiindigen Umsetzung 
nach dem Einlassen des Schwefelwasserstoffwassers 
noch 30 Min. kraftig geruhrt. xhnliche Beobachtungen - 
machte Hutt igl) .  Er benutzte direkt die Umsetzungs- 
geschwindigkeit zwischen Schwefelwasserstoff und Eisen- 
oxydhydraten als MaB fur  die ,,Reaktivitat". G luud  z, 
stellte fest, daB Schwefelwasserstoff aus Gasen durch 

1 

3. Die  maBanaly t i sche  Bes t immung  des  Fe r r i su l f id s  
Bei der Verfolgung des Oxydationsvorganges war in einer 

waBrigen Aufschwemmung Ferrisulfid neben Eisenoxydhydrat 

l) H u t t i g ,  Ztschr. anorg. u. allg. Chem. 171, 323; 179, 49; 184, 

4 A. a. 0. 
121 ; Ztschr. Elektrochem. 36, 259; Ztschr. angew. Chem. 42, 885. 

Journal f .  prakt. Chemie [2] Bd.144. 9 
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und Schwefel zu bestimmen. Moldenhaue r  und  Mischke') 
hatten bereits festgestellt, da6 sich Schwefelwasserstoffwasser 
sehr rasch mit verdiinnten Ferrichloridlijsungen 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 d a m  in ein- 
facher Weise mit 0,l n-Kaliumpermanganatlosung titriert werden. 
Die Reaktion vollzieht sich nach der Gleichung: 

Fe,S, + 4FeC1, --f 6FeC1, + 3 s  

Arbeitsweise: Unter lebhaftem Riihren und unter Durchleiten eines 
kriiftigen Gasstromes wurde aus dem ReaktionsgefaB mit der Pipette 
eine Probe von 20 ccrn Schlamm entnommen. Die Pipette wurde in  
einem 250 ccm fassenden MaBkolben, der mit 200 ccm einer 0,03 molaren 
(= - 5 g FeClJ) Eisenchloridlosung beschickt war, moglichst weit unter- 
halb des Fliissigkeitsspiegels entleert. Nach vollstandiger Zersetzung 
des Sulfids wurde umgeschiittelt und 3 Minuten stehen gelsssen. Zur 
Entfiirbung der Liisung wurden 10 ccm Phosphorsaure (vom spez. Gew. 1,6) 
zugegeben. Dann wurde bis zur Marke aufgefullt, wieder umgeschuttelt 
und durch ein trockues Faltenfilter in eineu trocknen 200 ccm fassenden 
MaBkolben bis zur Marke hineinfiltriert. Dieser aliquote Teil von 200 ccm 
wurde unter Zusatz von Manganosulfat in bekannter Weise mit 0,ln- 
KaliumpermauganatlSsung titriert. 

Es war besonders darauf zu achten, daS wiihrend der Probenahme 
durch kriiftiges Gaseinleiten und Riihren die gleichmaBige Yerteilung 
des Niederschlages in der Fliissigkeit gesichert wurde. 

B e i s  p ie l :  Im ReaktionsgefiiB befanden sich 
50 ccm Eisenoxydhydratschlamm, 
50 ccm dest. Wasser, 
50 ccrn 0,2 12 6 n-Schwefelwasserstoffwasser. 

Insgesamt 150 ccrn Flussigkeit. Der Inhalt der Vorlage ver- 
brauchte nach Herstellung des Ferrisulfids 1,83 ccm 0,1 n-Jodliisung. 
Fur  20 ccm Schlamm errechnete sich dann ein Verbrauch von 11,13 ccm 
0,1 n-Kaliumpermangauatlijsung. Gefunden wurden 11,lO und 11,14 ccm. 

4. D i e  Oxydat ion  des F e r r i s u l f i d s  
A. Qualitative Versuohe 

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

l) M o l d e n h a u e r  u. M i s c h k e ,  a;. a. 0. 
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Der gesamte Ferrisulfidschlamm, der durch Zusammen- 
bringen von 20 ccm 0,2 n-Schwefelwasserstoffwasser, 50 ccm 
Eisenoxydhydratschlamm (mit 0,521 g Eisenoxyd) und 50 ccm 
destilliertem Wasser im ReaktionsgefaB erzeugt worden war, 
wurde in einer 2 Liter fassenden Flasche 20 Minuten lang rnit 
der uberstehenden Luft kraftig geschuttelt. 1)as Ferrisulfid 
war dann vollstandig oxydiert. Beim zweiten Versuch wurde 
die Flasche zunachst rnit Sauerstoff gefiillt, dann rasch mit 
der gleichen Menge Sulfidschlamm beschickt und kraftig ge- 
schiittelt. Das rasche Fortschreiten der Oxydation, die nach 
5Minuten beendet war, konnte dabei sehr gut an der Farbe 
beobachtet werden. Die Oxydationsgeschwindigkeit ist also in 
erster Linie stark vom Partialdruck des Sauerstoffs abhhngig. 

