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Rohmaterialien . Schwefel . 9

2 . Haben wir die Verwandlung der schwefligen Sänrc in
Schwefelsäure zu beschreiben, welche stets in den sogenannten Bl ei kämm er n
vorgenommen wird , und dabei auch die Einführung der Salpetersäure , des
Dampfes rc. , sowie die Wiedergewinnung der durch den Zug fortgeführten Sal -

. petergase zu beschreiben ;
3 . ist die Reinigung ,
4 . die Conccntration der Schwefelsäure zn beschreiben, und es schließt sich
5 . die Verwerthung der bei der Fabrikation namentlich aus Schwefel -

metallen fallenden Ncbenproductc an . Allen diesen Capiteln aber werden wir
eine Besprechung der R ohmateri a lien der S ch we fclsäurcfabrikatio n
voranschicken.

F weit e s Capite l.

Die Rohmaterialien der Schmefellänrefabrikation .

1. Schwefe l.

Der Schwefel , welcher ja in der Natur im gediegenen Anstande gefunden
wird , ist dem Menschengeschlechte seit den ältesten Zeiten bekannt gewesen. Er¬
wirb sowohl in der Bibel , wie in den homerischen Gedichten öfters erwähnt . Die
Römer erhielten ihn augenscheinlich schon in derselben Weise , wie dies jetzt ge¬
schieht , durch Ausschmelzen ans dem mergeligen oder anderen Rohgestein . Die
Alten verwendeten ihn hauptsächlich zum Räuchern , sowohl zu Zwecken der
Desinfeetion als für religiöse Gebräuche (man denke an die wohlbekannte Stelle
in der Sdyssee , wo Ddhssens sein Haus nach der Tödtnng der Freier reinigt ) ;
außerdem auch zu vielen anderen Zwecken, zn denen er noch heute verwendet wird ,
wie zur Reinigung von Weinfässern , zur Zerstörung von Pilzwnchcrnngen in
Weinbergen und Obstgärten , zn Pflastern gegen Hautkrankheiten , zum Anzünden
von Feuern und zur Zubereitung von Fackeln , zum Kitten von Glas , zum
Bleichen und zur Nielloarbeit ans Metallen H.

Bekanntlich wird der Schwefel heute außer zn diesen auch noch zn vielen
anderen Zwecken benutzt , aber wir haben es hier nur mit seiner Verwendung in
der Fabrikation von Schwefelsäure zn thun .

st Ich verdanke diese geschichtlichen Notizen einer Abhandlung von Prof .
H. Blnmncr in der „Festschrift zur Begrüßung der Philologenversainmlung ", Zürich
1887 , S . 23 ff.
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Für diese ist der freie Schwefel zweifelsohne der bequemste Rohstoff , und lange
Zeit hindurch ist alle Schwefelsäure des Handels ausschließlich daraus dargestellt
worden . Diese Sachlage hat sich jedoch schon längst geändert , und wird kaum je ,
wieder zurückkehren, da ein billigeres Ansgangsmaterial , als es der gediegene
Schwefel je bieten kann , in dem Schwefelkies (Pyrit ) , und namentlich in den
einige Proeent Kupfer enthaltenden Arten desselben vorhanden ist. Trotzdem ist
Rohschwefel noch immer in Amerika das vorwiegend zur Schwefelsäurefabrikation
gebrauchte Material , wenn auch kaum auzunehmen ist , daß dieser Zustaud an¬
haltend sein wird ; aber auch in England wird eine nicht unbedeutende Menge
Schwefel für diesen Zweck verwendet , während in den anderen europäischen Län¬
dern dies sehr wenig mehr der Fall ist.

Eine nicht ganz unbeträchtliche Menge Schwefel wird auch zur Darstellung
von schwefliger Säure verwendet , besonders zum Zwecke der Erzeugung von
schwefligsaurem Kalk für die Papierfabrikation .

Eigenschaften des Schwefels .

Das Atomgewicht des Schwefels ist 32 ,06 (Sauerstoff gleich 16 ) ; sein
specif. Gew . gleich 2,07 . Er ist sehr spröde ; Härte 1,5 bis 2,5 der minera¬
logischen Scala . Durchscheinend an den Kanten , hellgelb , bei erhöhter Tempe¬
ratur dunkler werdend , bei — 5()0 fast sarblos . Geruch und Geschmack sehr
unbedeutend . Leitet Elektricität nicht, sondern wird durch Reiben selbst elektrisch;
daher ist er schwer zu pulvern , weil das Pulver an dem Mörser und Stößel
anhaftet .

Schwefel schmilzt bei 111 ,5" und bildet eine dünne , hellgelbe Flüssigkeit ,
welche bei stärkerem Erhitzen , von 150 " an , dunkler und dickflüssiger wird ; bei
250 bis 260 " ist sie fast schwarz und so zähe , daß sie beim Umkehren des
Gefäßes nicht auskauft ; bei noch höherer Temperatur (330 bis 340 ") bleibt sic
dunkelfarbig , wird aber wieder dünnflüssiger und bei 448 " (nach Regnault ;
Hittorf n . A . setzen den Siedepunkt bei 760 mm Druck gleich 440 ") geräth
sie ins Kochen , unter Bildung eines braunrothen Dampfes , sublimirt aber schon
bei niedrigerer Temperatur (die Schwärzung des Silbers deutet auf eine gewisse
Flüchtigkeit des Schwefels schon bei gewöhnlicher Temperatur hin , wenn dies
nicht ans Bildung von Schwefelwasserstoff zurückzuführen ist).

Der Schwefel kommt in verschiedenen allotropischen Zuständen vor . Der
gediegen in der Ratur angetroffene Schwefel kommt oft in rhombischen Kry¬
stallen vor , meist in zugespitzten Rhombenoetaödcrn von den oben angeführten
physikalischen Eigenschaften ; diese or- Modifieation erhält mau auch durch Kry¬
stallisation des Schwefels ans seiner Lösung in Schwefelwasserstoff . Die
/3-Modification erhält man durch langsame Abkühlung von geschmolzenem Schwefel
und Abgießen des flüssig gebliebenen Antheiles , wenn ein anderer erstarrt ist ; sie
besteht ans langen , dünnen , schiefen, rhombischen Säulen des mouoklinorhouibischeu
Systems , von braungelber Farbe , durchsichtig, speeif. Gew . 1,96 . Diese Modi -
fieatiou geht bei gewöhnlicher Temperatur langsam in die « - Modification über ,
vollständig nach einigen Tagen , plötzlich bei Erschütterung , Kratzen n. dergl .
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Die Farbe wird dann hellgelb nnd die Krystalle verlieren ihre Durchsichtigkeit ,
bleiben aber Pseudonwrphoscn des F - Schwefels . Der Stangenschwefel besteht
im frischen Zustande aus /DSchwesel , nach einiger Zeit ans « -Schwefel . Wenn
Schwefel bis zur Zähflüssigkeit erhitzt nnd dann in sehr kaltes Wasser ausgegossen
wird , so bildet sich die Modifieation , nämlich amorpher , weicher , zäher , roth -
brauner Schwefel vom specis. Gew . 1,957 . Auch dieser geht allmälig in
« -Schwefel über , vollständig erst nach einiger Zeit , nnd sehr langsam , wenn kleine
Mengen von harzigen Substanzen , Jod n. a. m. damit geniischt sind. In den
.,Schwefclblumen " ist die / -Modifikation zum Theil vorhanden . Uebrigens giebt
es noch eine ganze Zahl von Unterarten dieser Modifikation (vergl . den Artikel
.,Schwefel " im „Neuen Handwörterbuch der Chemie " von Fehling nnd Hell ,
herrührend vom Berfasser . Seitdem hat Engel eine neue krystallisirte Modi¬
fikation des Schwefels (6 ompt . ronä . 1891 , p . 866 ) , sowie auch eine in Wasser
lösliche Modifikation erhalten ).

An der Luft auf WO " I erhitzt , entzündet sich der Schwefel und verbrennt
mit violettblauer Farbe , unter Bildung von Schwefeldioxyd , 8 O2 (mit ein wenig
Trioxyd , 8 <B , vergl . fünftes Capitel ) . Hierbei giebt l § Schwefel 2221 Wärme¬
einheiten ans . Genauere Angaben sind die von Thomsen (Ber . 1880 , S . 959 ),
wonach die Verbrennnngswürme der verschiedenen Modifikationen des Schwefels in
Atomcalorien ( 1 Atomcalorie bei Schwefel ist gleich 32 Grammkalorien ) beträgt :

8 (rhombischer, oetaG rischer ) s- ( >2 ^ 8 <1, -r- 7108 O W .- E .
8 (monoklinischer) . . . . ch- (B ^ 8 (D ^ 71 720 „

Daher muß die Umwandlung von 32 Gewthln . monoklinischen in rhombischen
Schwefel von der Entwickelung von 640 W . - E . begleitet sein. Dagegen giebt
Berthelot (O'ompt . r-orrck. W / 1449 ) die Verbrennnngswärme des oktaedri¬
schen Schwefels gleich 69 260 Atomcalorien oder 2164 Grammkalorien an .

Wasserstoff verbindet sich mit dem Schwefel in unbedeutendem Grade bei
120 ", sehr merklich bei 200 ". Beim Kochen von Schwefel und Wasser wird
Hs 8 ausgegeben und Schwefelsäure findet sich im Rückstände (Croß und Higgin ,
ckonrn . (Rem . 800 . 3o , 249 : Colson , UnU . 800. ollilu . s2s 34 , 66 : Böhm ,
Iahresber . 1883 , S . 225 ) .

Schwefel ist unlöslich in Wasser , sehr wenig löslich in Alkohol nnd Glycerin ,
etwas mehr in flüchtigen Oclcn , leicht löslich (mit Ausnahme der / -Modifikation )
in Schwefelkohlenstoff nnd Chlorfchwefel .

Der raffin irte Schwefel des Handels ist im Zustande von Stangen -
odcr Blockschwefel oft fast chemisch rein . „Schwefelblnmen " (Schwefelblüthc )
enthalten dagegen etwas schweflige Säure , thcilweise auch Schwefelsäure , welche
sie trotz andauernden Waschens hartnäckig festhalten . Gerade dieser Eigenschaft
verdanken sie ihre größere Wirksamkeit gegen die Tranbenkrankheit (oickium ) nnd
sonst. O . Rößler (Arch. d. Pharm . 1887 , S . 845 ) giebt an , daß Stangen -
schweskl so gut wie frei von irgend welcher Säure ist. Schwefelblüthe dagegen
enthält in 100 § bis 3, 14 oem 80 .,, , welche zum Theil in Schwefelsäure über -

0 Vergl. I . R . Hill , Olliem. dlows 1890, 61, 126.



12 Vorkommen und Gewinnung des Schwefels .

gegangen sein kann. Unterschweslige Säure findet sich in Schwefelbtnthe nicht ,
wohl aber bis zn 0,15 Proc . in Echwefelmitch .

Bor kommen des Schwefels in der tleatnr .

Schwefel kommt in der Natnr in großen Mengen vor , sowohl im gediegenen
Zustande als auch i» Verbindungen mit anderen Körpern , als Schwefelmetalle
und Sulfate . Absätze von freiem Schwefel bilden sich noch zur Jetztzeit , nament¬
lich in vnleanischen Ländern durch die Zersetzung von Schwefelwasserstoff und
schwefliger Säure . Danbrve (Gomiit . rsnä . 101 ) bemerkte eine Neu¬
bildung von Schwefel im Untergründe von Paris durch die Wirkung organischer
Substanzen auf Sulfate ; dieselbe Bildung ist oft bei Mineralguellen beobachtet
worden , wo sie im Besonderen der Einwirkung gewisser Algen , wie Beggiatoa ,
Sseillaria und Ulothrip , zugeschrieben wird (ebendas. 9J , 846 und 1363 ) .

Biel wichtiger sind aber die in früheren geologischen Epochen entstandenen
Schwesellager , deren bedeutendste sich in Sieilien (in der Kreide ) und uächstdem
in der Romagna und anderen Theilen Italiens finden . Die sicilianische
Schwesclgcwinnnng ist ausführlich beschrieben in Schwarzenberg ' S
Technologie der unorganischen chemischen Prodnete , 1865 , S . 3 bis 33 und in
Stoh m a n n - Kerl ' S Ehemie (3 . Aufl ., Ü, 26 ff.) .

Ein sehr eingehender Bericht über die Schwefelindustrie SieilienS , nach
einem amtlichen Berichte des Bergingenieurs Parodi , ist von Angelo
Barbaglia in dem Hofmann ' scheu amtlichen Wiener AusstellnngSbericht
( l , S . 144 ff .) gegeben worden ; es sind dort auch die neueren Oefen zur Gewin¬
nung des Schwefels durch Ausschmelzen beschrieben, welche freilich meist verlassen
worden sind , ebenso wie die Extraetion deS Schwefels vermittelst Schwefelkohlen¬
stoffs ; nur der Apparat von Thomas zum Schmelzen mit gespanntem Wasser -
dampf (wesentlich gegründet ans den Schaffn er ' scheu, bei der Regeneration
des Schwefels aus Sodarückstäudeu zu beschreibenden Apparat ) ist von, auch nicht
allgemeinem , Erfolge begleitet gewesen. Nach A . Bauer ' s ossicietlem (österreich.)
AnsstellnngSberichte , Gruppe III , Section I , S . 2 , wäre Gritti derjenige ,
welcher diesen Apparat in Sieilien eingeführt hätte . Der Gritti ' sehe Apparat ,
welchen Barbaglia nicht erwähnt , soll die Mängel aller früheren Apparate
beseitigt haben . Jedenfalls erhält man mit dem Dampsapparat ein viel höheres
Ausbringen als mit dem Ealcarone , z. B . anS 22 proeentigcm Erze mit Dampf
21 Schwefel , im Ealearone nur 15 Schwefel ; dem gegenüber stehen die Kosten
für Brennmaterial und die höheren Anlage - und Unterhaltungskosten der Dampf -
apparatc . Nach Parodi (bei Schiff , Ber . d. Berk . chem. Gesellsch. 1874 ,
S . 358 ) soll der disponible Schwefelvorrath SieilienS noch cirea 10 Millionen
Tonnen betragen , also voraussichtlich mit der Mitte deS nächsten Jahrhunderts
sein Ende erreichen. Andere Berechnungen geben mehr als daS Doppelte .

Bon neueren Beschreibungen seien erwähnt diejenigen in der Ehemiker -
zeitung von 1882 , S . 1369 , 1405 , 1421 , der Zcitschr . f. angew . Ehem . 1890 ,
S . 56 und dem Jonru . 8oo . (Mein . Iirä . 1600 , p>. 118 .
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Neuere Apparate zum Audschmelzeu des Schwefels siud eonstruirt worden
z. B . von De la Dour de Breuil (6ompt . ranel . HZ , 456 ; vergl . auch
C . Bineeut , lArll . 80«-. olrim . ^ 0 , 528 ) , welcher eine 66proeeutige Chlor -
ealeiumlösuug anwendet . K . Walter beschrieb einen Apparat zur eontinnir -
tichen Ansschmelzung von Schwefel durch Berbrennung eines Theiles des Schwe¬
fels , wobei das entstehende Schwefeldioryd in Bleikammern zur Schwefelsäure -
gewinnung benutzt wird (Chem . Ztg . 1886 , S . 1199 ).

F . Dickert (amerikanisches Patent Nr . 298 731 und 301 222 ) beschreibt
einen Apparat zum Ausschmelzen von Schwefel , bestehend ans einer doppel¬
wandigen Pfanne , verbunden durch eine durchlöcherte Scheidewand mit einer-
ähnlichen , aber umgekehrten doppelwandigen Pfanne , wobei Dampf in den
Zwischenraum zwischen den Wänden eingeleitet wird .

A . S . Matcolmson (Wurii . 8oe . (New . Inck. 1869 , p . 313 ) giebt
folgende Statistik über die Ausfuhr von Rohfchwefel aus Sicilieu (in Tons zu
1016 lĉ ) :

A usgefü h r t n a ch 168N 1884 1885 1686 1887 1888

Vereinigte Staaten . . . 96 62!» 94 929 99 378 98 590 8!»419 128 265
Frankreich ....... 63 602 65 098 58 204 54 280 56 222 52 083
Italien ........ 66 810 56 292 49 415 48 658 48 997 47 664
6)roßbritan »ien . . . . . 41 788 40 760 33 402 30 236 30 007 35 634
Griechenland ...... 10 494 7 033 13 664 19 697 18 370 5 809
Portngal ....... 15 298 11 018 17 760 30 943 16 587 15 851
Nußland ....... 10 413 12 831 13 420 10 570 13 441 22 043
Deutschland . . . . . . 7 282 6 622 6 103 3 698 9 700 12 402
Oesterreich ....... 4 915 6 037 5 965 5 800 6 702 8 942
Türkei ........ 3 043 1 285 3 077 4 598 6 238 1 457
Spanien ....... 5 242 3 920 2 243 5 890 5 873 3 433
Belgien ........ 7 660 6 793 9 516 6 580 5318 6 951
Halland ........ 1 256 696 I 237 2 999 1 747 2 7!>3
Schweden ....... 1 010 744 328 1 916 1 169 3 004
Südamerika ...... — — — .— 710 95
Australien ....... — — — _ 600 885
Dänemark ....... — — 810 — 202 464

Insgesammt . . 335 392 314 058 314 582 32!»416 311 302 347 775

Im Jahre 1889 wurden von Sicilieu ausgeführt :
Nach England ....... 37 633 Tons

7- Frankreich ....... 68 632 „
„ Italien ........ 44 317 „
„ Amerika . . . . . . . 111 838 ,,
„ anderen Ländern ..... 99 592 „

Zusammen . . . 362 012 Tons .

Im Jahre 1886 belief sich die Erzeugung von Schwefel in Sicilieu ans
410 000 Tons , in 630 Gruben mit einer Belegschaft von 52 000 Menschen .
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Die Einfuhr nach Deutschland , einschließlich des rasfinirten Schwefels , belief
sich 1888 auf 16 674 Tons , 1889 auf 18 943 Tons .

Der Durchschnittspreis in Sicilien selbst war 1881 115 Are , 1882 105 Lire ,
1887 69 Lire (gleich Francs ) pro Ton .

Norditalien , besonders die Romagna , lieferte früher sehr viel Schwefel ,
aber viele der Lager sind schon erschöpft und die Production ist langsam zurück¬
gegangen (23 274 Tons im Jahre 1886 , 21 663 Tons im Jahre 1887 ;
Einzelheiten in Ehem . Zeitschr . 12 , 1659 ). Die ganze dort gewonnene Menge
wird im Jnlande zum Schwefeln der Weinreben verwendet .