Weiter ist es von Bedeutung, welche Menge Ferrisulfid 
in der Zeiteinheit mit dem Sauerstoff in Beriihrung 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 fur die 
gleiche Menge Ferrisulfidschlamm an Stelle des Reaktions- 
gefaBes von 200 mm LBnge und 50mm Durchmesser ein solches 
von 750mm Lange und 20mm Durchmesser an, so konnte die 
Oxydationszeit bei derselben Luftgeschwindigkeit von 1 SOMinuten 
anf 60 Minuten herabgesetzt werden. 

B. Quantitative Versuche 
a) Allgemeiaes 

Das Ferrisulfid wurde in demselben ReaktionsgefaB, in 
dem es dargestellt worden war, mit Luft oxydiert. Dabei 
wurde, ebenso wie bei der vorangegangenen Darstellung, rnit 
Hilfe eines das GefaB umgebenden Thermostaten eine gleich- 
maBige Temperatur, namlich 0 O, 20 O oder 40 O C (& 1/20 C) ein- 
gehalten. Der Luftstrom wurde mit einer Wasserstrahlpumpe 
erzeugt, seine dauernde GleichmaBigkeit wurde mit einem Stro- 
mungsmesser kontrolliert. Er 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 20 ccm entnommen und ihr Ferrisulfidgehalt 
bestimmt. Im 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 gleichmagig in der 
Fliissigkeit verteilt wird. Starend machte sich der allmahliche 
Schlammabsatz in Hohe des Flussigkeitsspiegels an der Wand 
des ReaktionsgefaBes hemerkbar; die Schlammkruste bestand 
aus Eisenoxydhydrat und Ferrisulfid. Sie konnte von Zeit 
zu Zeit dadurch beseitigt werden, daB wahrend einiger Sekun- 
den an Stelle des Luftstromes ein kurzer, aber sehr kraftiger 
Stickstoffstrom durch die Flussigkeit gejagt wurde. 

Die Qxydation des Ferrisulfids wurde in neutraler und 
sodaalkalischer Losung untersucht. In beiden Fallen wurde der 
EinfluB der Temperatur und der Menge an iiberschiissigem 
Eisenoxydhydrat gepriift. AuBerdem wurde festgestellt, ob die 
Einlafigeschwindigkeit des Schwefelwasserstofassers fur die 
Form des Sulfids und damit fur dessen Eigenschaften bei der 
Qxydation von Bedeutung ist. AUS den nachfolgenden Tabellen 
la3t sich der Verlauf der Oxydation ersehen. In den dazu- 
gehorigeii graphischen Darstellungen wurde auf der Abszissen- 
achse die Zeit in Minuten, auf der Qrdinateuachse die Anzahl 
Kubikzentimeter 0,l n - Kaliumpermanganatlosung aufgetragen, 
die eine Schlammprobe von 20 ccm verbrauchte. 

h) Oxydation in neutraler Liisung 
Angewandt : 30 ccm Eisenoxydhydratschlamm 

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

Eine Probe von 

t = 0 0 c  

t = 200 c 
11,O I 8,l I 4,30 I 0,6 1 5,16 I /  1,36 1 26,4 I 3,14 1 60,s I4,88 I 94,5 

11,O 1 7,301 2,7 1 0,4 ‘11 5,16 11 1,73 1 33,6 1 3,86 I 75,4 14,97 1 96,4 
t = 40° C 

150 Min. 150 Min. 
11 ,OI  7,101 2,6 1 0,4 11 5,16 11 1,83 1 353 1 3,94 1 76,4 ! 4 , 9 7  I 96,4 

150 Min. 

- _- 

150 &fin 

Vgl. hierzu Fig. 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- 
erhohung um l o o  in der Nahe der gewohnlichen Temperatur 
meist auf das Doppelte. Im vorliegenden Falle erscheint da- 
her der EinfluB der Temperatur, besonders bei einer Erhohung 
von 20 O C auf 40 O C, sehr gering. Die Darstellung des Sulfids 
erfolgte bei derselben Temperatur wie spater die Oxydation. 
Vielleicht hat die erhohte Temperatur von 40° schon ungiinstig 

wic klung und damit auf OrnKMno4 

die Reaktionsfahigkeit 
des Sulfids eingewirkt. 
Vgl. hierzu die im Nach- 
trag aufgefuhrte Arbeit 
von P o t t ,  B r o c h e  und 
Thomas.  Weiter ist 
zu berucksichtigen, daB 
hier eine heterogene Re- 
aktion vorliegt, daB die LSslichkeit des Sauerstoffs mit steigen- 
der Temperatur abnimmt und da8 auch die Adsorption des 
Sauerstoffes, gedacht als Vorstufe der Oxydation, als exothermer 
Vorgang ebenfalls bei steigender Temperatur schwacher wird. 

Der zeitliche Verlauf der Reaktion hat uberhaupt ein sehr 
auffallendes Geprage. Bei gegebener Ausgangskonzentration 
eines gelosten Stoffes, also in homogener Reaktion, wurde mit 
dessen Verbrauch die Reaktionsgeschwindigkeit sinken. Im 
vorliegenden Falle werden aber auch die letzten Anteile fast 
ebenso schnell umgesetzt wie die ersten. Die Sauerstoff konzen- 
tration der Losung wird hier wahrend der Reaktion aufrccht- 
erhalten. Fur  die Oxydation mu8 aus diesem Vorrat der 
Sauerstoff an das Ferrisulfid herandiffundieren. J e  mehr vom 
Sulfid noch vorhanden ist, urn so schneller wird an ihm der 
Sauerstoff verbraucht. Das mul3te also eine Reaktionsverlang- 
samung bewirken. J e  geringer aber die ubrig bleibende Sulfid- 
menge ist, um so groBer bleibt der SauerstoffuberschuB in 
deren Umgebung, um so schneller kann er an das Sulfid ge- 
langen. Mit der Verkleinerung von dessen Oberflache nimmt 
in deren Nahe also die Konzentration des Sauerstoffes zu; 

auf die Oberflichenent- cc 
Oxydo'lioi: in neutraier Losung 

?9 

5 

30 60 90 720 150 1&0Min 
Fig. 6 
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beide Umstande wirken in entgegengesetzter Richtung. Ihre 
Uberlagerung verursacht wahrscheinlich den eigenartigen zeit- 
lichen Verlauf. 

Der ganze Verlauf kijnnte auch den Gedanken nahelegen, 
da6 es sich urn eine Autokatalyse handelt. Die Ursache kijnnte 
man dem frei werdeuden Eisenoxydhydrat zuschreiben. Da- 
gegen spricht aber, da8 bei den Versuchen von Anfang an schon 
mit einem UberschuB von Eisenoxydhydrat gearbeitet wurde. 
AuBerdem zeigten weitere Versuche, da8 auch ein groBer Uber- 
schuS an Eisenoxydhydrat keine beschleunigende Wirkung aus- 
ubt. MIijglich ware aber, daB das Eisenoxydhydrat, wahrend 
es aus dem Sulfid entsteht, dessen Dispersitatsgrad und damit 
dessen Oberflache steigert. Wahrscheinlich e rk lk t  die Er- 
gebnisse am besten die erste Deutung, nach der die Ober- 
flache des Sulfids abnimmt, ihre Wirkung aber durch den er- 
leichterten Sauerstoffzutritt aufgehoben wird. 

Die Versuche lehren, daB die Reaktion praktisch voll- 
staudig ist. Wesentliche Mengen von nicht oxydiertem Ferri- 
sulfid oder von andersartigen Reaktionsprodukten konnten weder 
im oxydierten Schlamm noch in der waBrigen Losung nach- 
gewiesen werden. Zur Uutersuchung der letzteren wurde der 
Schlamm filtriert und grundlich ausgewaschen. Das Filtrat 
wurde mit Silbernitrat auf Thiosulfat, mit ammoniakalischer 
SilbernitratlGsung auf Polythionate und mit Bariumchlorid- 
losung auf Sulfat gepruft. 