Ans den Liparischen Inseln und bei Neapel findet sich selen haltiger
Schwefel , jedoch nur in kleinen Mengen .

An vielen anderen Orten der Erde sind Schwefellager aufgefunden worden ,
welche zuweilen für sehr wichtig erklärt worden sind : aber bisher hat keine einzige
der neuen Schwefelgrnben eine merkbare Einwirkung auf den Schwefelhandel
gehabt , in welchem Italien noch immer fast ein Monopol hat .

Die wichtigeren Schwefelvorkommen sind folgende :
In Galizien besteht eine alte Schwefelgrnbe zn Swoscowice bei Krakau ,

welche einige Jahre lang mit großem Eifer ansgebentet wnrde ; der Schwefel
wurde daselbst zeitweilig nach dem Borschlage von El . Winkler ans dem
mergeligen Erze durch Schwefelkohlenstoff ausgezogen , später dnrch Schmelzen
mit gespanntem Wafscrdampf . Dieses Lager ist aber so gut wie erschöpft.
(Bergt . Wagner 's Jahrcsber . 1878 , S . 333 ; 1879 , S . 272 ; Fischer 's Jahresber .
1885 , S . 204 .)

Nicht weit von da finden sich Lager von Schwefelmerget zu Pschow und
Kokoschütz bei Ratibor (Oberschlesien ) , bis zu 6 m mächtig (Ehem . Ind . 2 ,
136 ; genauere Beschreibung , mit Angabe der verschiedenen Gewinnnngsverfahren ,
in Fischer 's Jahresber . 1882 , S . 233 ).

Im Staßfnrter Salzlager sind erhebliche Mengen von Schwefel auf¬
gefunden worden ( Pfeiffer , Ber . d. deutsch, chem. Gesellsch. , Ref . 1890 ,
S . 192 ) .

Rußland besitzt verschiedene Schwefelvorkommen . Gluschkow fand im
astrachanfchcn Gouvernement , am östlichen Ufer des Salzsees von Basknntschak ,
ein Lager , bestehend aus einer Mischung von sandigem Gestein mit 30 bis
35 Proc . reinem Schwefel (Fischer 's Jahresber . 1884 , S . 264 ). In Westsibirien
sollen Schwefellager vorhanden sein. Im Wcichfelbezirk wird ein solches zn
Ezarki ansgebentet , welches 1863 60 000 Pnd ergab . In der Sandsteppe von
Karakum sind viele kegelförmige Hügel gefunden worden , bestehend ans schwefligem
Gestein von 50 Proc . Gehalt (Ehem . Zeitung 1884 , S . 478 ). Baron Hey -
king hat im Grodnobezirk , im nördlichen Kaukasus , Schwefel gefunden (ebendas .
1887 , S . 1620 ) .

Spanien besitzt Schwefelgrnben in Andalusien ; der dort gewonnene
Schwefel wird zn Almeria raffinirt .

Island besitzt große Schwefellager , angeblich noch bedeutender als die
sicilianischen. Dasjenige zu Guldbringe Sysfel , im Südwesten des Landes , soll
vor einiger Zeit mit Bortheil ansgebentet worden fein .
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Schwefel wird gefunden bei Mossnl in Mesopotamien ; in Nord -
afrika bei Kairo nnd in Tunis. Zu Djemfah und Rangah am Rothen Meere
soll die OomiiÄAnio 80 irim6r6 300 Tons monatlich erhalten.

Mac Ivor beschreibt eine kleine Insel bei Neuseeland, augenscheinlich den
Krater eines großen unterseeischen Pnleans , mit großen Schwefcllagern; dieselbe
wird vermuthlich bald im Meere verschwunden sein (Oborn. 251).

Japan besitzt große Schätze von Schwefel; doch hat die Schwierigkeit der
Fabrikation und Verschiffung bisher eine größere Ausdehnung dieser Industrie
verhindert. Zur Zeit (-louru . 8oo. (Mein. lud . 1890 , p. 234) wird nur an
einem Orte Schwefel in größerem Maßstabe gewonnen, nämlich zu Atosanobori
bei Kuschiro, im Sudosten der Insel , ans welcher der Hafen Hakodate liegt. Die
dortige Grube besteht aus einem Lager von 50 procentigem Erz, im Krater nnd
an den Abhängen eines erloschenen Vulcans. Die gewinnbare Menge von
Schwefelerz soll nach den niedrigsten Schätzungen eine Million Tons, nach Anderen
das Fünffache betragen. Die fetzige Production von Schwefel ist etwa 9000 Tons
im Jahre ; der Schwefel kostet zu Kuschiro etwa 31 Mk., zu Hakodate schon
44 Alk. , was zu theuer ist. Er wird fast ganz nach San Francisco verschifft;
die ausgeführte Menge betrug:

1885 . . . 1541 Tons 1887 . . . 7096 Tons
1886 . . . 4972 „ 1888 . . . 3609 „

Außer dem gewöhnlichen Schwefel kommt in Japan auch eine orangerothe Abart
vor, mit 0,17 Proc. Tellur, 0,06 Proc. Selen, 0,01 Proc. Arsen, Spuren von
Molybdän und erdigen Substanzen(Divers und Shimidzu , Ellsm. XewK
1883, Xr. 1256).

In den Vereinigten Staaten hat sich Schwefel an vielen Orten vor¬
gefunden(Einzelheiten in den Ninsrnl Ii68our668 ok tlw Enitml 8ta.t68 für
1885 , 1886, 1887). Wichtigste Fundorte: Cove Ercek, Millard County,
South Utah; Rabbit Hole Springs, Humboldt County, Nevada; bei Lake Charles,
Louisiana; in Wyoming und anderweitig in den Rocky Mountains, in Texas,
Californienn. s. f. Die meisten dieser Vorkommen werden nicht ausgebeutet, theils
wegen zu geringer Bedeutung, theils wegen Transportschwierigkeiten. Die Rabbit-
Holegrnbe ist hin und wieder, aber nie in großem Maßstabe ausgebeutet worden.
Am wichtigsten ist noch die Cove-Creekgrnbe, für deren Ausbeutung eine Gesell-
schast mit einem Capital von zwei Millionen Dollars gegründet wurde, die aber
nur 2000 Tons Schwefel im Jahre 1886 und 2700 Tons im Jahre 1887
lieferte, so daß sie nicht einmal die Westküste der Vereinigten Staaten voll¬
ständig versorgen konnte, deren Jahresverbrauch von 4500 Tons zum Theil ans
Japan , zum Theil ans Sicitien gedeckt wird- Im Anfange des Jahres 1888
hörte der Betrieb dieser Grube ebenfalls ganz auf; 1891 wurden dort wieder
1000 Tons gewonnen. Allerdings würde dieses Land eine der Hanptgnellen
von Schwefel für die Industrie werden, wenn die an das Vorkommen im
Grand Gnls Basin im Staate Louisiana geknüpften Erwartungen sich bestätigen
sollten. Man hat dort in der Nähe von Lake Charles City sehr große
Schwefellager gesunden, welche etwa in einer Teufe von 135 in beginnen.
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Die Bohrungen huben eine Mächtigkeit der Lager von reichem Schwefelerz von
im Ganzen 67 m ergeben, nebst etwa 100 in schwefelhaltigemGyps . Das
erste und mächtigste Lager zeigt oben einen Gehalt von 62 Proc . , in der Mitte
voll 90 Proe . reinem Schwefel. Die einzige Schwierigkeit für die Ausbeutung
ist eine Schicht von 72 iu Triebsand oberhalb der Schwefellager, was man jedoch
im Laufe des Zahres 1892 durch Anwendung des Gefrierverfahrens zu über¬
winden hofft. Die Grube gehört der American Sulphnr Company in New
Ljork, welche glaubt, daß sie eine der wichtigsten der Crde werden wird.

Die Einfuhr von Schwefel nach den Vereinigten Staaten (wovon der Roh-
schwefel fast ganz aus Sicilien kam) belief sich auf folgende Mengen :

..." Sch.« !..»".,,. « WH '
Tons Tons Tons

1877 . . . . 42 962 116 1170
1878 . . . . 48 102 158 149
1879 . . . . 70 370 137 58
1880 . . . . 87 837 123 158
1881 . . . . 105 «196 97 70
1882 . . . . 97 504 158 58
1883 . . . . 94 539 79 115
1864 . . . . 105 112 178 126
1885 . . . . 96 839 220 114
1886 . . . . 117 538 212 116
1887 . . . . 96 881 278 83
1888 . . . . 128953 — —
1889 . '. . . 111 838 — —

Auch an vielen anderen Orten in Amerika kommt Schwefel vor , so in den
vnlcanischen Gegenden von Cenador, zn Chillan in Chili w. Der Krater des
Popocatepetl in Mexico enthält große Mengen Schwefel, und es wurde eine
Eisenbahn dahin projeetirt , für welche jährlich ein Transport von 50 000 Tons
Schwefel erhofft wurde; der ganzen Linie entlang sollten Schwefelsäurefabriken
errichtet werden (Fischer's Jahresber . 1884 , S . 265 ). Bisher scheint alles dies
noch Projeet geblreben zn sein.

Auf der Insel Saba , einer der Kleinen Antillen , ist ein Schwefellager von
durchschnittlich 45 Proc . Gehalt , welches einige Zeit ausgebeutet, aber als nnloh-
nend wieder verlassen wurde (Dingl . polyt. Jonrn . 1886 , 43).

Darstellung von Schwefel aus verschiedenen Stoffen .

Bei der Len chtg asf a bri tat io n werden, angesammelt in der gebrauchten
Gasreinignngsmasse, große Mengen Schwefel erhalten. Insofern dieselben zur
Darstellung von schwefliger Säure dienen, werden wir davon in einem späteren
Abschnitte handeln. Diese Masse dient zuweilen auch zur Darstellung von freiem
Schwefel, z. B . durch Ausziehen mir Schwefelkohlenstoff; doch scheint dies meist
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nicht lohnend zn sein (,1our». 800. Odem. Iu6 . 1883 , 491 ) , schon ivegen der
unvermeidlichen Verunreinigung mit Theer.

Einige der unten beschriebenen Verfahren beziehen sich ans Verarbeitung
dieses Ausgangsmaterials .

Der A nslaug nn gs r ü ck stand der S 0dasabrike n (gewöhnlich einfach
Sodarnckstand genannt) lieferte schoil seit vielen Jahren eine gewisse, aber
relativ unbedeutende Menge von Schwefel. Durch das im II . Bande zu be¬
schreibende Verfahren von Ehanee ist er nunmehr eine fehr wichtige Quelle
von freiem Schwefel geworden, worüber jedoch an dieser Stelle noch nichts Näheres
berichtet werden kann.

Die Erzeugung von Schwefel durch Destillation der Pyrite hat
gegenwärtig ihre Bedeutung verloren, wird jedoch noch immer auf den Werken
der Firma I . D . Starck zu Littmitz und Altsattel in Böhmen betrieben, um
die zur Eisenvitriolgewinnnng nöthigen Kiesabbrände zu erhalten. In den
Jahren 1863 bis 1672 gewann man daraus 48 821 Centner Schwefel. Die

Blechftück vorgeschobenund die entstandene Fuge mit Sand oder Kiesabbrand
verschlossen, wie es beistehendc Figur 1 zeigt.

Alan gewinnt hier nur ein Drittel des im Pyrit enthaltenen Schwefels;
dagegen soll man die Hälfte (?) des Pyritschwefels in einem in Schweden üblichen
continnirlichen Ofen gewinnen, welcher nach Art eines eontinnirlichen Kalkofens
eingerichtet ist und dessen oberer Theil sich in einen hölzernen, als Conden-
salionsranm fnngirenden Schlot fortsetzt. Nachdem der Ofen ein- für allemal mit
Brennstoff angeheizt ist, beschickt man ihn mit Pyrit , von dem ein Theil ver¬
brennt, während die Hälfte seines Schwefels sich verflüchtigt und oben condcnsirt
wird. Durch eine seitlich oben angebrachte Oeffnung kann von Zeit zu Zeit
neuer Pyrit oben eingetragen und durch eine andere Oeffnung die Abbrände unten
ausgezogen, mithin das Brennen continnirlich fortgesetzt werden. (Dieses Ver¬
fahren dürfte kaum so viel Schwefel als das zuerst beschriebene geben und wäre
in bebauten Gegenden von vornherein ausgeschlossen.)

Von P . W. Hosmann (Dingt . polyt. Jonrn . 220 , 232 ; Wagnews Jahresber .
f. 1876 , S . 292 ) ist ein Vorschlag zur Gewinnung von Schwefel ans dem an den
Pyritgrnben massenhaft erhaltenen und schwer zu verwerthenden Erzklein gemacht
worden. Leitet man über zur dunklen Rothglnth erhitztes Schwefelcaleinm (aus

Fig. 1- Destillation geschieht dort in thönernen
Röhren , Im lang , 12 om hoch und
14 ein breit, rückwärts ganz offen, nach
vorn zu einer Spitze von 2 am Durch¬
messer verengt; sie sind mit Kochsalz
glasirt und liegen zu drei Reihen je sieben
Röhren in einem Ofen. Als Vorlage
dient für jede Röhre ein halb mit Wasser
gefülltes Blechkistchen, welches an dem
verjüngten Ende der Retorte angesetzt
ist. Der Pyrit wird durch das offene
Ende eingetragen, ein schief geneigtes
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Sodarückstand) schweflige Säure , so wird die letztere anfänglich vollständig absor-
birt ; dann destillirt Schwefel über und das Schwefelcalcium verwandelt sich in
Calciumsnlfat. Leitet man nun über dieses im Glühen Leuchtgas, oder glüht
man es nach genügendem Zusatz von Kohle, so erhält man wieder Schwesel-
calcinm, welches von Frischem benutzt werden kann. Man sollte also, nach Hof -
mann , den Feinkies gleich an den Gruben verbrennen, ans den Röstgasen mit
Hülse von Schwefelcalcinm Schwefel abscheiden und in den Handel bringen, die
Röstrückstände nach einem im vierzehnten Capitel dieses Bandes zu behandelnden
Verfahren ans Zinkchlorid und Glaubersalz verarbeiten und das dann fallende
Eisenoxyd in Hohöfen verhütten. Praktische Ausführung hat dieser Vorschlag
nicht gefunden und ist dazu auch keine Aussicht vorhanden, seitdem mit Hülse der
Etagenösen das Erzklein sich mindestens ebenso gut wie das Stnsserz verwerthen läßt.

Ger lach (Deutsches Pat . Nr . 220 , 3. Juli 1877 ) will Schwefel aus
Schwefelerzenund besonders ans der Reinigungsmasse der Leuchtgassabriken da¬
durch gewinnen, daß er sie in eisernen oder thönernen Retorten erhitzt, indem
gleichzeitig durch glühende Röhren überhitzter Wasserdampfdnrchgeleitet wird. Tie
Destillation des Schwefels soll nngemein rasch von statten gehen. Eine Be¬
schreibung und Zeichnung findet sich in Wagncr's Jahresber . 1879 , S . 268 .
Ein in Oberschlesien damit für Schweselmergel angestellter Versuch gab kein
günstiges Ergebniß (ebendas. 1882 , S . 234 ).

O . C. D . Roß hat einen sehr ähnlichen Apparat patentirt (Engl . Pat .
dir . 713 , 1879 ) ; weitere Apparate finden sich im 8(N6iit. Anior . 39 , 276 und
in der Ehem. Zeitg . 1879 , S . 241 . Dnbois (Deutsch. Pat . Nr . 41 718)
beschreibt eine dafür bestimmte Drehrerorte.

Nach einem französischen Patent der Gesellschaft von St . Gobain (Nr . 107 820 ,
28 . April 1875 ) sollte man ans der obersten Etage eines gewöhnlichen Plattcu -
röstofens für Schwefelkies(siehe deren Beschreibungin dem betreffenden Caprtel)
eine irdene Retorte anbringen, in welcher der Pyrit zuerst durch Destillation eines
Theiles seines Schwefels beraubt wird , der in den bekannten Eondensations-
kammern als Stangcnschwesel oder Schweselblumen aufgefangen wird. Man
läßt nach einiger Zeit den thcilweise entschwefelten Pyrit aus die nächste Etage
und so weiter nach unten fallen ; hier verbrennt dann der übrige Schwefel und
die Röstgase gehen in die Bleikammern, während ihre Hitze die Destillation des
frischen Pyrits in der Retorte bewirkt. — Dieses Verfahren taugt nicht viel; die
Schweselblumen, welche man erhält , sind nngemein sauer und sowohl der Ofen
als auch die Bleikammern gehen nngemein schlecht. Aehnlich ist das Verfahren
von Labois (Engl . Pat . Nr . 9761 , 1884 ).

Holloway ' s Verfahren (Engl . Pat . Nr . 500 und 1131 , 1878 ) erregte
seiner Zeit viel Aussehen. Er bläst heiße Lust durch geschmolzenen Pyrit und
verwandelt ihn so in einen Kupferstein und eine Schlacke, während freier Schwefel
abdestillirt und aufgefangen werden kann. Der Hauptzweck war die Coucen-
tration armer Kupfererze in Ländern mit theurem Brennstoff. Der Erfinder
hat es ill einem Vortrage vor der 8ooi«t^ cll' M-t8 beschrieben; kritistrt wurde
es schon daselbst, sowie später von Bode (Dingt . Polyt. Jonrn . 232 , 433 ).
Aug ns Smith (JMuli IlspcwtK 1877 — 1878 , ZN 47) hielt dieses jedenfalls
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sehr interessante Verfahren für vielversprechend , aber cs ist nicht znr Dnrch -
fnhrnng in der Praxis gekommen.

C . F . Clans (Engl . Pat . dir . 6909 , 1887 ) behandelt Schwcfelmetalle
mit überhitztem Dampf , und verbrennt den so erhaltenen Schwefelwasserstoff mit
einer begrenzten Menge von Lnst, nm dadurch freien Schwefel zu erhalten .

A. M . und I . F . Chance (Engl . Pat . dir . 2495 , 1888 ) reducircn Gyps
oder verwitterte Sodariickstände dnrch Glühen mit Kohle zu Schweselcalcium nnd
behandeln das mit Wasser gemischte Product mit Kalkofengasen , genau wie es
im folgenden Bande bei der Wiedergewinnung des Schwefels ans Sodarückstand
beschrieben werden wird . Der entwickelte Schwefelwasserstoff wird entweder auf
Schwefelsäure oder ans freien Schwefel verarbeitet .

Hislop (Engl . Pat . dir . 2730 , 1882 ) behandelt gebrauchte Gasreini -
gnngsmasse dnrch Glühen mit Theer oder Koke in ganz ähnlicher Weise .