Der EinfluB gesteigerter UberschuSmengen an Eisenoxyd- 
hydrat wurde ebenfalls gepruft. Dabei zeigte sich, daB entsprechend 
der erhohten Menge an Eisenoxydhydrat die Schlammansltze 
an den Wanden des ReaktionsgefaBes erheblich groBer waren. 

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

Eine Probe von 20 ccm ' i  Ange- Es waren oxydiert nach 

Vgl. hierzu Fig. 7. 
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___ 
Eine Probe vou 20ccm Ange- 

Oy1 n-KMn04 nach Milli- 
150 mol 

M!n.lgE. g:.i Min. H,S 

verbrauchte ccm 

Man sieht, da6 durch die Anwendung eines erhohten 
U berschusses von Eisenoxydhydrat die Oxydationsgeschwindig- 
keit nicht wesentlich beeinflufit wird. 

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

- rascb 
x langsam 

Ccl fin flu0 des ~~enoxydhydratuberschuaes 

Es waren oxydiert nach 
60 Min. 120 Min. 150 Min. 

Milli- O/,, des Milli- ' lo des Milli- O/,, dee 
rnol I ges. 1 mol ges; rnol 1 ges. 
H,S H,S , H,S PI-- €I b €&S H,S 

1. Rasche Vereinigung 
11,201 7,30 I2,90 1 0,60 11 5,25 ]/ 1,83 I 34,s I 3,89 

2. Langsame Vereinigung 

74,O 1 4,97 I 94,6 

11,201 7,40 12,80 1 0,70 / /  5,25 11 1,78 I 33,9 I 3,94 1 74,9 1 4,92 I 93,s 

Vgl. hierzu Fig. 8. 

Die Geschwindigkeit des Zusammenbringens von Schwefel- 
wasserstoffwasser und Eisenoxydhydrat hat also keinen Ein- 
flu8 auf die Geschwindigkeit der Oxydation von Ferrisulfid. 

c) Oxydation in alkalischer Losung 

Bei diesen Versuchen wurde in der waBrigen Aufschlam- 
mung von Eisenoxydhydrat vor dem Einlassen des Schwefel- 
wasserstoffwassers eine bestimmte Menge von Soda aufgeldst. 
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___ .__-___ 

Eine Probe von 20ccm 
verbrauchte ccm 

0 60 120 150 
Min.iMin. /Min. 1 Min. 

o,l n-KMn04 llach 

- ~- 

-_____ ___.-___ 

Auge- 1 
wandt 60Min. 1 120 Min. 150Min. 

Es waren oxydiert nach 

Milli- Milli- des &Jilli- O l 0  des Milli- O/o des 
mol mol 1 ges. 1 mol I ges. mol 1 ges. 
1 3 8  H,S H,S H,S H,S 1 H,S H,S 

~ - _ _ _ _ ~  

11,o 

1 l , o  

0,l n-Nn,CO,-L'dsung 
180 Min 

7,75 4,20 1,65 '1) 5,16 1,53 I 29,6 1 3,19 61,8 4,39 I 85, l  

0,2 n-Xa,CO,-LBsnng 
180 Min 

8,45 1 5 4 5  1 2,75 '11 5,16 i/ 1,20 i 23,3 1 2,61 1 50,6 1 3,87 1 75,O 

Fig. 9 

Mit steigendem Sodagehalt nimmt also die Oxydations- 
geschwindigkeit ab. Da es sich um eine heterogene Reaktion 
hnndelt, durfte auch die Oberfliichenbeschaffenheit eine Rolle 
spielen. Ein hoher Alkaligehalt diirfte eine Verdichtung des 
Niederschlslgs 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 
Alkaligehalt einer Losung. 

Die Untersuchung des Filtrates der oxydierten Sufschlam- 
mung ergab mit zunehmendem Sodagehalt wachsende Mengen 
von Natriumthiosulfat. Zur Feststellung des Thiosulfatgehaltes 
wurde die oxydierte Aufschlammung flltriert. Das Filtrat lieB 
man zu einer mit Salzsaure angesauerter 0,l n-Jodksung AieBen 
und bestimmte die Menge des unverbrauchten Jods in be- 
kannter Weise durch Rucktitration rnit 0,l n-Natriumthiosulfat- 
losung. 