Die Erzeugung von Schwefel ans Schwefelwasserstoff , im Be¬
sonderen durch das Verfahren von Clans , wird im zweiten Bande näher be-
bcschrieben werden .

Es ist häufig vorgeschlagen worden , Schwefel dnrch Leiten von
Schwcsligsäure en t h a l tend e n Gasen dnrch glühende Kohlen d a r -
z n st elle n. H aeni s ch und S chr ö d er (Deutsch . Pat . Nr . 33 100 ) verfahren
zu diesem Zwecke wie folgt : Sic leiten die Gase zuerst durch feuerfeste , mit
Koks gefüllte nnd von außen dnrch Generatorgas geheizte Cylinder ; die Ver -
brennnngsprodncte streichen dnrch einen zweiten Cylinder , der mit lose gestellten
Ziegeln gefüllt und dnrch die Abhitze des ersten Cylinders geheizt ist . Hier
wirken die unzcrsetzte schweflige Säure , das Kohlenoxyd , der Schwefelkohlenstoff
und das Kohlenoxysnlsid ans einander , so daß bei gehöriger Negelung des Gas¬
stromes schließlich nur (BB und 8 entstehen . Man kann auch die 80 .2 sofort
mit 00 behandeln , nach der Gleichung : 802 st" 2 00 — 2 00 -2 st" 8 . Eine
Einrichtung in großem Maßstabe für dieses Verfahren ist zn Dberhansen gemacht
worden (Ehem . Zeitg . 1886 , S . 1039 ) ; mit welchem Erfolge , ist mir nicht
bekannt .

I . und F . Weeren (Deutsch . Pat . dir . 38 014 ) erhalten 80 ., für obigen
Zweck dnrch Glühen von Sulfaten mit Kieselsäure .

Technische Analyse des Rohschwefels .

Man unterscheidet im Handel bei dem sicilianischen Schwefel (dem einzigen ,
welcher bis jetzt für die Schwefelsäurefabrikation in Betracht kommt) drei Sorten .
Die erste besteht ans großen , glänzenden , bernsteingelben Stücken (englisch: „ürsts " )
und wird nur selten für den vorliegenden Zweck gebraucht . Die zweite Qualität
( „seooncktz" ) ist nicht so glänzend , aber noch schön gelb ; die dritte ( „11ckrck8")
hat eine nicht mehr rein gelbe nnd noch mattere Farbe , und bei beiden Sorten
ist , so wie sie in England ankommen , sehr viel Pulver . Sie sind übrigens im
Ganzen sehr rein , und dürften selten über 2 Proc . (oft nur Hst Proc .) Asche
hinterlassen . Bei der dritten Qualität kommt allerdings ausnahmsweise bis
4 Proc . Asche oder selbst mehr vor .

2 *
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Für gewöhnlich untersucht man Rohschwefet nur durch Berbrennen von
etwa 10K in einer kleinen Porcetlanschale und Wägen der Asche. Besser bestimmt
man auch die Feuchtigkeit durch Trocknen einer nicht oder nur gröblich zerkleinerten
Probe (beim Feinreiben würde Wasser entweichen) von etwa 100 A im ?nst-
oder Wasserbade.

Maeagno ((ckmin. Xen-Z -Io , 102) will den Schwefel in seinen Erzen
durch Auslösen in Schwefelkohlenstoff und Bestimmung des Bolnmgcwichtes der
Lösung bestimmen, für welchen Zweck er eine besondere Tabelle berechnet hat (mit¬
getheilt sei des Berf. „Taschenbuch für Sodafabrikation wB).

In Rohschwefel, und besonders in aus Sodarückständenregenerirtcm Schwefel
kommt öfters Arsen (als vor. Beim Ausziehen mit Schwefelkohlenstoff
bleibt das Schwefelarsen zurück und kann gewogen werden. Schacppi (Ehem.
Fnd. 1881, S . 409) zieht vor, nach Vorschrift der deutschen Pharmakopöe das

8^ mit verdünntem Ammoniak bei 70 bis 800 auszuziehen. Ans der Lösung
kann man mit Silbcrnitrat Schwcselsilber niederschlagen, welches siltrirt, gewaschen
nnd in heißer Salpetersäure aufgelöst wird, worauf das Silber als Ehlorsilber
bestimmt wird; 6 Mol. PgRI entsprechenl Mol. Ts-zT,,. Man arbeitet aber besser
aus volumetrischem Wege, indem man die ammoniakalische Lösung des Schwefel-
arsens mit reiner Salpetersäure genau nentralisirt, stark verdünnt nnd mit
HW Normal-Silbernitrat titrirt , bis ein Tropfen der Lösung bei Zusatz von
neutralem Kalinmchromat sich braun färbt. Bei Anwendung von 10 Z Schwefel
zeigt jedes Kubikeentimeter der HW Normal-Sitberlösnng0,041 Proc. ^ 828̂ an. —
Zuweilen kommt in regencrirtem Schwefel Arsen als Eisen- oder Ealeiumarsenit
vor, welches durch obiges Verfahren nicht gesunden wird; man muß dann den
Schwefel mit Schwefelkohlenstoff ausziehen und den Rückstand mit Königswasser
digeriren.

2. Pyrit oder Schwefelkies .

Was man im technischen Sinne als Schwefelkies , Kies oder Pyrit
bezeichnet, ist sehr selten reines Toppeltschwefeleisen(Re8,,.) , vielmehr entweder
ein Gemenge desselben mit Gangart, oder noch häufiger zugleich mit ein wenig
von anderen Schwefclmetallcn. Das Doppeltschweseleisen selbst kann vorhanden
sein als eigentlicher Schwefelkies , oder als Binarkies . Der Schwefelkies
(Eisenkies, eigentlicher Pyrit) krystallisirt im regulären System, und zwar parallel-
flächig hemiödrisch; die Hemiödrie zeigt sich selbst ans den Würfelflächen durch
verschiedene Streifung (vergl. Fig. 2). Außer dem Würfel I findet man häufig
das Sctaöder tt, oft modisieirt durch die Flächen des Pentagonaldodekaödersb und
dadurch, wenn beide Flächen gleichmäßig ausgebildet sind, das Ikosaeder (II)
gebend. Das Pentagonaldodekaeder(Fig. IV) b ist sehr häufig; ebenso die
eombinirten Formen (Fig. III, V, VI) ; auch kommen Zwillingskrystalle vor. Die
Krystalle sind oft sehr deutlich ausgebildet, aber bei den im Großen angewendeten
Pyriten meistens ganz undeutlich(derb). Die Farbe des reinen Pyrits ist
spcisgelb, nnd von der des Kupferkieses leicht zu unterscheiden; der derbe Kies
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des Handels zeigt oft andere , selbst sehiefergrane Farbe ; Strich (Pnlver )
brännlichschwarz . Seine Spaltbarkeit nach den Hepaöderfleichcn ist nicht sehr
ausgebildet ; die Prnchfiächen sind ninschelig oder nneben . Härte 6 bis 6 /̂ 2,

speeis. Gew . 4 ,83 bis 5,2 .
Reines 4 6̂ 82 enthält in
100 Theilen 46ch7 Eisen

nnd 53 ,33 Schwefel .
Nach Mene enthalten

die Pyrite von vnlcanischen
Formationen kein Wasser , da¬
gegen diejenigen von sedimen¬
tären Formationen sowohl
Wasser als eingcmengten
Thon . Die ersteren seien die
gelben oktaädrischen Pyrite ,
welche an der Mst nicht
verwittern ; dagegen kommen
ans den sedimentären For¬
mationen die weißen , enta¬
schen Pyrite , welche sich sehr-
leicht zn Eisensnlfat verän¬
dern reucl . 20 . April
18 <>7 ; iVIouit. Leieut . 1867 ,
1' . 422 ).

Der B i n a r ki es (Strahl¬
kies , Wasserkies , Aiarkasit )
krystaltisirt im ein- und ein-
arigen Systeme . Othombische
Prismen — IO 602 H mit
Vüilgsflächen / " 1OO0 und
n, nnd der Gradendsläche D ,
zn welcher n unter 1586 20 '

geneigt ist. Häufig in Zwillingskrystallen , theilweisc nach einer Fläche T/ znsamnlen -
gewachsen nnd dann Speerkies genannt ; auch Drillinge , Bierlinge (Fig . 3) .

Fünflinge w. in kammsörmigen Gruppen als
Kamm kies , i» faserigen nnd dichten, knolli¬
gen , tranbigen Varietäten :e. als Strahl -
kies und Lebcrkies .

Spaltbarkeit nndentlich . Bruch nneben .
Härte 6,0 bis 6,5. Speeis . Gew . 4 ,65 bis
4 ,88 . Farbe granlichspeisgelb bis grünlich¬
grau , Heller als Schwefelkies . Strich dnnkel-

grünlichgran . Der Binarkies findet sich namentlich sehr häufig in bituminösen
Schiefern nnd in Steinkohlen , und verwittert noch rascher als der Pyrit unter
Bildung von Eisenvitriol und basischem Ferrisnlsat .
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Dem 1^ 82 beigemengt ist in Handelserzeu oft Magnetkies oder Pyrrhotit
(rhomboödrischcr Eisenkies ) von der Formel IM 8^ , mit 60 ,5 Eisen und
39 .5 Schwefel ; meist derb , Farbe zwischen Ssteisgelb und Kupferrotst ; Härte
3 .5 bis 4,5. Speeif . Gew . 4 ,4 bis 4 ,7 . Magnetkies kommt auch für sich in
großen Lagern und Gängen vor , hat aber bisher keine technische Verwendung
gefunden . -

Der Kupferkies , welcher dem Eisenkiese so häufig beigemengt ist , zeichnet
sich vor ihm durch feine messinggelbe , oft goldgelbe Farbe ans , welche diejenige
des Eisenkieses bei größerer Beimengung entsprechend modificirt . Er krystallisirt
geneigtslächig hemwdrisch zwei - und einarig ; jedoch kommt er in den uns inter -
essireuden Erzen immer nur als undeutlich krystallinische , derbe Einmengung
vor . Seine Härte ist 3,5 bis 4 ,0 , sein speeif. Gew . 4 ,1 bis 4,3 . Nach der
Formel IN 61182 enthält der reine Kupferkies 30 ,53 Eisen , 34 ,58 Kupfer und
34 ,88 Schwefel , doch sind in den zur Schwcfelsünrefabrikation dienenden Erzen
selten mehr als 4 Proe . Kupfer enthalten .

Die erste Anwendung der Pyrite zur Schwefelsänrcfabrikation wird
gewöhnlich einem Mr . Hill auS Deptford zugeschrieben, welcher schon 1818 ein
Patent dafür in England nahm . Zn Frankreich scheint Elstment -Deformcs
die ersten Vorschläge und Experimente in dieser Richtung gemacht zu haben ;
seine Versuche schlugen jedoch fehl , weil er glaubte , die Brennbarkeit des Pyrits
durch Zusatz von Kohle erhöhen zu müssen ; dies ist erstens nnnöthig bei richtiger
Constrnetion der Oefen und zweitens ist die dabei in die Kammern gehende Kohlen¬
säure dem Processe sehr schädlich. Eine große Schwierigkeit bezog sich namentlich
ans das Anzünden der Pyrite . So lange man versuchte, dieses in der bei anderen
Fenernngs - und Röstnngsproeesscn üblichen Weise von nuten her zu thun , konnte
man nicht zum Ziele kommen ; nach mündlichen Mittheilungen von Herrn
B . Todd (englischem Regiernngsinspector der Sodafabriken ) habe ein Arbeiter
seines Vaters in Eornwall um 1830 zufällig das Anzünden von oben aus¬
gesunden , wie es noch jetzt allgemein ausgeübt wird - Indessen wird allgemein
das Hanptverdienst bei der Einführung des Pyrites den Herren P er r et L S ohn in
Chessy zugeschrieben, welche daraus schon durch die Nothwendigkeit geführt wurden ,
einen ans seinen Kupfergehalt zu verarbeitenden Pyrit vorher zu entschwefeln,
und die dabei sich entwickelnden Gase zu condensireu ; an eine Verdrängung des
sicilianischen Schwefels wurde dabei noch gar nicht gedacht. Tie beiden Perr et
erforschten mit größter Sorgfalt alle für die angemessene Verbrennung des
Minerales nöthigen Bedingungen , und ihnen gebührt die Ehre , die sich der
Lösung dieser Ausgabe entgegenstellenden Schwierigkeiten überwunden und den
Proceß zu einem technisch brauchbaren gemacht zu haben . Schon 1833 hatten
sie Eisenkies mit Erfolg verbrannt , und in einem vom 20 . November 1835
datirten Patente beschrieben sic ihr Verfahren , zu welchem Olivier , der mit
ihnen associirt war , den ersten Anstoß gegeben haben soll. Im Jahre 1837
finden wir Schwefelkies in Böhmen von Wehrte und Braun zur Erzeugung
von schwefliger Säure benutzt ( Graham - Dtto , Lehrb. d. Ehem ., 4 . Aufl ., 111, 1,
S . 545 ) ; schon 1833 , also gleichzeitig mit Perrct , war die Methode von
I . Brem in Desterreich eingeführt worden ( Bauer a. a . O ., S . 6 ).
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Diese Versuche , die Schwefelsäure aus Pyrit darzustellen , hatten sedoch nur
locales Interesse , und mau würde wohl noch lauge nicht daran gedacht haben , sich
des siciliauischeu Schwefels eutschlagen zu wollen , wenn nicht, sehr zur Unzeit, die
neapolitanische Regierung im Jahre 1838 sich hätte verleiten lassen, dem Marseillcr
Hause Tair L (5omp . ein Monopol snr die Ausfuhr von sieilianischem Schwefel
zu verleihen . Habgierigerweise erhöhte diese Firma sofort den Preis des Schwefels
von 100 Mark ans 280 Mark , und würde damit der eben im Aufblühen
begriffenen Industrie der künstlichen Soda den Todesstoß versetzt haben , wenn
man in der Welt keine andere Dknelle für den Schwefel besäße , nnd wenn eine
solche unnatürliche Maßregel sich überhaupt hätte durchführen lassen. Aber der
Versuch dazu kam eben zu spät , nachdem gerade Perret L Sohn bewiesen
hatten , daß man den in den meisten Kulturländern vorkommenden Pyrit ohne
Schwierigkeit zur Schweselsänrefabrikation benutzen könne. Die Folge davon
war ganz , wie man cs voraussehen konnte. Nachdem einmal die Entdeckung
einer neuen Schwefelguelle zur Nothwendigkeit geworden war , wurden binnen
einem Jahre nach Eintritt der Preiserhöhung des sieilianischen Schwefels in
England fünfzehn Patente für Verwendung von Pyrit zur Erzeugung von
schwefliger Säure , und eine noch größere Anzahl für Darstellung von Schwefel
ans Pyrit , Gyps :c. genommen .

In England wäre , nach I . S . Muspratt (dessen Olleiuistn 'r, II , p . 1023 ),
IM. Thomas Thomson derjenige gewesen, welcher in dieser Krisis in England
zuerst die Aufmerksamkeit ans den Pyrit lenkte: doch ist es nicht anzunehmen , daß
nicht viele Andere damals gleichzKtig darauf gekommen seien. Erwiesen ist cs, daß
Thomas Farmer in London der Erste in England gewesen ist , welcher 183 !)
in erheblicherem Maßstabe den Pyrit zur wirklichen Schweselsänrefabrikation ver¬
wendet hat ( Hosmann , Heroik llz- 11>6 ckuiMs on tlls lllxliillition ot' 1862 ,
( lla88 II , Motion I , 12 ). 1839 und 1640 wurden in der Mnsprattstchen
Fabrik größere Mengen von irländischem und Waliser Pyrit verbraucht und die
knpferigen Rückstände zu St . Helens verarbeitet .

In Deutschland scheint es zuerst die Okerhütte am RNmmelsbcrge bei Goslar
gewesen zu sein , welche 1840 die dortigen Kiese in der Weise abröstete , daß die
gebildete schweflige Säure in Bleikammern in Schwefelsäure übergeführt wurde ,
nnd andere Hütten (z. B . die Freiberger ) folgten ihrem Beispiele . Dabei war
nicht allein der Umstand maßgebend , daß die Schwefelsäure mit geringen Kosten
als Nebenprodnet ans der sonst geradezu verlorenen schwefligen Säure gewonnen
werden konnte , sondern daß die letztere als „Hüttenrauch '' die Vegetation in
weitem Umkreise um die Hütten herum zerstörte , und man sich genöthigt sah,
Mittel zu ihrer Beseitigung ;n ergreifen , , selbst wenn man dabei keinen Gewinn
hätte erzielen können.

Das sicilianische Schwefelmonopol dauerte freilich nicht lange ; diplomatischer
Druck von Seiten Englands führte bald zu feiner Abschaffung , nnd mit Er¬
niedrigung der Schwefelpreise kehrte die Mehrzahl der Fabriken zunächst zur
Verbrennung von Nohschwefcl zurück. Aber das Eis war einmal gebrochen ;
man hatte sich überzeugt , daß man sich von dem sieilianischen Schwefel emanei -
piren könne ; die Besitzer von Pyritgrnben ließen es sich angelegen sein, die Ver -
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werthlmg des Pyrites durch billige Preise zu befördern , und so wurde im Laufe
der folgenden zwei Dcceuuieu allmalig , aber stetig , der Schwefel aus seiner Rolle
in der Schwefelfäurefabrikatiou immer mehr verdrängt , in dem Maße , als auf
der Seite der Rohschwefel ans den oben berührten Ursachen (Traubenkrankheit re.)
theurer wurde , und als mehr und mehr Pyritguellen eröffnet wurden . 1852
wurde in Lancashire gar kein Schwefel , im Tynebezirk nur noch 7580 Tonnen
Schwefel verbraucht . Um das Jahr 1860 oder wenig später hörte auch dies auf ,
und seitdem ist jedenfalls in England keine Soda mehr mit Nohschwefel fabricirt
worden , wenn auch solcher, wie wir später sehen werden , in jenem Lande noch in
beträchtlicher Menge für reine Säure verbraucht wird .