B e i s p i e l :  
Angewandt: 30 ccm Eisenoxydbydratschlamm (0,506 g Fe,O,) 

50 ccm 0,206 n-Schwefelwasserstoffwasser 
70 ccm destilliertes Wasser. 

Jodverbrauch nach der Oxydation: 
In 0,Ol n-Sodal6sung . . . . 2,6 ccm 0, l  n-Jodl5sang 

?)  o,l n- 1 7  . . . . 11,5ccm 71 

77 072 n- 7 1  . . . . 20,5ccm 1 ,  

d) Uvsacke wad Vcrmeidung der Thiosulfatbildung 
Schwe fel kann mit Hydroxylion reagieren nach : 

3s + 60H- --f 2 S - - +  SO,--' f 3H,O, 
wobei zunachst Sulfit entsteht, das sich aber mit uberschiissi- 
gem Schwefel sehr rasch zu Thiosulfat umsetzt '). Diese Vor- 
bedingungen sind bei der Oxydation von Ferrisulfid in alkali- 
scher Losung gegeben. Es entsteht 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 Perrisulfid in n e u t r a l e r  Losung 
nur elementarer Schwefel. 

Es wurde vermutet, daB fur die Menge des entstehenden 
Thiosulfates die Konzentration der Hydroxylionen von Bedeu- 
tung ist. Versuche, die in ammoniakalischer Losung vor- 
genommen wurden, best'atigten diese Annahme. I n  dem einen 
Falle wurde die Oxydation in Gegenwart von Ammoniak allein 
durchgefuhrt, wahrend in dem anderen Falle aus bekannten 
Grunden zur Zuriickdrangung der Hydroxylionenkonzentration 

l) A b e g g ,  Handb. d. anorg. Chem. IV, 1, 1, 520; P o l a c c i ,  Ber. 
7, 1295, 1462. 
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auBerdem Chlorammonium zugesetzt wurde. Hierdurch wurde 
die Thiosulfatbildung ganz erheblich eingeschrankt. 

Beisp ie l :  
Angewandt: 30 ccm Eisenoxydhydratschlamm (0,513 g Fe,O,), 

50 ccm 0,210 n-Schwefelwasserstoffwasser, 
10 ecm 2 n-Ammoniak, 
70 ccm destilliertes Wasser, 
Oxydationszeit 180 Minuten. 

Jodverbrauch der oxydierten Fliissigkeit : 
ohne Zusltze . . . . . . . . . . . . . 6,s ccm 0, l  n-Jodlosg. 
bei Zusatz von 10 ccm 2n-Chlorammoniumliisg. . 0,9 ccm 79 

e) Die katalytische Beschleunigung der Oxydation von Ferrisulfid 
Haber ' )  hat gezeigt, daB man die Oxydation von Nickel- 

oxydul durch Zusatz von Natriumsulfit katalytisch beschleuni- 
gen kann. Nach Na,SO, + 0, --t Na,SO, + 0 werden die 
Sauerstoffmolekiile durch Natriumsulfit aufgespalten und das 
Ubrigbleibende O-Atom wirkt sofort auf das Nickeloxydul ein. 

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

Die Theorie der Oxydation im allgemeinen wurde schon 
von vielen Forschern, z. B. von Englerz), Traube,), Wie -  
landz)  3), Haber,), Luther,), Manchot2), Bodenstein")  und 
Noyes5) bearbeitet. Die Oxydation von Sulfiten wurde von 
Haber" ,  B a e ~ k s t r i j m ~ ) ,  Ter res*)  und von Vorliinderg) ein- 
gehend untersucht. 

l) B o t t g e r ,  Qual. Analyse S. 138. 
%) H. E p h r a i m ,  Lehrb. d. anorg. Chem.; B i i t t g e r ,  Qual. Analyse. 
s, W i e l a n d ,  Ber. 62, 30 (1929). 
') B o d e n s t e i n ,  Ztschr. phys. Chem. 63, 166 (1905). 
s, N o y e s ,  Angew. Chem. 44, 893 (1931). 
O) H a b e r ,  Sitzungsber. Pr. Akad. 1931, 250. 
?) Baecks t r i im,  Trans. Far. Soc. 24, 601 (1928); Ztschr. phys.Chem. 

26, 122 (1934). 
T e r r e s ,  G. W. F. 72, 994 (1929). 