Ein entscheidendes Gewicht in die Wagschale zu Gunsten der Pyrite warf
der Umstand , daß immer mehr kupf er haltige Pyrite in den Handel kamen,
bei denen der Schwefel jedenfalls abgeröstet werden mußte , ehe sie auf ihren Knpfer -
gehalt verarbeitet werden konnten . Schon für Perret ^ Sohn war dies der
Ansporn für ihre Bemühungen gewesen -, aber in viel kolossalerem Maßstabe ist
dies durch die Eröffnung der Knpferkiesgrnben in Südfpanien ( 1859 ) , Portugal
und Norwegen geschehen. In England find eine Reihe von Jahren lang die
eigentlichen Schwefelkiese (Nedl ,) fast ganz verdrängt worden , und haben ihren
Platz den knpferhaltigcn Pyriten einräumen müssen ; weniger ist dieses bis ans die
letzten Jahre in Frankreich nnd Dentschland der Fall gewesen, wo man ausreichende
einheimische Snellen von gutem , reichhaltigem Pyrit hat , der in England nnr spärlich
vorkommt ; aber auch in jenen Ländern werden immer mehr knpserhaltige Pyrite
verwendet . Pyrite verschiedener Art hatten schon im Jahre 1867 den Schwefel
in Frankreich so gut wie vollständig als Material der Schwefelfänregewinnnng
ans den großen Jndustrieeentren verdrängt (Unppoill llu
llixpos . Univ . (16 1867 , konis VII , p>. 19 ) . In Dentschland ist das Verhältniß
etwas später , aber ebenso vollkommen eingetreten , nnd die Rückkehr zn sieilianischem
Schwefel , über welche Hasenelcver (in Hof mann ' s Bericht über die Wiener
Ausstellung von 1873 , S . 155 ) von einigen Fabriken in Hannover , Hamburg
nnd Stettin , als Folge der hohen Kiespreife während der fieberhaften Jahre von
1671 bis 1873 , berichtet , ist nnr temporär gewesen und mit dem Sinken der
Preise des Pyrits sofort wieder verschwunden .

Voll der Verwendung des Schwefelkieses ausgehend ist man also zunächst zn
kupferhaltigen Schwefelkiesen übergegangen , und es folgte dann die Anwendung
voil blendigen nnd glanzigen Kiesen -, ferner von Hüttenprodueten , wie Knpfer -
rohstein in Mansfeld und Swansea ; gegenwärtig verarbeiten die Frciberger
Hütten , was früher ganz unmöglich ausgesehen hätte , sogar arme Bleisteine von
etwa 22 Proe . Lchwefelgehalt ( Bode , Beitr . z. Theorie und Praxis der Schwefel -
fäurefabrikation 1872 , S . 1) . Ueber die Verwendung anderer als eigentlicher
Pyrite wird später Näheres mitgetheilt werden .

Tie hauptsächlichsten Pyrit - Vorkommen find folgende , wobei die knpfer -
haltigen mit den knpferfreien zugleich aufgeführt werden , weil ohnehin die Grenzen
nicht scharf gezogen find ; manche Pyrite enthalten nämlich so wenig Kupfer (unter
1 Proe .), daß ihre Verwerthung auf dasselbe nnthnnlich erscheint, und diese gehen
mit den ganz kupferfrcien in einer Elaste hin .
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Das bedeutendste deutsche Kiesluger ist dasjenige von Meggen im
Siegenschen (Westfalen) , Stunden von dev Stalion Attenhnnden dev Ruhv-
Siegbahn, aufgefllnden im Zahve 1852 . Die ^agevstätte tritt in Begleitung von
mächtigem Schwevfpath in dem sogenannten „Kvamenzel" auf, ist dem Stveichen
nach ans 2000 Lachtev Länge bekannt, und wechselt in dev Mächtigkeit von -stst
bis 3 Lachtev und davnbev (./Bevggeist" 1864 , Nv. 79 ; Wagncv's Jahvesb.
f. 1665 , S . 221 ). Nach derselben Onelle ist dev Kies sogenannter- ..(Nau -
eisenkieŝ , kommt nnv gan; devb, frei von Arsen (?) vor , ist seiner chemischen
Zusammensetzungnach in alten Teufen gleichartig und enthält

Schwefel ..... 47,50
Eisen ...... 43 ,55
Kohle ...... 0,32
Kieselerde ..... 8,22

(Diese Analyse, wenn sie sich aus die Hanpnnasse des Erzes beziehen soll,
ist entschieden viel zu günstig gefärbt.) Die oberhalb der Thalsvhle anstehende
Erzmasse wird mindestens ans 4 Ist Bei lt. Tons geschätzt; wie tief die Erze
unterhalb der Thalsohle niedersetzen, ist noch unbekannt (a. a. D .). Der äußeren
Erscheinung nach ist dieses Erz nicht sehr bestechend; sein Ansehen ist grau und
unscheinbar; aber es brennt sich sehr gut in den Kiesösen, und würde noch
werthvoller sein, wenn nicht sein Zinkgehalt das Ausbrennen erschwerte(s. später).

Das Meggencr Erz ans der Grube „SieilüG enthielt früher nach einer-
größeren Durchschnittsprobe, welche Fresenius anatysirte, 45,42 Proe . Schwefel
und nur 0,02 Proe. Arsen ; damit stimmt auch Pattinson ' s Analyse des
Dnrchschnittsmnsters von einer ganzen Schiffsladung (in einem noch öfters zu
citirenden Vortrage vor der Ilritmlr ^ ssoeiatiou in NorvmmklL uxorr Tvns im
Jahre 1864 ) wie folgt :

Schwefel ........ . 45,60 Proe .
Eisen ........... 38,52 „
Blei ........... 0,64 „
Thallium .......... Spnr „
Zink ........... 6,00 „
Kobalt .......... Spnr „
Arsenik .......... Spur „
Kalk ........... 0,11 „
Unlösliche kieselige Substanzen . . . 8,70 .,
Sanerstosf (als Ist<0 ) ..... 0,37
Feuchtigkeit ......... 0,36 „

100 ,30 Proe .
Hjelt (Dingt . Jonrn . 126 , 175) fand dagegen im Kies von der Grube

Sieilia 0,30 Ds. Uebrigens brechen die Kiese daselbst neuerdings nicht mehr-
ganz so reichhaltig, und der Dnrchschnittsgehalt des Erzes an Schwefel beträgt
jetzt nur etwa 41 bis 42 Proe . Sein Export nach dem Auslande hat , wegen
der Conenrren; der knpferhaltigenPyrite , sehr abgenommen, sein Verbrauch in
Deutschland dagegen ist noch immer sehr bedeutend.
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Kleinere Vager von Schwefelkies cristiren in Deutschland an mehreren Drten
in bauwürdiger Menge ; z. B . bei Goslar , bei Schwelm in Westfalen, bei Merzdorf
in Schlesien, an mehreren Orten am Rhein. Ihre Gefammtprodnetion ist der
Meggener gegenüber nicht sehr bedeutend. Der Kies vom Rammelsberg am Harz
(in der devonischen Formation ) soll nach Münc 46,4 Proe . Schwefel enthalten
(wohl nur in ausgesuchten Stücken). Nach einer Analyse von Hilgenberg enthält
Rammelsberger Kupfererz, welches immer noch hierher gerechnet werden muß :

Kupfer ............ 12,22
Blei ............. 2,43
Eisen ............. 39 ,10
Zink. Mangan , Nickel, Kobalt ..... 1,23
Arsen ............ 0,16
Antimon ............ 0,16
Schwefel ............ 44 ,65
Selen , Thallium, Indium , Wismnth . . . Spuren

99,97

Das Vager zu Schwelm in Westfalen, an der Grenze der mittetdevonischen
Sandsteine und des Eiselkalksteins, hat 3 bis 10 m Mächtigkeit aus einer Fläche
von 600 000 OM und ist von reichem Eisenstein bedeckt; der Kies selbst besteht
zu zwei Dritteln ans mehlsormigenMassen mit eingemengtenmassigen, meist
schön kryftaltisirten Stücken. Das Erz hält durchschnittlich 40 Proc . Schwefel;
je nach dem Gehalt an Thon ist die Farbe schön gelb bis dunkelbraun. Der
anhängende Thon wird durch Waschen entfernt. Nach einer Duelle wäre der
reine Kies wegen Abwesenheit von Arsen von den Schweselsänresabrikensehr-
geschätzt(Dingl . polyt. Jonrn . 128 , 283 ). Nach Hselt dagegen enthält er sogar
mehr Arsen als der Meggener Kies.

Ans der Insel Wollin findet sich ein Schweselkieslager in einer über 47 m
mächtigen, zur Kreidesormation gehörigen Mergelschicht sKcrl - Stohmann
(3. Aufl.) tt, 7s.

Ein großer Nachtheil des deutschen Kieses ist sein Ziukgehatt, der einen
entsprechenden Rückhalt von Schwefel (als Sulfat ) in den Abbränden verursacht.
In Schlesien sind 14 Proe . Zink als das Maximum gestattet, bis zu dem der
Schweselgehaltnoch voll bezahlt wird ; darüber hinaus wird für jedes Proeent
Zink 1 Proc . Schwefel abgezogen( Kosmann , Fischer's Jahresb . 1886 , S . 268 ).

Die Förderung von Schwefelkies in Deutschland zeigt folgende Betrüge
(nach Ehem. Ind . 1889 , S . 95). (Siehe nebenstehende Tabelle.)

Oesterreich - Ungarn besitzt verschiedene Schweselkieslager, von denen
keines bisher von mehr als localer Bedeutung geworden ist. Bei Weißgrün in
Böhmen wird (nach freundlicher Mittheilung von Herrn Bergrath Woat ) eine
Art sehr leicht verwitternder Alaunschieser für Schwefelsäuresabrikation ver¬
wendet, welchem man dort den Namen „ Witherit " gegeben hat. Er enthält
18 bis 19 Proc . Schwefel in Form von mikrokrystallinischem, das Schiefer-
gestein aus den Brnchslächcn zeisiggrün färbendem Schwefelkies, vermuthlich zu¬
sammen mit Magnetkies; daneben noch 10 Proc . bituminöse Substanzen , deren
Berbreunnngswärme die Abröstung begünstigt. Außer Gängen oder Flötzen
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Jahr
Meggen Schwelm Ganz

Deutschland Jahr
Meggen Schwelm Ganz

Deutschland
t t t t t t

1853 594 147 1877 61 197 25 579 107 661
1855 1 906 330 — 1878 59 920 26 495 101 089
1860 9 892 — 26 888 1879 60 241 28 460 100 509
1865 33 993 326 40 226 1880 62 301 37 760 112 288
1870 92 048 700 102 742 1881 76418 34 915 125 057
1871 110 432 1 383 122 401 1882 111 159 29 790 158 416
1872 143 476 1 840 152 916 1883 109 863 26 890 149 520
1873 123 002 8 285 131 712 1884 109 585 30 325 150 130
1874 120 209 7 300 131 619 1885 84 970 18 726 116212
1875 110 587 8 765 126 443 1886 81 265 14 400 113 655
1876 88 186 13 219 113 703

dieses„Withcrits " kommen daneben, ebenfalls im obersten Gliede der Steinkohlcn-
sormation, Gänge eines nur 9 bis 12 Proe. Schwefel enthaltenden Schiefers
vor, welchen man ans Eisenvitriol verarbeitet.

In Ungarn kommt ein sehr guter Pyrit bei Schwellnitz vor , mit
46 bis 47 Proe . Schwefel und einigen Proeenten Kupfer. Er ist sehr dicht,
dabei aber doch porös und brennt sich sehr gut aus ; nur ist er ein wenig explosiv.
Dieser Kies wird in der Fabrik zu Aussig verwendet.

In Steiermark kommt nach Riedl (Zeitschr. s. d. ehem. Großgew. II ,
567 ) im Sannthal eine ganze Reihe von äußerst reinen, sich verhältnißmäßig
leicht zersetzenden, eompaeten Lagern von Pyrit im Thonporphyr vor, mit einem
Schweselgehalt von 48 bis 52 Proe . Es wird in den chemischen Fabriken zu
Hrastnigg und in Böhmen verwendet. Jahresfördernng etwa 1000 Tonnen.

In der Schweiz kommt ein Pyrit im Canton Wallis vor, welcher bis jetzt
technische Benutzung noch nicht gefunden zu haben scheint. Seine Zusammen¬
setzung ist nach einer in des Verfassers Laboratorium gemachten Analyse:

Schwefel .
Eisen . .
Blei . .
Kalk . .
Magnesia .
Kohlensäure
Kieselsäurel
Eisenoxyd
Thonerde j
Wasser. .

(davon 0,05 als Bleisulfat in dem un¬
löslichen Rückstände bei der Analyse)

50,46
44,55

0,37
1,13
0 , 11
1,01

1,70 (unlöslich)

0,40
99,73

Diese Analyse gilt jedoch nur von dem zur Analyse eingesendeten Muster ;
im Durchschnitt soll der Schwefelgehalt dieses Kieses nicht über 35 Proe . steigen,
und er würd nicht einmal von den schweizerischen Fabriken verwendet, obwohl diese
ihren Bedarf aus Frankreich importiren müssen.
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G r o ß b rilannie n hat niehrere Vorkannnen von Pyrit , leincs jedoch von
erheblicher Bedeutung . In Cornwall und Devons hi re finden sich Pyrite
von folgender Zusammensetzung :

P attinsou Clapha nr
(8 Analysen)

Schwefel .......... 27,00 24,013—34,880
Eisen ...... - . . . . 22,69 27,076—60,676
Kupfer ........... 2,00 0,400— 4,600
Blei ............ Spur 0— 7,416
Zink . . . - ....... 1,23 0— 9,086
Kalk ............ 0,22 —

Gyps ........... — 0— 0,596
Kohlensaurer Kalk ...... — 0— 3,579
Magnesia ......... 0,12 —

Arsen ........... 0,32 0 - 1,160
Unlösliches (Kieselsäurel . . . 45,06 2,00 —38,676
Sauerstoff als IN ^Og . . . . 0,13 —

Wasier ........ - . 0,64 —

99 95 —

Der Pyril von Cleveland im Norden von Ports hire wird nur in einer
loealen Fabrik gebraucht ; im Jahre 1874 wurden 500 Tons davon prodneirt .

Zusammensetzung :

Eisenbisulfuret ....... . 52 , 12 (nach Pattinson )
(entsprechend Schwefel 27 ,8)

Eisenorydnl ....... . 11 ,92
Thonerde ........ 8 , 10 „
Kalk .......... 0 ,27
Magnesia ........ 1,00 „

Kohlensaure ....... 2 ,40 ,,
Unlöslich in Säure ..... . 11 ,12
Wasser ......... 12 ,86

99 ,79

In Irland finden sich ausgedehnte Vager von Pyrit , namentlich in der
Grafschaft W icklow, und bis ungefähr zum Fahre 1862 bildete dieses irische Erz
einen sehr bedeutenden Theil des in England eonsumirten Pyrites . Noch 1860
wurden 40 000 Tons davon nach dem Tyne imporlirt , welches D.uantnm aber
1863 schon auf 4000 Tons gesunken war , und die Einfuhr von Pyrit ans Irland
hat dort langst gänzlich aufgehört . Dasselbe ist auch im Distriet von Nmeashire
der Fall gewesen, und nur in Irland selbst eonsnmiren noch einige Fabriken diesen
Nies . Cr wird in Wicklow in lagern von 6 bis 50 Fnsz Dicke gefunden , welche
eonsorm dem Viegenden von kieseligem Thonschiefer aufliegen . Die Niger gehen
bis in eine Teufe von 80 bis 100 Wachtern hinab . Die Hauptmasse des Erzes
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hat mir 90 bis 35 Prac . Schwefel ; nur eine beschränkte Quantität von reicherem
Schwefelgehalte (Analysen n, 9 , o) ist im Thale von Ovoca gefunden worden .
Daö irische Erz ist zu hart und fchieferühnlich, und brennt sich nicht gut : cs ver¬
langt große Hitze, und somit tiefe Kilns . Der irische Kies ist fast immer tnpfer -
haltig , aber fetten so weit , daß es die Extraction des Kupfers lohnte , wonach
man die folgenden Analysen beurtheilen muß . Die früher viel bedeutendere
Production war 1874 auf 18 272 Tons gefunken.

Pattin -
son

a. 6 .

(5 l a p h a m

6. j <1. a.

Schwefel ........ 44,2«, 10,410 42,128 35,975 34,676
Oisen ......... 49,52 32,222 35,000 34,650 42,400
Kupfer ........ 0,90 4,133 2,400 2,400 1,333
Blei .......... 1,50 2,963 1,600 1,080 1,593
Zink ......... 3,51 — — — —
Arsen ......... 0,33 — 0,602 0,400 0,183
Kalk ....... . . 0,24 — — — —
Unlösliches ....... 8,80 17,676 18,676 22,500 20,000
Wasser ........ 0,09 — — — —

Sauerstoff als - - 0,25 — — — —

100,34 97,404 100,406 99,005 100,165

In Wales (in der Eae Eoch-Grube ) wird nach Drinkwater (4oui 'u . 8oo .
Otzsrn . 8oo . 1885 , P. 533 ) vollständig arfenfreier Pyrit gefunden , mit 48 ,3 Proe .
Schwefel , aus dem sehr reine Schwefelsäure dargestellt wird .

Aach Hunt ' s Nineral Ltutistics für 1882 , p . 85 , wurde in Groß¬
britannien gewonnen :

Schwefelkies aus Erzgruben ...... 18 556
., „ Kohlengruben ..... 6 847

Tie Gesammtförderung an Schwefelkies in Großbritannien betrug 1886 :
27829 Tons ; 1887 : 22079 Tons ; 1883 : 23 507 Tons ; 1889 : 17 719 Tons .

Es werden auch in England hier und da ans den Steinkohlen ansgelefene
Kiese (ooal 5i 'aK868) benutzt , namentlich beim Anfzünden von Oefen , oder um
deren Temperatur , wenn sie zufällig zu sehr gesunken ist , wieder zu heben.
Wenn ganz frei von anhängender Kohle , sind sie sehr rein (nach
N . D . Thomson bei Richardson und Watt 's a . a. O ., S . 15 , 53 ,35 Schwefel ,
45 ,07 Eisen , 0 ,70 Mangan , 0 ,80 Kieselsänre ), aber so kommen sie eben faetifch
nicht in Verwendung , und find im Allgemeinen wegen der Kohlenfänrebildnng
nicht zu empfehlen . Im Jahre 1874 wurden in England davon circa 10 000 Tons
gewonnen , aber wohl großentheils auf Eisenvitriol und Engelroth verarbeitet . In der
Schwefelsänrefabrikation empfehlen sie sich nur zum ersten Anzünden von Pyritofen ,
oder allenfalls zur Behebung von Störungen derselben bei sehr gesunkener Hitze.

Wie folgende Tabelle zeigt , führt Großbritannien eine nngemein große
Menge von Pyrit ans fremden Mildern ein .
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Belgien besitzt einen Pyrit , der sich dnrch große Mürbheit und Zerreiblichkeit
auszeichnet. Analysen:

n. 6 . 6. ck. 6. 1.

Schwefel ........ 42,80 35,50 46,20 45,01 50,00 45,60
Eisen ......... 36,70 38,60 40,50 39,68 43,61 38,52
Eisenoxyd ....... 7,23 4,24 2,20 — — —

Sauerstoff als Eisenoxyd . — — — 0,32 0,18 6,00
Blei .......... 0,92 0,65 0,31 0,37 — —

Zink .......... 0,40 5,26 0,22 1,80 1,75 —

Arsen ......... 0,20 0,31 0,41 Spur Spur Spur
Thallium ....... — — — Spur — - -

Thonerde ....... Spur — — — —

Kieselsäure ....... 8,86 14,90 9.10 12,23 2,86 9,00
Kohlensäure ...... — — — — 0,73 —

Calciumcarbonat . . . . 0,84 Spur — — — 0,11
Kalk .......... — — — 0,25 0,92 —

Wasser ......... 1,46 0,56 0,42 0,25 0,10 0,36

99,41 100,02 99,46 99,91 100,14 99,59

(n., ln und e. nach Claphant in Richardson und Watt 's Olrsrnionl Isolr -
iro1og')Z vol. I , xnrt III , 14 : 6. Pyrit von Nodieny bei Spa , 6. von Santon 's
Grube an der Maas , beide nach Pattinson a. a. O .; I. nach Mac Cnlloch ,
Olronr. Xe-cvL 21 , 125 .)

Der belgische Pyrit wird in der Regel nur als Nebenproduct bei der Ge¬
winnung von Blei- und Zinkerzen in den Provinzen Mttich und Naumr gewonnen;
er erscheint derb, krystallinisch, oder in knolligen Stücken mit concentrisch strahliger
Structnr . Seine Onalitüt ist ungleichförmig; er wird meist nur im Lande und
in Nordsrankreich angewendet; der Spport nach England scheint aufgehört zu
haben.

Die Förderung von Pyrit in Belgien betrug :
Jahr Tons Jahr Tons
1840 . ,. . 500 1875 . ,, . 30 747
1850 . ., . 4 084 1879 . . 15 577
1860 . ,. . 42 513 1860 . .. . 7 913

1865 . ,. . 31818 1881 . ,, . 2 965

1870 . ,. . 28 665 1882 . ., . 2 555

In Frankreich sind die wichtigsten Lager dasjenige der Rhone (zu Chessy
und Sain -Bel) und des Südens (Gard und Ardbchc). Die Rhonelager finden
sich ans beiden Ufern der Brevcnne , eines Nebenflusses der Saone , ans einer
Breite von 0 oder Um . Das Lager ans dem linken User ist das von Chessy,
etwa 9üm lang und mehrere Nieter dick. Dieser Pyrit ist hellgelb, sehr kry¬
stallinisch und mürbe. Bei der ersten Förderung enthielt er 4 bis 5 Proc .
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Kupfer , aber die kupferhaltigeAder ist erschöpft uud die Förderung vc>u uicht
kupferigeul Er ; auf dieser Leite ist fast gau; eingestellt. Auf der rechten Seite
findet sich dad Lager von Saiu -Bel oder Sourcieux. Der nördliche Theil liefert
ein festeres Er ; als das von Ehesfq, meist frei von Kupfer , doch giebt es auch
eine Ader mit 4 bis 5 Proe . Kupfer. Die Gangart ist meist Schwerspath.
Biel wichtiger ist der südliche Theil , die „Masse de Bibost". Das Er ; ist hier
sehr reich au Schwefel, grün .mit gelbem Neflep und sehr mürbe, so daß fast
ebenso viel Grubeukleiu wie Stücke fallen ; die Gangart ist fast gau; kieselig.
Die Lager in Südfraukreich find ;ahlreicher, aber viel weniger wichtig. Das
bedeutendste ist das von Saint -Fnlien-de-Balgnalgnes im Departement du Gard ;
eine andere Grube ist bei Soyons , in der Ardöche. Die anderen französischen
Vorkommen sind unwichtig. Eine ausführliche Beschreibung der französischen
Pyritgrnben ist von Girard nnd Morin gegeben worden (OomG . renck. 1875 ,
81 , 130) ; daher rühren auch die folgenden Analysen, welche zuverlässigerals die
in der 1. Aufl. d. B . , S . 81 nach Möne (Nonit . Hcckcmt, 1867 , 410 )
gegebenen zu sein scheinen.

Ehesiy ^ ain - Bel

nur der
fläche

II

Masse de Bibost

stücke Kleines kupferfrci kupferig

55 m
Lbee

1

50 iri
van der
Ober¬
fläche

115m
von der

! Ober¬
fläche

Schwefel . . 17,34 48 ,57 46 ,2 37 ,89 47 , 1 47 ,96 53 ,89 52 ,49
Eisen . . . 41 ,72 43 ,20 39 ,07 29 ,92 40 ,5 41 ,11 46 ,46 46 ,43
Kupfer . . . 0 ,00 Spur — 4,61 — — — I —

Zink . . . . — — — 6 ,36 — — __ —

Arsen . . . 0 ,02 Spur 0 ,05 0 ,06 Spur Spur leichte leichte
Srnr

Gangart . . 10 ,79 4 ,71 13 ,92 21 ,25 12 ,4 10,78 0 ,37 0 ,90
Feuchtigkeit . 0 ,08 3,52 0 ,17 0 ,09

.
— 0 ,20 0,04 0 ,04

Ausgehend
(ausgesucht ) "

Laint -

32 m

unter

Julien

50 m

Tage
87 m

Soyons

Schwefel ....... 49 ,11 44 ,13 42 ,87 41 , 13 43 ,94 — 49 ,68
Eisen ........ 43 ,24 38 ,24 37 ,94 36 ,85 39 ,15— 43 ,04
Arsen ........ 0 ,11 0 ,05 0 , 10 0 ,08 0,16— 0,39
OuOO , ....... 2 ,55 5 ,52 2,86 9 ,69 —

0 , ....... Spur Spur Spur 0 ,08 —

6a80t ....... _ — — — 0 - 1,67
Lu 17, ........ 1,09 Spur Spur Spur Spur — 0,63
Unlösliches ...... 2 ,48 10 ,20 13 ,19 11 ,23 4,15 - 11,76
Ueberschuß von Sauerstoff — — 1,40 0 ,38 0 — 1,02
Feuchtigkeit ...... 1,33 1,74 1,59 0 ,57 0 ,86 — 4,58
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Mithin enthält der Pyrit von der Rhone oder von Tain -Bel durchschnittlich
46 bis 48 Proe . Schwefel , mit 10 bis 12 Proc . Gangart von Thon , Sand und
Schwerspat !). Im südlichen Theile des Districtes von Sain - Bel erhebt sich der
Schwefelgehalt ans 60 bis 53 Proc . ; die Gangart ist gering und frei von Baryt .
Arsen ist nicht in bestimmbaren Mengen vorhanden . Im Distriet von St . Julien
(le Gard ) findet sich der Pyrit nicht im Thonschiefer , wie zu Saint -Bel , sondern
im Lias oder Trias ; der Schwefel variirt von 40 bis 45 Proc . ; die Gangart ist
kalkig und macht zwischen 3 und 6 Proe . ans . Arsen ist bis zu 0, 1 Proc . vor¬
handen ; auch zuweilen Flußspat !) in bestimmbaren Mengen . Der Pyrit von
Ardäche hält von 45 bis 50 Proc . Schwefel ; die Gangart ist thonig , frei von
Kalk ; Arsen kommt bis zu 0 ,3 Proc . vor . Fluorcalcium kommt in manchen
Fällen in schädlicher Beenge vor ; der sich daraus entwickelnde Fluorwasserstoff
zerstörte in einem Falle die gläsernen Apparate zur Bertheilnng der Salpeter¬
säure und die letztere gelangte dadurch aus den Kammerbodcn nnd griff den¬
selben an .

Im Jahre 1874 wurden in Frankreich überhaupt 178 400 Tons Pyrit im
Werthe von 4 800 000 Mark verbraucht . Davon lieferten die Lager von Saint -Bel ,
welche zwei Drittel der französischen Fabriken versorgen , 120 000 Tons , die von
St . Julien im Dep . Gard 24 600 Tons , die von Le Sonlier (Dep . Gard ) 6000 ,
die von Soyons (Dep . Ardöche) 900 Tons ; ans Belgien , Norwegen und Spanien
wurden 18 000 Tons eingeführt . Die französischen Borräthe sollen noch ans
100 Jahre langen .

Nach Schenrer - Kestner (in Würtz ' Dirckiouunirs cks OIniin «. tom6 II ,
x . 138 ) enthält der Pyrit von Chessy und Sain - Bel 45 bis 48 Proe . Schwefel
mit sehr wenig Arsen nnd Selen ; derjenige von Thessy auch 1 bis 2 Proe .
Kupfer nnd Zink ; das Kupfer wird ans den Rückständen zu Gute gemacht,
wenigstens in der Fabrik von Hhessy selbst, indem man das geröstete Mineral in
großen Hansen liegen läßt und mit Wasser besprengt ; die ablaufende Flüssigkeit
enthält Kupfer - und Zinksulfat , und das Kupfer wird durch Zementation ans ihr
gewonnen . Fast alle chemischen Fabriken in Frankreich (auch die im Elsaß und
in der Schweiz ) beziehen ihr Erz aus diesen beiden Gruben ; nur diejenigen von
Gard und Marseille beziehen es von Alais , wo der Kies 38 bis 42 Proc .
Schwefel enthält ; einige wenige nordsranzösische Fabriken verwenden belgischen
Kies , einige im Süden spanischen Kies .

1386 1887

Frankreich führte ein . . . 22 172 24 321 Tons Pyrit
und führte ans . . . 23518 19 615 „ „

Italien besitzt Pyrite an verschiedenen Orten . Diejenigen aus der Provinz
Bergamo zeigen nach Wiener Analysen (Wagner 's Jahresber . 1879 , S . 272 ) :



Z4 Schwefelkies in Italien und Schweden .

Bruch Bruch Grube Grube
Redolta Pasfevra S . Giuseppe Vallankica

Eifcn ......... 36,29 41,72 48,35 36,79
Kupfer ......... Spur Spur 0,07 1,69
Zink .......... Spur — 0,18 —
Blei .......... — — — Spur
Silber ......... — — - - 0,014
Schwefel ........ 39,32 44,36 30,97 41,56
Arsen ......... 0,53 0,14 — 0,18
Thonerde ....... 2,37 1,28 1,86 1,25
Kalk .......... 5,89 0,88 1,70 0,37
Magnesia ....... 0,66 0,39 0,14 0,10
Kieselsäure ....... 7,16 9,68 10,45 16,40
60 ,>, 0 und IQO . . . . 7,78 1,55 6,28 1,646

(als Differenz) 100,00 100,00 100,00 100,00

Im Bal d'Aosta befinden sich mehrere Grnben, von denen einige stark arsen¬
haltigen Kies fahren. Diejenigen von Brosso bei Jvrea , der Firma Sclopis eCia.
gehörig, welche zur Zeit 20 000 Tons im Jahre liefern, enthalten sehr wenig
Arsen. Eine Sorte davon enthält 48 bis 49 Proe . 8 und 0,2 Proc. J ,s , die
andere fast 50 Proe . 8 und Spuren von Es ist zu explosiv, um in Form
von Stucken gebrannt zu werden, aber sehr gut in Form von Schliech.

Schwedischer Pyrit von Fahlnn , variirt von 43 bis 48 Proc . Schwefel.
Er ist nur in sehr beschränkten Quantitäten nach England importirt worden. Das
Erz wird beim Gewinnen von Kupfererzen nebenbei erhalten, und soll in enormen
Quantitäten existiren; jedoch in Folge der Transportschwierigkeiten lohnt sein
Export nicht. Es soll sich übrigens gut brennen.

Analysen von schwedischem Pyrit .

Pattinsou Browell und M
Schwefel . . . . 43,70 38,05
Eisen ..... . 39,01 42,80
Kupfer . . . . 0,60 1,50
Blei ..... 0,12 —

Zink ..... 2,57 —

Kalk ..... 0,85 —

Magnesia . . . 0,69 —

Arsen ..... . Spnr —
Unlösliches . . . . 11,66 12,16
Sauerstoff als b'a.Jst > - 0,22 —

Wasser . . . . 0,20 /Sauerstoff > .
j und Berlnstj ' ^

99,62 100,00



Schwefelkies in Norwegen , Spanien , Portngal . Z5

In Norwegen finden sich sehr reiche Lager sowohl von knpferfrcicm
(armem) als von knpserhalligeniPyrit . Bon den vielen dort ezistirenden Gruben
haben alle diejenigen eingehen müssen, welche ein Erz von 35, 38 und 40 Proc .
Schwefel prodncirten. Dagegen haben sich einige der reicheren, selbst knpscrarmen
Erze dauernd im Verbrauch erhalten, weil sie sehr gutartig beim Brennen sind,
sich leicht entzünden und die Hitze gut halten , nicht leicht schlacken re. Sie sind
meist sehr hart und schwer zu zerkleinern.

Die bedeutendsten Gruben sind die von Mteroen , welche über Drontheim
czchortircn; sie liefern 6000 bis 8000 Tons jährlich. Andere Gruben sind
30 englische Meilen von Drontheim , im Hardanger Fjord , bei Bergen re. Als
Schwefelerz ist der norwegische Kies meist beliebter(ausgenommen die schwierigere
Zerkleinerung) , denn als Kupfererz; die Kupferhütten verhütten die Abbrände
davon nicht sehr gern. Ein großes Vorkommen von Pyrit mit 45 Proc . 8 und
3 Proc . (tu befindet sich zu Bigsnacs und wird (oder wurde) von einer in Ant¬
werpen domicilirten Gesellschaft auSgcbentet. Der norwegische Kies enthält sehr-
wenig Arsen.

Analysen von norwegischem Pyrit .

Pattinson Mac Eulloch

von von
Pkteroen Drontheim

I . lt .

Schwefel ........ 44 ,50 50 ,60 46 , 15 38 ,17
Eisen ......... 39 ,22 44 ,62 44 ,20 32 ,80
Kupfer ........ 1,80 Spur k,20 1,10
Zink ......... 1, 18 1,34 2,10 2,32
Blei ......... — Spur - — —

Kalk .......... 2 ,10 Spur — —

Kohlensaurer Kalk . . . . - — 2,55 11 .90
Magnesia ....... 0 ,01 Spur — —

Kohlensaure Magnesia . . — — — 1,08
Kohlensäure ...... 1,65 — — —

Arsen ......... - — Spur
Unlösliches (kieselig) . . . 9 ,08 3,15 3,20 12 ,20
Sauerstoff als . . 0 ,45 — — —

Wasser ........ 0 ,17 0,20 0 ,40 0 ,25

100 ,16 99 ,91 99 ,80 99 ,82

Spanien und Portugal besitzen die größten bekannten Lagerstätten von
Pyrit , welcher kupferhaltig ist, und sich zugleich durch sein sehr gutartiges Ver¬
halten beim Brennen auszeichnet, so daß man die Oefen dabei viel weniger tief
als früher hat bauen können, und bedeutend weniger Arbeit damit hat. Das
Lager, welches erst seit dem Zahre 1855 wieder ausgebeutet wird, ist schon den
Römern und vor ihnen den Phöniciern und Karthagern bekannt gewesen, wovon
sich vielfache Spuren vorgefunden haben. Es wnrde aber bis zu jener Zeit nur

3*



36 Spanische Kiese .

an den Stellen ausgebeutet , wo eS am kupferreichsten war . Sämmtliche Lager¬
stätten (Schönichen , Dingl . Journ . 170 , 448 , Wagncws Jahresb . f. 1863 ,
S . 165 ) liegen in einer Zone von 5 Legnas Breite , die sich parallel der Sierra
Morena von der Westgrenze der Provinz Sevilla über das südlich von jenem
gelegene Hügelland hin durch Portugal bis an das Atlantische Meer erstreckt, und
eine Lüngenansdehnnng von ungefähr 30 Leguas besitzt. (Ls herrschen dort im
Allgemeinen Thonschiefer und krystallinische Schiefer , aber parallel mit dem grani -
tischen Gebirgszuge der Sierra Morena haben Felsitporphyre und Quarzite die
Schieserschichten aus einander gedrängt , und nur in der Nähe solcher Durchbrüche
finden sich die Kicslagerstättcn . Die Form der Lagerstätten ist sehr ähnlich der
des Rammelsbergcr Erzstockes bei Goslar ; es sind große linsenförmige Einlage¬
rungen im metamorphischen Thonschiefer , die bei einer Mächtigkeit von 20 bis
36 Lachter eine Längcnansdehnnng von 170 bis 260 Lachter erreichen- Die
ganze Lagerstätte ist angefüllt mit reinem Kies , ohne irgend welche für das Auge
wahrnehmbare Gangmasse ; an einigen Orten wird derselbe schon 1 bis 2 Lachter-
unter der Erde nnzersetzt nud in sandigem Zustande angetroffen , so daß er durch
Tagebau gewonnen werden kaun . An anderen Orten reicht die Berwitterungs -
zone 10 bis selbst 50 Lachter in das Erdinnere . Der Knpfergehalt variirt von
2tz/F bis 40 Proe ., jedoch sind Kiese von über 10 Proe . Kupfer nur in kleinen
vertiealen Zonen innerhalb der großen Massen vorhanden ; nur diese „schwarzen "
Kiese wurden von den Phöniciern und Römern bergmännisch gewonnen . Die
Beenge des dort vorhandenen Pyrits ist fast unerschöpflich zu nennen , und kann
sicher den Bedarf der Menschheit an Kupfer sowohl wie an Schwefel für Jahr¬
tausende decken.

Eigene Ehansseen und später zum Theil Eisenbahnen sind angelegt worden ,
um die Eommnnication mit den Hasenplätzen Hnelva , San Lncar de Guadiana
und Pomaron zu erleichtern ; doch wird noch viel Erz ans dem Rücken von Maul¬
eseln eine Strecke weit transportirt .