9, V o r l a n d e r ,  Angew. Chem. 43, 647 (1930). 
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Uber Untersuchungen an Oxydationsvorgangen ahnlicher 
Art wie die Oxydation von Ferrisulfid, d. h. also an Oxy- 
dationen in einem System fest-flussig-gasformig, finden sich 
in der Literatur verhaltnismahig wenig Angaben'). F r e u n d -  
l i c h  erwiihnt in seinem Buch ,,Kapillarchemie" einige Arbeiten 
uber die Oxydation von Oxalsaure, Phenylthioharnstoff, Cystin 
in waBriger Losung in Gegenwart von Kohle. I n  diesen Ar- 
beiten wurde festgestellt, daB die Reaktionsgeschwindigkeit im 
allgemeinen der Konzentration des Sauerstoffs in der Adsorp- 
tionsschicht proportional ist. 

Bhnlich diirften die Verhaltnisse bei der Oxydation von 
Ferrisulfid liegen. Dies geht schon aus dem Ergebnis des 
oben geschilderten qualitativen Versuches hervor, bei dem 
durch Anwendung eines langeren engen Rohres, d. h. also 
einer gro0eren Fliissigkeitshohe, die Oxydationsgeschwindigkeit 
erhoht werden konnte. Denn dann besteht fur die einzelnen 
Sulfidteilchen vie1 eher die Moglichkeit, mit dem Sauerstoff in 
Beruhrung zu kommen und diesen zu adsorbieren, als bei 
einem kurzen breiten Rohr mit niedriger Flussigkeitshohe. In 
Fortfuhrung dieses Ergebnisses mu5te die Oxydation des Ferri- 
sulfids dann am raschesten verlaufen, wenn die Aufschlammung 
des Sulfids fein zerstaubt miirde. 

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. Ander son  a) glaubte die Bildung 
von Eisenbisulfid, auch in Gegenwart von Alkali nachgewiesen 
zu haben, wahrend einige Jahre spater Rodt3)  feststellte, daB 
Eisenbisulfid a m  Ferrisulfid nach 

Fe,S, --f FeS 4 FeS, 
nur in schwach saurer LBsung entsteht. Er bestatigte damit 
die Angaben von W a l t e r  Feld"), der bereits erkannt hatte, 

l) I p a t i e w ,  Oxyd. v. Chromhydroxyd, Ber. 65, 572 (1932); Ne l -  

Anderson,  Journ. f. Gasbel. 57, 547 (1914); 69, 309 (1916); 
s o n ,  Oxyd. v. Pyrit, Ind. Eud. Chem. 26, 1355 (1933). 

Diss. Hannover 1913. s, V. R o d t ,  a. a. 0. 
*) W. F e l d ,  Ztschr. angew. Chem. 24, 99, 291 (1911). 
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da8 die Bildung von Eisenbisulfid schon durch die Gegenwart 
von Calciumcarbonat verhindert wird. 

b) Die B i ldung  von E i senb i su l f id  i n  Gegenwar t  
von E i senoxydhydra t  

In  kleinen Stehkolben mit verlkngertem Hals wurden jeweils 
15 ccm Eisenoxydhydratschlamm (mit 0,2565 g Eisenoxyd) ein- 
gebracht; alsdann wurde die entsprechende Menge von 43,7 ccm 
0,22 10 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 geoffnet. 
Der Kolbeninhalt wurde in 50 ccm 2x1-Salzdure gegossen, urn 
das Ferrisulfid zu zersetzen. Ware Eisenbisulfid entstanden, so 
hiitte dieses ungelost zuriickbleiben miissen, da es sich in Saure 
nicht ohne weiteres lost. Von dem ausgeschiedenen Schwefel und 
etwaigem UngelGsten wurde abfiltriert und ausgewaschen. Das 
Filter wurde verascht und gewogen. Der nach der Veraschung des 
Filters zuruckbleibende Riickstand betrug nicht mehr als 1,5 Ol0 
des angewandten Eisenoxydes, grogere Mengen von Eisenbisulfid 
waren demnach nicht entstanden. Da die Kolben iiber der 
Flussigkeit Luft enthielten, hatte der Sauerstoff der Luft etwas 
Ferrisulfid zu Eisenoxyd und Schwefel oxydiert. Das Ferri- 
sulfid war also wiihrend der Reaktionszeit immer mit Eisen- 
oxyd in Beruhrung gewesen. Nach F e l d  und R o d t  aber sol1 
die Gegenwart von Eisenoxydhydrat die Bisulfidbildung bereits 
verhindern. 

c) D ie  E n t s t e h u n g  von E i senb i su l f id  i n  n e u t r a l e r  
Losung  

Bei dieser Versuchsreihe wurden 8 Ampullen mit Eisen- 
oxydhydratschlamm beschickt und dann mit Stickstoff gefiillt. 
Die Ampullen wurden aus starken Reagenzglasern und Glas- 
rohren zusammengeblasen. Beim Einfiillen des Stickstoffes 
bewahrte sich zur vollstandigen Luftverdrangung die in nach- 
folgender Fig. 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 geoffnet,. Ihr  Inhalt 
wurde wieder in der eben beschriebenen Weise untersucht. 
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Auch hier konnte se lbst nach monatelangem Stehen kein 
Eisenbisulfid nachgewiesen werden. 

d) D ie  B i l d u n g  von E i senb i su l f id  i n  Gegenwar t  
von Koh lensaure  

Bei diesen Versuchen wurde der Eisenoxydhydratschlamm 
in den Ampullen vor dem Einlassen des Schwefelwasserstoff- 
wassere mit Kohlensaure gesattigt. Da- 
bei wurde wieder die oben zum E’iillen m 
mit Stickstoff verwandte Anordnung be- g: 
nutzt. I n  Abstanden von jeweils 14Tagen 
wurden die Ampullen wieder gebffnet. 
Der Inhalt reagierte in allen Fallen deut- 
lich sauer gegen Lackmus. fjberraschen- 
derweise war aber trotzdem im Gegen- 
satz zu den folgenden Versuchen mit 
iiberschussigem Schwefelwasserstoffwas- 
ser kein Eisenbisulfid enstanden. 

e) D ie  B i l d u n g  von Eisenbisu l f id  
i n  Gegenwar t  von i iberschi iss igem 

Schwefelwasserstoffwasser 
Nach Rod  t bildet sich Eisenbisulfid, 

wenn eine Aufschlammung von Ferri- 
sulfid langere Zeit mit iiberschiissigem 
Schwefelwasserstoffwasser in Beruhrung 
bleibt. Seine Angaben konnten besfatigt Fig. 10 
werden. Rein StuBerlich 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 
uberschiissigem Schwefelwasserstoffwasser eine undurchsichtige 
schwarze Suspension, die uber viele Wochen nicht sedimen- 
tierte. Auch hier wurden die Ampullen vor Zugabe des 
Schwefelwasserstoffmassers zweckmaBig mit Stickstoff gefiillt, 
weil sonst ein Teil des uberschiissigen Schwefelwasserstoffes 
durch die iiberstehende Luft zu Schwefel oxydiert worden ware. 
Es bestand dann die Oefahr, daB dieser feinverteilte freie 
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Schwefel sich an das nach Fe,S, --t FeS, + FeS entstandene 
Ferrosulfid anlagern wiirde nach FeS + S --f FeS,. Es 
wiirde dann mehr Eisenbisulfid gebildet worden sein, als nach 
der ersten Bleichung zu erwarten war. Die schwarze Sus- 
pension wurde wieder in der Kalte mit 2 n-Salzsaure zersetzt. 
Hierbei war es vorteilhaft, wenn die Fliissigkeit zur Teilchen- 
vergrBBerung vor dem Abfiltrieren noch 4 Stunden sich selbst 
iiberlassen wurde. In  einigen Fallen wurde die Lijsung nach 
Zugabe der Salzsaure gekocht. Dies erwies sich jedoch als 
unzulassig, denn auffallenderweise wurde dann das Eisenbisulfid 
zu einem groBen Teile zersetzt. 

B e i s p i e l :  
HeiB zersetzt Halt zersetzt 

Angewandt g Fe,O, . . . . . . 0,156 9,156 

Wiedergefunden "lo Fe,O, . . . . 0,89 ?,05 
Gefunden g Fe,O,. . . . . . , 0,0014 0,0110 

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

1. Sauerstoff mu6 durch vorherige Fiillung der Ampullen 
mit Stickstoff ferngehalten werden. 

2. Demzufolge mu6 auch etwa nachtraglich zum Auffiillen 
verwandtes Wasser vorher durch Auskochen im Stickstoffstrom 
luftfrei gemacht werden. 