Bon den vielen Gesellschaften , die sich zur Ausbeutung des dortigen Vor¬
kommens gebildet hatten , sind die meisten durch Fusion :e. eingegangen und nur
vier oder fünf zurückgeblieben , sämmtlich in englischen Händen . Bon diesen ist
die kleinste die Onitron IJMtsZ welche die Gruben von Bnitron und
Poderosa ausbeutet . Tie Tllnrsis 8nlp >llnn anck (iop̂ er- (0 ,n>pnnv besitzt viel
umfangreichere Gruben , eine eigene Eisenbahn , eine Berschifsungswerft in Hnelva
und eine ganze Anzahl Fabriken in England und Schottland zur nassen Verhüttung
der istr wieder zurüekgelieserten Knpserabbrände . Das Tharsis - Erz ist sehr gut ,
aber etwas weich und läßt viel Staub beim Zerkleinern . Die Grube von San
Domingos liegt aus portugiesischem Gebiete ; ihr Erz ist nach dem Hauptbesitzer
als Mason ' s Erz bekannt , und als das beste unter allen geschützt, so daß es
immer einen Vorzugspreis behauptet . Die letzte, aber größte von allen Gesell¬
schaften ist die Rio -Tinto -Gesellschaft , welche so große Mengen von Pyriten aus
den englischen Markt geworfen hat , daß der Preis von 1875 ans 1876 um
mehr als ein Drittel wich. Auch ihr Erz ist von ausgezeichneter Qualität . Die
Gruben von Earpio und Lagnnazo in der Provinz Hnelva werden noch nicht fün¬
den Export ausgebeutet .
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Die spanischen (nnd portugiesischen) Kiese halten nie unter 46 und bis
50 Proc . Schwefel ; daneben noch 3 bis thch Proc . Kupfer , welches aber von
der großen Mehrzahl der englischen Schweselsänresabrikanten nicht mit angetanst ,
sondern in Gestalt der Abbrände von den Pyritösen dem Bertanfer in imtnro
zurückgegeben wird . Der Werth des Kupfers (wenn es angetanst wird ) wird
noch immer nach dem sogenannten Ooimmck rmrmv festgestellt , d. H. einer nur
wenigen in Redruth und anderen Städten in Cornwall ansässigen Probirern genau
bekannten dokimastischen Probe , deren große Ungcnanigkeit allen Bctheiligtcn voll -
kommen bekannt ist ; sie zeigt z. B . 2 Proe ., wenn 4 Proe . nach wirklich chemischer,
nasser Analyse vorhanden ist , und ans diesem Unterschiede muß der Käufer die
Verhüttnngskostcn und seinen Profit machen , da der für das Kupfer im Erz
nach EnrniM zu zahlende Preis manchmal höher als der Werth einer
gleichen Menge gediegenen Kupfers ist. Dieses merkwürdig irrationelle System
hat noch nicht erschüttert mcrden können.

Ein ähnliches Verhältniß , wie in England , ist seit einigen Jahren in
Deutschland eingetreten , wo ebenfalls eine Anzahl von Schwcfelsänrefabrikanten
spanische Kiese (namentlich Rio Tinto ) verarbeiten , ihre lnpferhaltigen Rückstände
aber sämmtlich an die Duisburger oder Hamburger Kupferhütte abgeben . Auch
die Fabriken zu Oker verarbeiten solche Kiese , welche an Ort und Stelle auf
Kupfer verhüttet werden .

- Die Erze der drei Hauptgesellschaften stehen sich in ihrer Zusammensetzung
sehr nahe . Analysen derselben find folgende :

Pattinso n
Claudel Mac Cnllvch

Schwefel ....... 48,00 49,60 44,60 49,30 49,00 49,80
6isen ........ 40,74 42.88 38,70 41,41 43,55 42,88
Kupfer ....... 3,ä2 2,26 3,80 5,81 3,20 2,26
Blei ......... 0,82 0,52 0,58 0,06 0,93 —

Zink ........ Spur 0,10 0,30 Spur 0,35 0,10
Kalk ......... 0,21 0,18 0,14 0,14 0,10 0,18
Magnesia ...... 0,08 Spur Spur Spur — —

Thallium ...... ^ pur ôpur Lpur Spur — —

Arsen ........ 0,21 0,28 0,26 0,3 ! 0,17 0,28
Unlösliches (Kieselsäure) 5,67 2,04 11,10 2,00 0,63 2,9 l
Sauerstoff (als IH ^ U) . 0,00 0,15 0,23 0,25 1,07

(auch mit and.
Metallen )

Wasser ........ 0,91 0,95 0,17 0,05 0,70 0,95

100,15 00,86 09,88 99,93 100,00 99,39

Manche Sorten deS spanischen Kieses find unter den Fabrikanten als
„eyplosiv" oder „detonirend " berüchtigt , weil sie in den Ocfen kurze Zeit nach
dem Anzünden unter lauten Detonationen decrepitircn und dabei so viel feines
Pulver geben , daß die Kilns in Kurzem sich verstopfen nnd verschlacken. Der
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Grund dieser dewmrendeu Eigenschaften ist noch nicht ganz aufgeklärt , dürfte aber
wohl auf eiucm Wassergehalte des Erzes (vielleicht vou Zeolithen herrührend )
beruhen G

Folgende Analysen zeigen die Durchschnitts - Zusammensetzung der drei
Hauptsorten :

Rio Tinto L-. Domingo Tharsis

(Numcngc) ^ tMeen) (Nwisw Min .) (Pnikime ») (BnvtNn ) (Bnrtlm )

8 ...... 48 ? 50 ,7 49 49 ,9 49 ,80 47 ,50
4's ..... 40 > 41 ,3 43 ,55 41 ,41 43 ,55 41 ,92
Ou ..... 3,42 ! 3 ,5 3 ,20 2 ,46 3,20 4 ,21
1'd ..... 0 ,82 j 0 ,93 0 ,98 0 ,93 1,52
2n ..... Spur — 0 ,35 0 ,44 0 ,37 0 ,22
^ 8 ..... 0,21 0 ,47 0,55 0 ,47 0 ,38

Fultou ftlourn . 806 . Olimu . Inä . 1886 , p . 296 ) giebt eine ausführliche
Beschreibung der Entfernung des Arsens bei der örtlichen Behandlung von
spanischem Pyrit ans Cementknpfer .

Nach Hjelt betrügt der durchschnittliche Arsengehalt der spanischen Kiese
0 ,91 Proc .

Nach Wimmer ( Fischer 's Iahresb . 1883 , S . 257 ) betrug im Jahre
1880 die Gesammtfördernng von Pyrit in Sndspanien und Portugal :

Rio Tinto -Grnbe ....... 1 000 000 Tons
TharsiS -Grnbe ........ 480 000 „
S . Domingo -Grnbe ....... 280 000 „
Grandola -Grube ........ 20 000 „
Andere Gruben ........ 220 000 „

2 000 000 Tons

Neuerdings ist eine ncne Grube von nicht knpferhaltigem Pyrit zu
Agnas Tenidas von der Woitzttz Unritimo st (üominsroinls zu Antwerpen
eröffnet worden . Dieser Pyrit ist sehr reichhaltig und rein ; Analyse :

Î s . . . . 46 ,60 Proe . A.8 ..... Spuren
8 . . . . 53 , 15 „ 6u .....
81 . . . 0 ,20 ,, 8s , Ag-, „

tAach neueren Analysen geht der Schwefelgehalt zuweilen auf 51 Hz Proe .
zurück.

Dieser Kies wird sowohl in Stücken wie auch als Pulver geliefert und
brennt leicht bis 0 ,5 Proc . ab , so daß die Abbrände , welche 68 ,5 Proc . Eisen ,
dabei aber kein Kupfer , Phosphor , Blei und Zink enthalten , für den Hohofen¬
proceß sehr werthvoll sind. Angeblich wird der jährliche Absatz bald auf

ft Aach Blount tzlonrn . 8 os . Ollsm . Incl . 1885 , p . 674 ) enthält der explosive
Pyrit aus der Coshen Kupfergrube bei Scull Harbour , Grafschaft Cork (Irland ) , ein¬
geschlossenes Kohlendioxyd und Wasser .
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200 000 Tons gestiegen sein , was auch leicht glaublich ist , da viele große
Fabriken in Europa und selbst in Amerika sich diesem Pyrit zugewendet haben .

Die Bereinigten Staaten von Amerika sind sehr reich an Pyrit .
Die wichtigsten gegenwärtig abgebauten Gruben sind die folgenden (nach den
iVlinsral R 680U1'668 ok tlro Enitkcl 8tat68 , Jahrgänge 1883 bis 1887 ). In
New Hampshire : die Milangrnben , Coos County . DaS Erz ist sehr schön und
wird in zwei Dualitäten von folgender Beschaffenheit verkauft :

Nr . 1 Nr . 2 Nr . 1 Nr . 2
8 . . . . 40 ,0 30 ,0 8itD . . . . 0 ,2 20 ,0
Cu . . . . 3,7 5,0 . . . . 4 ,0 8,0
Ce . . . . 40 ,0 30 ,5 . . . . 0 0

Nr . 1 ist am meisten gesucht, aber auch Nr . 2 brennt sehr gut und ist
leicht verkäuflich. Zur Gewinnung des Kupfers und Silbers bestehen Hütten¬
werke.

Im Staate New Port ' : in Hermon , Eounty St . Lawrence , wurden 2000 Tons
von 38 Proc . Schwefelgehalt gefördert . Eine Grube in Ulster Eounty mit
39procentigem Erz war ersoffen.

In Massachusetts : die Gruben der Davis Company zu Charlemont find
nur 200 Irui von New Port , im Mittelpunkte eines Eisenbahnnetzes , gelegen. Das
Erz enthält 48 ,5 Proc . Schwefel und keine Spur von Arsen , Antimon oder
Kobalt , wenig oder kein Zink , Blei und Calcium , 1,5 Proc . Kupfer , 45 ,3 Proc .
Eisen und unter 3 Proc . Kieselsäure . Es ist körnig , leicht von Hand zu brechen
und brennt bis 3 Proc . ab. 1884 wurden etwa 30 000 Tons davon in vier
Fabriken gebrannt .

In Virginien : Arminins Copper Mines Co . und Snlphnr Mines Co .,
beide in Lonisa County gelegen. Das Erz enthält 49 ,5 Proc . 8 , 0 ,5 Proc . Cu ,
43 ,5 Proc . Co, 0,4 Proc . 810)., W. Förderung 1885 : 13 000 Tons . Enthält
eine Spur Arsen ; die daraus dargestellte Säure 0,008 Proc . Cs . '

In Georgia : Dallas Mine , Panlding County ; das Erz enthält 40 Proc .
8 , 2,75 Proc . (zuweilen bis 11 Proc .) Cn , 8 Proc . AtP , kein Cs .

Die Abwesenheit von Arsen in den meisten der bisher geförderten amerika¬
nischen Pyrite ist bemerkenswerth .

Die Förderung Von Pyrit in Amerika betrug :
1882 . . . 12 000 Tons 1887 . . . 52 500 Tons
1883 . . . 25 000 1888 . . . 54 331 „
1884 . . . 35 000 „ 1889 . . . erheblich mehr
1885 . . . 40 000 „ 1890 . . . 97 700 Tons
1880 . . . 55000 ,, 1891 . . . 111 050 „

Im Jahre 1882 gab es in den Bereinigten Staaten nur 2 Werke , welche
Pyrit brannten ; 1885 waren cs schon 19 (Boston und Dstbczirk 0 , New Port -
bezirk 7, Philadelphia 2, Baltimore und Sndstaatcn 3, Westbezirk 1), mit einem
Gesammtverbranch von 91 400 Tons , wovon ein Theil aus Spanien und Portugal
eingeführt wurde . Im Jahre 1880 wurden im Ganzen 112 000 Tons ver¬
braucht , wovon etwa die Hülste eingeführt wurde . Nach den amtlichen „Ninoral
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II 680 UI'668" für 1887 , S . 609 , war eine erhebliche Steigerung des Verbrauches
von Pyrit nicht zu erwarten , weil viele Fabrikanten die mit dem Wechsel von
Schwefel auf Pyrit verbundene Muhe und Sorgfalt trotz der Geldersparniß
scheuten !

Nach meinen an Ort und Stelle gemachten Erhebungen erklärt sich aller¬
dings der Umstand , daß die meiste Schwefelsäure in Amerika noch immer aus
sieilianischem Schwefel und spanischem Schwefelkies statt anS einheimischem
Schwefelkies gemacht wird , größtentheilS erstens daraus , daß letzterer durch Land¬
transport sehr vertheuert wird und der Kiesschwefel z. B . in New Port und
Philadelphia nur etwa 25 Proc . billiger als sieilianischcr Schwefel ist , zweitens
daraus , daß die Qualität des amerikanischen Kieses , wie er aus den Gruben
geliefert wird , oft sehr ungleich ausfällt .

Einfuhr von fremdem Pyrit nach den Vereinigten Staaten (linZin . anä
^ liuinA .lonrnnl 1891 , j). 45 , 1892 , 48 ) :

1881 . ., . 11 927 Tons 1887 . ,. . 60 000
1882 . ,, . 29 818 „ 1888 . . 81 000
1883 . ., . 35 811 ,, 1889 . ., . 100 000
1884 . ., . 44 250 ,, 1890 . ,, . 115 000
1885 . ., . 50 000 „ 1891 . . . 130 000
1886 . . . 60 000

In Canada sind zwei Gruben , die Albertmine und die Crownmine .
Gerade diese haben den ersten in den Vereinigten Staaten gebrannten Kies
geliefert . Das Erz enthält 40 ,0 Proe . 8 , 35 ,0 Proc . Us , 4 ,0 Proc . Ou und
20 ,0 Proc . 8i02 . Förderung im Jahre 1885 35 000 Tons , 1890 etwa
50 000 Tons .

Statistik der Förderung und des Verbrauches von Pyrit auf der
ganzen Erde .

(Noch Uiuoi 'ol Ilo »oui '668 ob tbs Unitkcl 8tnt68 1886 , P . 657 .)

L ä u d e r

Perbraucht zur
Säuresabrikation
im Lande selbst

Tons

Eingeführt zur
Säuresabrikation

Tons

Ausgeführt zur
Säuresabrikation

Tons

Spanien und Portugal . . . 711 419
Großbritannien ....... 36 500 592 000 —

Frankreich ......... 182 700 67 200 —

Deutschland ........ 132 000 73 000 —

Belgien .......... 28 000 — 22 000
Schweden und Norwegen . . — — 46 000

Bereinigte Staaten ..... 55 000 57 000 —

Canada .......... 37 000
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Die Gesammtmenge der im 9ahre 1886 ;ur Darstellung von Schwefel¬
säure verbrauchten Menge Pyrit belief sich mindestens auf 1 265 000 Tons (wo¬
bei die allein auf über eine Million Tons anzuschlagende Menge Pyrit , welche
in Spanien gleich an den Gruben abgeröstet wird , gar nicht eingerechnet ist).

E. K. Muspratt (.louru . 806. Cllsm. luä . 1886 , P. 405) macht folgende
Angaben über die im LiverpoolerBezirk für den Schwefel im Pyrit gezahlten
Preise (angegeben „psr nillt ", d. H. mit dem Proecntgehalt zu mnltiplieiren, um
den Preis für die Tonne von 21 Ctr . gleich 1067 llZ herauszubekommen).

Jahr
Preis pro
Einheit 8

Pence
Jahr

Preis pro
Einheit 8

Pence
1861 . . . 10 ,85 1870 . . . 6 ,5
1862 . . . 9 ,625 1871 . . . 7,25
1863 . . . 8 1872 . . . 7,5
1865 . . . 9 1873 . . . 7,5

Januar 1866 . . 9 ,5 1876 . 5 ,5
Marz 1866 . . . 11 ,02 1877 . . . 4 ,5
Jannar 1868 . . . 10 ,04 1876 . . . 4 ,5
Juni 1868 . . . 9,5 Jannar 1879 ) . . 5,75October 1868 . . . 8 bis December 1884 j
Januar
Juni

1869 .
1869 .

7
. . 8

1885 )
bis 1887 )

3 bis 3,5

Zur Zeit ( 1892 ) ist der Preis noch unter 3 Penee pro Einheit .

Werthvcrhältniß der geringhaltigen gegenüber den reich¬
haltigen Kiese n.

Es ist nicht zu verwundern , daß die reichen und zugleich gutartigen spanischen
Kiese und die ihnen ähnlichen Sorten überall , wo sie überhaupt sich Eingang
verschaffen konnten , die armen Kiese ans dem Felde geschlagen haben . Ein Kies
von 35 Proe ., wie der von Wicklow, hat selbst für gleiches Schwefelgewicht einen
viel geringeren Werth als ein 45 procentiger ; erstens muß der Brechlohn und der
Lohn für die Abwartnng der Tesen in beiden Fällen sich auf das Bruttogewicht
beziehen, also ans den Schweselgehalt viel mehr bei armem Kiese als bei reichem
betragen , und zweitens findet sich unter sonst gleichen Umständen ebenso viel unver¬
brannter Schwefel in den Abbränden . Wenn dieser z. B . 5 Proe - ausmacht , so
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betrügt dies bei 35 procentigem Pyrit ^ ^ HZ bei 45 proeenligem nur ^
des Ganzen ; es ist also das ins Auge zu fassende Verhältniß nicht 35 : 45 — 7 : 9,
sondern 30 : 40 — 3 : 4 . Ferner gilt dasselbe, wie vom Arbeitslohn , auch für
die Anlage und Reparatnrkosten , und endlich, da gerade die armen Kiese gewöhn¬
lich nur wenig Kupfer halten , auch für die Kosten zur Entfernung der Abbrände .
Wo also nicht etwa das Abrösten nur eine vorbereitende Operation für metallur¬
gische Behandlung und der Schwefel somit ganz Nebensache ist, da wird man den
schwcfelarmen Kiesen möglichst aus dem Wege gehen.
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Analyse des Schwefelkieses .