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

Unter Beachtung dieser Erfahrungen war BS moglich, in 
6 Wochen entsprechend den Gleichungen 

Fe,O, f 3H,S -* Fe,S, + 3H,O 
Fe,S, --+ FeS -t FeS, 

50 des angewandten Eisenoxyds in Eisenbisulfid umzu- 
wandeln. 

B e i s p i e l :  
Angewandt: 10 ccm Eisenoxydhydratschlamm = 0,1560 g Fe,O, 

30 ,, 0,204n-Schwefelwasserstoffwasser. 

Gefunden nach Veraschung des in verdiinnter Salzsaure 

In des angewandten Fe,O,: 49,6°/0. 
nnloslichen Riickstandes 0,0774 g Fe,O,. 
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Zusammenfassung der Ergebnisse 

1. Nach Entwicklung einer geeigneten Schwelapparatur 
wurde ausgebrauchte Gasreinigungsmasse zur Gewinnung von 
SBhwefel geschwelt. J e  nach dem angewandten Druck wurden 
74-83 O/,, des urspriinglich in der Masse enthaltenen Schwefels 
i m  Destillat wiedergefunden. Das Destillat enthielt auBerdem 
erhebliche Mengen von Salzen, die zur Gewinnung und Reinigung 
des Schwefels mit heiSem Wasser entfernt werden muBten. 
Der schwarze Schwelruckstand bestand in der Hauptsache aus 
Eisensulfid, das sich an feuchter Luft langsam zu Eisenoxyd- 
hydrat, Schwefel und Ferrisulfat oxydierte. 

2. Fur die analytische Bestimmung des elementaren 
Schwefels bewiihrte sich am besten die Methode von J a r -  
v i n  e n. Die Versuche zur Reinigung des Gasschwefels lieBen 
seine Verunreinigungen in der Hauptsache als ungesattigte 
organische Verbindungen erkennen. Diese sind nach der Auf- 
1Bsung des Schwefels in Benzol am besten mit konz. Schwefel- 
same zu entfernen. 

3. Weitere Untersuchungen bezogen sich auf die Ent- 
schweflung des Steinkohlengases durch Aufschlammungen von 
Eisenoxydhydrat. In eigens entwickelten Apparaturen wurde 
Ferrisulfid aus Schwefelwasserstoffwasser und Eisenoxydhydrat- 
schlamm dargestellt. Fur 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 yon Anfang bis Ende 
rnit fast unverminderter Geschwindigkeit verlauft. Temperatur- 
steigerung beschleunigt 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 LBsung kann durch Zusatz 
von Ammonsalz (NH,Cl) die Thiosulfatbildung hintangehalten 
werden. Durch Zugabe von Natriumsulfit kann die Oxydntion 
des Ferrisulfids nicht beschleunigt werden. 
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4. SchlieBlich wurde gepriift, ob als Nebenreaktion aus 
E’errisulfid Eisenbisulfid entstehen kann, und dabei erkannt, 
daB bei gewohnlicher Temperatur Eisenbisulfid nur bei langerer 
Einwirkung von iiberschussigem Schwefelwasserstoff auftreten 
kann. 

Nach  t r ag :  Auf die kiirzlich erschienene grundlegende 
Arbeit von P o t t ,  Broche  und Thomas ,  Gliickauf 70, 101 
(1934) wird besonders hingewiesen. Diese enthalt auch eine 
Zusammenstellung verschiedener inzwischen veroffentlichter 
Arbeiten. 

Vgl. ferner K r e b s ,  G. W. F. 77, 193 (1934); D e n e c k e ,  G. W.F. 
77, 434 (1934); M u  h 1 e r  t , Brennstoffchemie 15, 76 (1934); T h a u ,  
Chemiker-Ztg. 69, 193 (1935). 

D r e s d e n, Institut fur anorganische und anorganisch- 
technische Chemie der Technischen Hochschule, Oktober 1935. 

V e r a n t w o r t l i c h :  fur die Redaktion: Prof, Dr. B. Rassow, Leipzig; fiir Anzeigen: 
Bernhard v. Ammon, Leipzig. - Anzeigenanuahme: Leipzig C 1, SalomonstraQe 18B, 

Tel. 70861. - Verlag: Johann Ambrosius Barth, Leipzig. 
I. v. w. g. PI. 3 Druck: Metzger & Wittig, Leipzig. Printed in Germany 