Bei der Analyse von Pyriten für technische Zwecke kommt in erster Linie
nnr ihr Gehalt an Schwefel in Betracht , nnd es ist daher in bei Weitem den
meisten Fällen nnr üblich , den Schwefelgehatt , allenfalls auch noch den Feuchtig¬
keitsgehalt zu bestimmen . Bei solchen Pyriten , welche später auch ans Kupfer zu
verarbeiten sind , kommt selbstredend auch dieses in Anschlag ; wo jedoch, wie dieS
in der Mehrzahl der Fabriken der Fall ist , daS Kupfer gar nicht von den
Schwefelsänrefabrikanten mit angekauft , vielmehr die Abbrände dem Lieferanten
zurückgegeben werden , da wird ebenfalls die Bestimmung des Kupfers in den
chemischen Fabriken in der Regel als unnütz unterlassen . Die Beschränkung auf eine
Bestimmung deS Schwefelgchaltes kann jedoch nnr da statthaben , wo es sich um
Pyrite von bekannten Fundstätten handelt , deren allgemeine Zusammensetzung
und Eigenschaften vollkommen erforscht sind , und bei denen cs also nnr auf den
Gehalt an dem Dauptbestandtheil , den Schwefel , ankommen kann. Absolut
nöthig ist eine Schwefelbestimmnng , wenn der Pyrit jedesmal nach dem Schwesel -
gehalt bezahlt wird , wie eS sicher am rationellsten scheint. In England wird
nicht nur jede Schiffsladung , sondern jede auS dieser an verschiedene Fabrikanten
abgegebene Partie für sich untersucht , indem nach rationellen , allbekannten Me¬
thoden in Gegenwart von Agenten des Verkäufers in der Fabrik während oder
nach der Ablieferung ein groyeS Durchschnittsmnster gezogen , gehörig verkleinert
nnd redueirt und in beiderseitig versiegelten Flaschen einem gewöhnlich schon im
AbliefernngSeontracte genannten Handelsanalytiker zugesendet wird , ans dessen
Zeugniß hin der Schwefelgehalt bis zum viertel Proccnt hinab bezahlt wird .
Wenn z. B . ein Abschluß für Pyrit zu 6^ „pro UniG gemacht wird , so bedeutet
dies , daß für jedes bei der Analyse gefundene Proeent Schwefel die Einheits¬
summe von 6 ^ pro Tonne gezahlt wird ; also z. B bei DRZ Proc . Schwefel :
48 H 4 X 6 ^ — 24 sie . Ichzck . pro Tonne . Man rechnet übrigens dabei all¬

gemein die Tonne zu 21 Centner , statt 20 Centnern , oder , in anderen Worten ,
man giebt dem Käufer eine GewichtSrednetion von 5 Proe . zu Gute .

Als analytische Methode für Bestimmung des Schwefels wird gegenwärtig
wohl meistens die Anfschließnng des Pyritcs auf nassem Wege durch rauchende
Salpetersäure oder Königswasser angewendet ; im Einzelnen gehen aber die Ver¬
fahren etwas auseinander . Die Ausschließung wurde früher häufig bewirkt nach
der Vorschrift von Fresenius durch rothe , rauchende Salpetersäure ; diese ist
freilich nicht immer leicht ganz schwefelsünrefrei zu erhalten , und unangenehm zu
manipuliren . Man hat daher öfters statt derselben chlorsaurcs Kali mit Salz¬
säure , oder , noch besser, mit Salpetersäure von 1,36 specif. Gew . angewendet .
Am besten , sichersten und billigsten habe ich immer Königswasser (bereitet aus
1 Thl . rauchender Salzsäure nnd 3 bis 4 Thln . Salpetersäure von 1 , 36 bis

1,4 speeif. Gew .) gefunden . Das höchst fein gepulverte und gebeutelte Mineral
(daS Pulvern sollte zunächst im Stahlmörser oder durch Zerschlagen mit dem
Hammer in Papier , dann in einer Achatschale , nicht in einem Porcellan - oder
Steingutmörser , wie vielfach in England , ausgeführt werden ) wird dann mit
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circa 50 Thln . dieses Königswasser übergössen, nnd , wenn nicht sofort eine Reac¬
tion eintritt , ans dem Wasserbade sacht erwärmt , bis eine lebhafte Reaction be¬
ginnt , woranf man sofort das Bechergias vom Wasserbade entfernen muß : erst
wenn die Reaction wieder sehr schwach geworden ist , stellt man das Becherglas
wieder ans das Wasserbad , nnd findet meist nach höchstens 10 Minnten , daß die
Aufschließnng eine vollstüudige ist. Selbstredend mnß die Operation in einem
geräumigen Becherglase , besser noch in einem Erlenmayer ' schen Kolben vor¬
genommen werden , welche mit einem Trichter oder lthrglase bedeckt sind , um
keinen Verlust durch lleberspritzen zu haben , und man mnß unter einem Dunst -
abzuge arbeiten , wegen der massenhaft sich entwickelnden sauren Gase . Sollte
die Ausschließung auch nach längerem Erwärmen nicht vollständig sein , so müßte
man etwaS mehr Königswasser zusetzen, und wieder erwärmen ; rueist wird es
jedoch von zu grobem Pulvern herrühren , nnd man kann dann die Analyse nicht
leicht zu Ende führen . Bei dieser Art der Ausschließung , welche sehr schnell und
sicher vor sich geht , tritt die unangenehme Erscheinung der Abscheidnug von
Schlvesel höchst selten ein.

Im Aufschließungsrückstande wird man , neben Kieselsäure und Silicaten ,
nur allenfalls etwas Blei oder Barium , beide als Sulfate , haben . Obwohl ihr
Schwefel auf diese Weise nicht mitbestimmt wird , so thut das nichts zur Sache ,
da er ohnehin für den Fabrikanten keinen Werth hat . Bleisulfat ist in concen-
trirten Säuren ziemlich löslich , wird aber durch die spätere Behandlung großen -
theils abgeschieden.

Man mnß nämlich jedenfalls sämmtliche vorhandene Salpetersäure zer¬
stören oder entfernen , weil bekanntlich die Bestimmung der Schwefelsäure durch
Bariunichlorid bei Gegenwart von Salpetersäure oder deren Salzen erheblich zu
hohe Resultate liefert . Man dampft also das Ganze mit einem Ueberschnß von
Salzsäure im Wasscrbade I zur Trockniß ein , wobei zugleich sämmtliche etwa
löslich gewordene Kieselsäure in unlösliche Form übergeführt werden wird , über¬
gießt die Masse mit ein wenig mehr starker Salzsäure , und wenn beim schwachen
Erwärmen damit keine gelben Dämpfe und kein Geruch nach salpetrigen Pro -
ducten entstehen , so verdünnt man mit heißem Wasser und sillrirt die klare Lösung
vom Rückstände ab. Man muß sich dabei hüten , zu viel Salzsäure anzuwenden ,
weil das Bariumsulfat in concentrirten Säuren in der Hitze nicht ganz unlöslich
ist ; auf der anderen Seite muß genug Säure da sein , um sämmtliche Eisensalzc
auszulösen, worüber man durch die Farbe und das sonstige Verhalten des Lösnngs -
rückstandes in keinem Zweifel gelassen werden wird . Die klare Lösung wird zu
vollem Sieden erhitzt , und in sie während des Siedens eine ebenfalls heiße
Lösung von Bariumchlorid gegossen, nnd zwar am besten, damit man nicht einen
zu großen Ueberschnß anwende , eine abgemessene Menge einer concentrirten Lösung
von bekanntem Gehalte , welche jedenfalls mehr als genügt , um alle vorhandene

U Bei einiger Vorsicht kann man auch ein Sandband anwenden , was sehr
fördert , wenn man nur das Gesäß augenblicklich wegnimmt , sobald die Masse ein¬
getrocknet ist ; cs kann sich dann noch keine Schwefelsäure verflüchtigt haben . Am
sichersten ist , zuerst so weit wie möglich auf dem Wasscrbade und zuletzt auf dem
Sandbade oder auf Asbestpappe abzudampfen .
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Schwefelsäurezu fällen. Wenn man auf die angegebene Weise verfährt, so wird
man finden, daß das Barinmsnlfat sich immer in ganz kurzer Zeit voll¬
ständig, mit Hinterlassung einer völlig klaren Flüssigkeit, absetzt, und daß
absolut nichts davon durch das Filter geht, wenn man nur ein mäßig gutes
Filterpapier anwendet. Es ist durchaus nicht nöthig, das Absitzen längere Zeit
dauern zu lassen; wenn so operirt wird , wie angegeben, tritt auch eine nach¬

trägliche Trübung des Filtrates nie ein. Man kann also, was
die Arbeit außerordentlich beschleunigt und namentlich in Fa¬
briken von Wichtigkeit ist , die fast siedend heiße Flüssigkeit
20 bis 30 Minuten nach dem Fällen ans das Filter bringen.
Die Bunsen ' sche Filtrirvorrichtung mit Absangen durch eine
Wasscrlnstpumpc ist dafür ein wenig zu stark wirkend; da¬
gegen bedient man sich mit vorzüglichem Erfolge eines schon
vor vielen Jahren von Piecard angegebenen einfachen Hülfs¬
mittels , welches auch für andere Fälle bei analytischen Opera¬
tionen ausgezeichnete Dienste leistet, nämlich eines durch ein
Kantschukröhrchen an den Trichter angesetzten Verlängerungs¬
rohres mit einer, einen zusammenhängenden Strahl befördern¬
den, schlingenartigenBiegung (Fig. 4). Der gerade Theil
desselben unterhalb der Schlinge darf etwa 20 bis 25 ow lang
sein; das Filter muß dicht an die Wand des Trichters ange¬
drückt werden, damit keine Luft eingesaugt werde. Bei An¬
wendung dieser nicht so gewaltsam wie die Wasserluftpnmpe
saugenden Vorrichtung läuft die Flüssigkeit, so lange nicht zu
viel Niederschlugauf dem Filter ist, in zusammenhängendem
Strahle durch.

Uebrigens braucht man selbst diese Vorrichtung gar nicht,
wenn man gute, im Winkel von OO" geneigte Trichter mit
nicht zu weitem Ablaufrohr hat , und wenn man das Filter so
einsetzt, daß nach dem Anfeuchten keine Luftblasen zwischen ihm
und der Trichterwand zurückbleiben; dann wird die heiße
Flüssigkeit stets das ganze Trichterrohr anfüllen und sehr
schnell ablaufen.

Man gießt zunächst nur die klare Flüssigkeit, so weit irgend
möglich, von dem dicht zusammengesetzten, körnigen Niederschlage
ab, übergießt diesen mit siedendem Wasser, dem einige Tropfen

ü! Salzsäure zugesetzt sind, kocht einen Augenblick auf , und wird
nach zwei Minuten wieder decantiren können. Dies wieder¬

holt man , jedoch ohne weiteren Zusatz von Salzsäure , noch zwei- oder dreimal,
spült dann den Niederschlag auf das Filter und wird schon nach ganz kurzem
Auswaschen das Filtrat völlig neutral und frei von aufgelösten Stoffen finden.
Man trocknet dann das Filter , verbrennt dasselbe nach Absonderungdes Nieder¬
schlages, ant besten gleich im seitlich geneigten Platintiegel selbst, giebt den Nieder¬
schlug hinzu, glüht nicht zu heftig und berechnet für 100 Thle. des gefundenen
Barinmschwefels 13,734 Schwefel. Das geglühte Bariumsulfat soll nicht zu-
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samniengebackm sein, soll beim Anfeuchten nicht alkalisch reagiren, und beim Er¬
wärmen mit etwas verdünnter Salzsäure und Filtriren kein Barytsalz in Lösung
gehen lassen.

Gewöhnlich zeigt es sich, selbst wenn die Lösung Var der Fällung ziemlich
stark sauer war , daß der Niederschlag durch mitgerissenes Eisenoxyd oder basisches
Ferrisnlfat gelblich gefärbt ist , welches sich anch durch Kochen mit verdünnter
Salzsäure nicht aus ihm entfernen läßt . Obwohl dies die Anwesenheit einer
Verunreinigung im Bariumfulfat erweist , welche das Endergebniß zu hoch aus¬
fallen lassen sollte , so zeigt es sich doch in der Wirklichkeit , daß die Ergebnisse zu
niedrig sind. Die Ursache dieses anscheinenden Widerspruches sind von Iannasch
und Richards erforscht worden (Journ . f. prakt . Ehem . 29 , 321 ) , welche
fanden , daß in Gegenwart von Eisen sich ein Barinmeisensnlfat niederschlägt ,
welches beim Glühen langsam einen Theil seiner Schwefelsäure abgiebt . Wenn
das Glühen außerordentlich lange fortgesetzt wird , kann der so entstehende
Irrthum ein volles Procent Schwefel oder noch darüber ausmachen ; aber ich
habe gezeigt (ebendas . 49 , 239 und Zeitschr . f. angew . Ehem . 1889 , S . 473 ),
daß bei der gewöhnlichen Arbeitsweise der Irrthum 0, 18 Proc . nicht übersteigt ,
weshalb die oben von mir beschriebene Methode immer anwendbar bleibt , wo
nicht die vollste Genauigkeit erfordert wird und wo schnell gearbeitet werden
soll. Westmoreland (.lourn . 8oo . Ellem . Inä . 1887 , p . 84 ) behauptet so¬
gar , daß die Ergebnisse meiner älteren mit denen meiner neueren Methode (s. u.)
vollkommen übereinstimmen ; doch muß ich dem widersprechen .

Wo die größtmöglichste Genauigkeit und Vermeidung von Fehlern erfordert
wird , also z. B . bei der Untersuchung eines einen großen Posten vertretenden Durch¬
schnittsmusters , da wird es nothwendig , den störenden Einfluß des Eisens zu ent¬
fernen . Ties kaun sowohl aus trockenem wie auf nassem Wege geschehen. Der
trockene Weg wird von Fresenius empfohlen (Ztschr . f. anal . Ehem . 16 , 335 ) .
Er schreibt vor : Ausschließung des Pyrits durch Schmelzen mit 20 Thln . einer
Mischung von 2 Thln . trockenem, völlig schweselsällrefreiem yiatriumcarbonat und
1 Thl . eben solchem Kalinmnitrat , Einleiten von Kohlensäure in die Lösung zur
Füllung des Bleies , Kochen des Rückstandes mit Sodalösnng und dann mit
Wasser , Ansäuern mit Salzsäure und wiederholtes Abdampfen damit zur Aus¬
treibung der Salpetersäure , worauf wie gewöhnlich weiter verfahren und mit
Ehlorbarium gefällt wird . Dieses Verfahren ist viel umständlicher und lang¬
wieriger , als die unten beschriebene nasse Methode , und verursacht starken Angriff
der anzuwendenden Platintiegel . Ein Nachtheil desselben ist eS anch , daß dabei
nicht nur der Schwefel des Eisen - und Knpfersnlsnrcts , sondern auch derjenige
des Bleiglanzes und Schwerspaths mit bestimmt werden , welche für die Schwefel -
sünrefabrikation vollkommen nutzlos sind K- Auch kann man nicht so gut Leuchtgas
zum Ausschließen anwenden , weil dessen Schweselgehalt einen Irrthum verursachen
kann ; deshalb werden besonders zu diesem Zwecke constrnirte Epirituslampen
vorgeschrieben. Dies kann man allerdings vermeiden , wenn man den Platin -

st lieber die Einwirkung der Salpetersäure aus Bleisulfat vergl . meine Mit¬
theilung in ckoni'n . 8oo . Oüam . luck. 1887, p>. 96.
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tiegel nicht in einem Drnhtdrcicck, sondern in einem entsprechenden Loche eines
Stückes Asbestpappe aufhängt , wo dann die Berbrennnngsproducte des Gases
seitlich abgeführt werden.

Hayes hat in sehr undeutlicher Weise sWagner 's Jahrcsb . s. 1875 (21 ),
292 ) eine Ansschließnngsmelhodc für Pyrit mit alkoholischem Natron und Kalk
beschrieben, deren Vortheile in keiner Weise in die Augen springen .

Fahlbcrg und Jles (Vcr . d. deutsch, chein. Ges . 11 , 1187 ) empfehlen ,
das Schwefelmetall mit Aetzkali (mindestens 25 Z auf 0 , 1 Z- Schwefel ) in einem
Silbertiegel ; n schmelzen, auszulangen , im Filtrat die niederen Oxydationsstufen
des Schwefels mit Bromwasser zu oxydiren und mit Chlorbarinm zu fällen .

Clark (ckourn . 8oo . Lckwrri. luck. 1885 , p). 329 ) erhitzt den Pyrit mit
einem Gemenge von Natriumbicarbonat und Magnesia auf dunkle Rothglnth ,
laugt die Masse mit Wasser ans , leitet Kohlensäure ein und bestimmt die
Schwefelsäure auf gewöhnlichem Wege . I . Pattinson (ebendas. , x . 724 )
zeigte , daß dieses Verfahren genau dieselben Resultate wie das mcinige giebt
(natürlich nur bei Abwesenheit von Bleiglanz und Schwerspath , was gegen
Clark ' s Verfahren spricht) .

Angesichts des Umstandes , daß eine nasse Anfschließungsmethode viel be¬
quemer als eine trockene ist , habe ich ein Verfahren ausgearbeitet , welches
auch auf nassem Wege den durch die Gegenwart von Eisen verursachten Irr¬
thum vermeidet . Dieses Verfahren wurde zuerst in der Ztschr . f. anal . Ehem .
1880 , S - 419 beschrieben, und ist seitdem sehr allgemein zu Handelsanalysen
von Pyrit angewendet worden . Die von Jannasch und Richards (Journ .
f. prakt . Ehem . f2 > Uk) , 321 ) gegen mein Verfahren gemachten Einwürfe sind
von ihnen selbst zurückgezogen worden (ebendas. 40 , 236 ) , und sind vollkommen
widerlegt worden durch Versuche , welche in meinem Laboratorium von zwei
unabhängigen Beobachtern angestellt wurden (Ztschr . f. angew . Ehem . 1889 ,
S . 473 ). Daher darf das jetzt zu beschreibende Verfahren als das genaueste
der bekannten für die Bestimmung des Schwefels im Pyrit angesehen werden ,
wo es wünschbar ist , den Schwefel des Bleiglanzes und Schwerspathes nicht
mit zu bestimmen ; zugleich ist es sehr leicht und schnell auszuführen , wenn die
folgenden Anweisungen genau beachtet werden .

Etwa 0 ,5 A Pyrit werden mit 10 cmm einer Mischung von 3 Vol . Salpeter¬
säure und l ,4 spccif. Gew . und 1 Vol . starker Salzsäure , beide natürlich voll¬
kommen frei von Schwefelsäure , in der oben beschriebenen Weise aufgeschlossen,
so daß kein Verlust durch Spritzen stattfindet . Man erwärmt von Zeit zu Zeit ,
bis die Ausschließung beendigt ist , dampft auf dem Wasserbadc und schließlich auf
Asbestpappe u. dergl . zur Trockniß ein , setzt 5 oam Salzsäure zu , verdampft
nochmals (wobei keine salpetrigen Dämpfe mehr entstehen sollten ) , setzt 1 oom
Salzsäure und lOO cmm heißes Wasser zu, filtrirt durch ein kleines Filter und
wäscht mit heißem Wasser . Den unlöslichen Rückstand kann man trocknen,
glühen und wägen : er kann außer Kieselsaure und Silicaten die Sulfate von
Barium , Blei nud selbst Kalk enthalten , deren nutzloser Schwefel absichtlich
vernachlässigt wird . Filtrat und Waschwässer werden mit Ammoniak , unter
Vermeidung eines größeren Ueberschnsses, gesättigt , und 10 Minuten bei mäßiger
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Wärme digerirt ; die Flüssigkeit sollte bis zuletzt sehr deutlich, uicht nur schwach,
nach Ammoniak riechen. (Anderenfalls kann der Niederschlag basisches Ferri -
snlfat enthalten.) Der Niederschlag von Eisenhydroxyd wird noch warm ab-
filtrirt , unter Anwendung eines Trichters mit einem Winkel von genau l)t) o,
und einem nicht zu weiten Abflußrohre, welches von der ablaufenden Flüssigkeit
vollkommen gefüllt wird , oder mit einem Pieeard ' schen Rohre (S . 44 ) oder
aber einer Filterpnmpe. Das Filtrirpapier sollte hinreichend dicht, aber schnell
wirkend sein; das Filter muß an der Trichterwand genau anliegen, so daß zwischen
Papier und Glas kein Canal bleibt. Zuerst gießt man die heiße Flüssigkeit
von dem Niederschlage ab und spült diesen dann mit siedendem Wasser ans das
Filter . Das Auswaschen wird mit heißem Wasser in der Art fortgesetzt, daß
jedesmal der ganze Niederschlag vollständig zu einem Brei aufgerührt wird , und
sich keine Canäle bilden. Bei Beobachtung dieser Borschristen kann das Aus¬
waschen in einer halben bis einer Stunde beendigt sein, und bleibt keine Spur
von Schwefelsäure im Niederschlage. Das Gesammtvolum im Filtrat und
Waschwässern braucht 200 bis 250 cwm nicht zu überschreiten, so daß man nicht
durch Eindampfen zu coneentriren braucht, was allerdings geschehen muß , wenn
das Volum über llüO cmin steigt. Das Ende des Auswaschens wird angenommen,
wenn 1 Lein bei Zusatz von Chlorbarinm auch nach einigen Minuten kein Opali -
sireu zeigt. (In besonders wichtigen Fällen empfiehlt es sich zur Controle , den
Eisenoxydniederschlag zu trocknen, mit reiner Soda zu schmelzen, mit Wasser
auszulangen und die Lösung »lach dem Ansäuern mit Chlorbarinm zu versetzen,
welches keine Trübung hervorrufen soll.) Die klare Flüssigkeit, welche nunmehr
sämmtliche Schwefelsäure in Verbindung mit Ammoniak enthält , wird mit reiner
Salzsänre in sehr geringem lleberschnß angesäuert, zum Sieden erhitzt, der Brenner
entfernt, und 20 cwm einer zehnproecntigenLösung von Chlorbarinm , die man
vorher erhitzt hat , zugegossen. Diese Menge , welche jedenfalls für 0,5 § Pyrit
ausreicht, wird in einein mit einer Marke versehenen Reagireylinder ungefähr
abgemessen und gleich in demselben erhitzt. Man sehe daraus, keinen allzu großen
Ueberschnß von Chlorbarium anzuwenden, »veil dann die Resultate bis um 1 Proc .
zu hoch ausfallen können. Nach erfolgtem Zusatz läßt man die Flüssigkeit eine
halbe Stunde stehen, »voraus der Niederschlag vollkommen abgesetzt sein sollte.
Die klare Flüssigkeit wird abgegossen und das Auswaschen durch Decantiren mit
siedendem Wasser fortgesetzt, wie ans S . 44 angegeben, wo auch das Glühen des
Niederschlages beschrieben ist. Der geglühte Niederschlag soll vollkommen weiß und
im Zustande von losem Pulver sein; 1 Gewthl. desselben ist gleich0,13724 Schwefel.
Die Genauigkeit meiner neuen Methode und die vollkommene Uebereinstimmung der
Ergebnisse(bei reinen Erzen) mit der trockene»»Anfschließnngsmethode von Fresenius
ist von Pattinson bestätigt »vordem, »velcher zugleich auf die weitaus größere
Begnemlichkeit meiner Methode hinweist (ckonrri. 8oe. ('llc-in. Incl. 1890 , x. 21).

Manche Chemiker ziehen dein von mir vorgeschriebenen Süurcngemisch eine
Lösung von Brom in Salzsäure vor, aber ich habe dieses Reagens nicht vor-
theilhast gefunden. Drown (Olicnn. lW-nw 43 , 89) erhitzt den Pyrit mit
Natronlauge von 1,25 specis. Gew. , setzt vorsichtig Brom im Ueberschnß zu,
säuert mit Salzsäure an und verdampft zur Trockniß.
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Der Bestimmung der Schwefelsäure als Bariumsulfat durch Gewichts¬
analyse ziehen Manche die Titrirung mitNormallvsnng von Chlorbarium vor .
Dies ist zuerst von Wilden st ein empfohlen worden (Ztfchr . f. anal . Chem , 1,
432 ) ; später , im Besonderen gerade snr Pyrit , von Teschemacher und Smith
(61i6in . Xsvs 24 , 61 und 66 : vergl. auch Glendinning und Edgcr ,
ebendas. , S . 140 ) . Sbwohl dieses Verfahren , trotz einer gegentheiligen Aeuße¬
rung , ganz sicher nicht genauer als die Gewichtsanalyse , und in den meisten
Händen weniger genau als diese ist , und obwohl es wohl nur von wenigen Che¬
mikern in wichtigen Fällen angewendet wird , so wollen wir es doch hier beschreiben,
da es in vielen Fabriken zur Bestimmung des Sulfats in Nohsoda und zuweilen
auch zur Bestimmung des Schwefels in Pyrit , Blende , llcöstruckstündcn u. dergl .
für innere Fabrikszwecke angewendet wird .

Marc kocht die Flüssigkeit in einer Poreellanschale , setzt Chlorbariumlösung
ans einer Bürette zu und filtrirt von Zeit zu Zeit einige Tropfen (mit einem
Glasrohr entnommen ) dnrch ein ganz kleines Filterchen auf eine Glasplatte mit
schwarzer Unterlage , aus welche eine Anzahl Tropfen von verdünnter Schwefel¬
säure und andererseits von Chlorbarinm ausgesetzt sind. Wenn das Filtrat noch
mit einem Chlorbarinmtropfen eine auf dem schwarzen Grunde leichter sichtbare
Trübung giebt , so wirft man das Filterchen in die Porcellanschale zurück und

setzt mehr Chlorbarinmlvsung aus der Bürette zu , probirt
wieder n . s. f. Man hört aus , wenn ein filtrirter Tropfen
sowohl mit Schwefelsäure als mit Chlorbarium eine ganz

L leichte Trübung giebt . Die Arbeit wird sehr erleichtert , wenn

^ mau die von Wilden st ein angegebene , in Fig . 6 dargestellte
Vorrichtung anwendet . Die angesäuerte Lösung wird in ein
Gesäß A geschüttet, bestehend aus einer Flasche mit ab¬
gesprengtem Boden u . dergl ., durch deren Stopfen eine ge¬
bogene Röhre L durchgeht , welche unten mit einem Quetsch -
hahn ?, oben mit einem abwärts gebogenen Trichter / endigt .
Der letztere, welcher Glockenform haben muß , ist verschlossen

gb mit zwei Scheiben Filtrirpacher und einem über Alles gebunde¬
nen Stückchen Leinengaze , und die Flüssigkeit muß über dem

Ganzen stehen. Diese Vorrichtung gestattet es , nach Belieben einige Tropfen
klarer Flüssigkeit abzuziehen, welche mau in ein Ncagensrohr laufen läßt und mit
einem Tropfen Chlorbarinmlösung versetzt. Natürlich muß man erst einige Cubik -
centimetcr aus dem Rohr L entnehmen und nach A znrückgießen , ehe man das
eigentliche Pröbchen entnimmt , und nach der Probe muß mau die Flüssigkeit
immer wieder nach A zurückgießen. Wenn mau zufällig den Endpunkt der
Reaction überschritten hat , setzt mau einige Cubikeentimeter titrirter Schwefelsäure
zu und zieht deren Betrag nachher wieder ab.

C . und I . Beriuger (Lllom . blsrrs 39 , 41 ) titriren mit Chlorbarium
nach Zusatz von Natrinmacetat in Essigsäure .

In den Lehrbüchern von Fresenius und Mohr sind verschiedene andere
volumetrische Methoden zur Bestimmung von Sulfaten beschrieben von Carl
Mohr , Ad . Clemm , Wildenstein (2 . Meth .) , Schwarz , Pappenheim ;
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aber sie sind complicirter und nicht genaner als die direete Titrirnng mit Chlor -
barimnlösung , wie sie eben beschrieben worden ist. Wir geben daher hier nur
eine dieser Methoden , welche nützlich zn sein scheint. Wilsing (lLhem. Ind . 1886 ,
S . 25 ) setzt zu der neutralen Lösung eines Sulfates , welche in einer Porcellan¬
schale kocht, eine 4procentige Lösung von Chlorbarinm von genau bekanntem
Gehalt , dann einige Tropfen einer alkoholischen Lösung von Phenolphtalein und
eine 2procentige Lösung von Soda ; sowie das letzte Chlorbarium als La6 (4,
niedergeschlagen ist, wird die Flüssigkeit roth , so daß die Soda als Maß für die
ursprünglich vorhandene Schwefelsaure dient . Wenn die zn prüfende Lösung
sauer oder alkalisch reagirt , muß man sie vorher durch Soda oder Salzsäure
genau nentralisiren , ebenfalls unter Anwendung von Phenolphtalein .

L. W . Andrews (Chem . Zeit . Nep . 1889 , S . 39 ) arbeitet mit Barinm --
chromat , so daß er schließlich freie Chromsäure mit Natriumthiosulfat ans -
titriren kann .

verschiedene Methoden sind zur Bestimmung des nutzbaren Schwefels
von Schwefelerzen vorgeschlagen worden , d. H. desjenigen Antheils , welcher in

Fig. 6.

Form von 802 " " d 80 . verflüchtigt werden kann . W . G . LN ixt er lZmer .
( 'Ü6m. 4. 2 , 396 ) verbrennt den Pyrit im Sauerstosfstrome und leitet die Dämpfe
in ein Gemenge von Brom und wässeriger Salzsäure . Einen ähnlichen Weg
empfiehlt Zulkowsky (Fischer 's Fahrest ' . 1881 , S . 160 ) auch für Gasreini¬
gungsmasse . Letztere enthält stets Sügespäne , Theer und wechselnde Mengen
von Kalk , welcher bei der Verbrennung Schwefel zurückhält , so daß eine Be¬
stimmung des Gesammtschwesels für praktische Zwecke nutzlos ist. Der dazu
benutzte Apparat , L' ig. 6, enthält ein 60 am langes Verbrennnngsrohr , das bei «
verengt ist und am Cnde in eine lange , nicht zu dünne und schließlich abwärts
gebogene Röhre ausgezogen ist. Zwischen er und 5 befindet sich eine Schicht
Platinasbest von 20 bis 25 nrn Länge , und 7 oder 10 mir davon entfernt kommt
ein Porcellanschifschen mit etwa 0,4 A Gasreinignngsmasse oder Pyrit . Das
Ende /c ist mit einem Sanerstoffgasbchälter verbunden . Die Absorption der
Dämpfe erfolgt in den beiden Dreikngel - Röhren e und ck von 8 om Höhe und
der mit Glaswolle gefüllten Röhre e. Die Absorptionsflüssigkeit wird dargestellt
durch Auslösung von 180 § (mit Alkohol von Sulfaten gereinigtem ) Aetzkali in
Wasser , Zusatz von 100 § Brom unter Abkühlung und Verdünnung aus 1 Liter .
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30 66N1 hiervon genügen zur Bestimmung von 0,5 § Schwefel . Auch das
Rohr 6 sollte damit benetzt sein. Zuerst erhitzt man das Röhrenstnck zwischen «
und 5, indem uean gleichzeitig sencbten Sauerstoff dnrchleilet ; dann erhitzt man
das Schiffchen von rechts nach links zu, zuletzt das Rohr bis zur Stelle / . Der
Gasstrom muß viel stärker als bei einer Elementaranalysc sein , damit kein
Schwefel unverbrannt entweicht , aber nicht fo stark , daß irgend welche 8lB der
Absorption entgehen könnte. So lange als bei /t ein Beschlag entsteht , muß
man ihn mit einem Bunsenbrenner in die Vorlage treiben . Wenn dies aufhört
(meist nach etwa einer Stunde ) , ist der Versuch beendigt . Man nimmt dann
die Vorlagen ab , wäscht sie aus und gewinnt die in /r zurückbleibende Säure
durch mehrmaliges Auffangen von Wasser . Alle Flüssigkeiten werden vereinigt ,
mit Salzsäure übersättigt , zur Zersetzung des unterbromigsanren Kalis erhitzt,
nach Bedarf eoncentrirt und die Schwefelsäure in gewöhnlicher Art durch Chlor¬
barium ausgefällt .

Man kann die Methode von Mixter und Znlkowsky viel bequemer
machen, wenn man in den Vorlagen Wasserstoffsuperoxyd anwendet und die darill
zurückgehaltene Schwefelsäure entweder gravimetrisch oder alkalimctrisch bestimmt .
Im ersteren Falle muß man natürlich den Gehalt des Wasserstoffsuperoxyds an
Schwefelsäure , im letzteren die schon vorher vorhandene Aeidität kennen.

Jannasch (I . s. Prakt . CH. s2 > 40 , 237 ) erhitzt Pyrit in einer Mischung
von Luft oder Sauerstoff mit Salpetersänredämpfen und absorbirt die Dämpfe
von 8 G und 80z in Bromwasser . (Man muß beachten , daß vor der Bestim¬
mung der Schwefelsäure alle Salpetersäure ansgetrieben werden ninß , weil sonst
das Barinmsnlfat hartnäckig Nitrat zurückhält .)

Graeger (Dingl . polyt . Jonrn . 241 , 53 ) erhitzt Pyrit mit metallischem
Eisen , zersetzt das entstehende 1̂ 6 8 mit verdünnter Salzsäure und titrirt das ent¬
weichende H 28 durch Einleiten in Jodlösnng . Treadwell (Berl . Ber . 24 , 1937 )
hat diese Methode weiter ausgearbeitet und ans andere Sulfide ausgedehnt . Alan
kann bei derselben den Schwefelwasserstoff natürlich auch nach Eliasberg
( Zeitschr . f. anatyt . CH. 1687 , S . 240 ) in Wasserstoffsuperoxyd aufsaugen und
die gebildete Säure alkalimetrisch bestimmen .

Rasche Bestimmnngsmethoden für Schwefel und Pyrit sind vielfach
vorgeschlagen worden , jedoch ist keine derselben genau genug für Handelsanalysen ,
und manche derselben nicht einmal brauchbar zur Bestimmung des Schwefels in
Abbründen .

Die sogenannte mechanische Schwcselkiesprobe von Anthon (Dingl .
polyt . Jonrn . 101 , 115 ) ist zu roh und unzuverlässig auch nur für ganz ungefähre
Bestimmungen ; man soll in einer Glasröhre den Unterschied zwischen 8 Z zu-
sammcngerütteltem seinem Pulver von reinem Schwefelkies , dann von 8 § feinem
Qnarzpnlver beobachten, das entsprechende Röhrenstück in 50 Theile theilen und
ein zu prüfendes Kieserz danach bis auf 2 Proe . bestimmen können , wenn man
wieder 8 A davon in die Röhre bringt .

In den Freibcrger Fabriken mengt man , nach Schwarzenberg , 1 § fein
geriebenen Kies mit 2 ^ wasserfreiem Natriumcarbonat und ebensoviel Salpeter ,
schmilzt das Gemenge in einem kleinen eisernen Schälchen in einem rothglühenden
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Muffelofen zusammen, löst eö in heißem Wasser auf und filtrirt in ein Becher¬
glas , in dem sich Salzsäure zur Sättigung der überschüssigen Soda befindet.
Daun läßt mau kurze Zeit sieden und bestimmt die Schwefelsäure darin durch
titrirte Chlorbariumlösuug. Es handelt sich also hier nur um eine trockene Aus¬
schließung nach längst bekannter Methode gegenüber der nassen mit Königswasser.
Nach ^ iebig (Post , Techn. chcm. Anal ., 2 Ausl. , l , 677) soll diese Methode
schnell und leicht auszuführen und für Fälle geeignet sein, wo keine große
Genauigkeit erfordert wird.

Nach Pelonze (tNnnpt - renck. 685 ; Anu . cke olliin. ek cko Mz-s.
s3) 6H, 415 ; Wagner's Jahrcsber . f. 1861 , S . 148) soll man den fein
gepulverten Pyrit mit chlorsanremKali , Kochsalz und einer genau gewogenen
Menge von Natriumearbonat mengen und glühen, wobei man sich eines eisernen
Löffels bedienen kaun. Tie Schmelze wird in Wasser gelöst, filtrirt , aus¬
gewaschen und die nicht in Sulfat verwandelte Soda auf alkalimetrischem Wege
bestimmt. Dieses Verfahren wird in französischen Werken noch bis in die neueste
Zeit hinein empfohlen, trotzdem viele Ehemikcr seine llngenanigkeit eonstatirt und
zum Theil seine Fehlergnellennachgewiesen haben, wie Barreswil , Bottomley ,
Bocher off , Lunge und besonders Kolb (Notes sur l'ossai ckes ^vrites cko
kor , 1869 ; bei Haseuclever a. a. O . S . 164). Kolb fand die Fehlerquelle
einerseits in der Bildung von Natriumsilieat , andererseits in der Zersetzung des
Kalinmchlorats bei Gegenwart von Eisenoxyd in Chlor , Sauerstoff und Aetzkali.
Nene, in des Verfassers Laboratorium von H. Ney gemachte Versuche zeigen
ebenfalls, daß die Methode unrichtig ist, selbst wenn man den von Pelonze zu¬
gegebenen,Konstanten Fehler " von 1 bis 1,5 Proc . in Rechnung zieht. Nament¬
lich ist cs kanni möglich, mechanischen Verlust durch Spritzen bei der Schmelze
zu vermeiden.

Dies wird allerdings vermieden bei der von Kolb (4. x,l,nrur. ollirn. slV^
10 , 401 ) für Pyritabbrände vorgeschlagenenMethode. Er erhitzt 5 bis 10 §
Erz mit 5 ^ reinem Natriumearbonat in 50 A Knpferoxyd 15 Minuten in einer
Eisenschale auf dunkle Nothglnth , unter Umrühren, langt die Masse ans und
bestimmt die nicht verbrauchte Soda ans volumetrischemWege. Die in des
Verfassers Laboratorium vorgenommenen Versuche zeigten, daß kein Spritzen
eintritt , aber daß man nicht zu lange erhitzen darf, um die Bildung von Silicaten
zn vermeiden. Tie Auslaugung der großen Masse von Kupfer - und Eisenoxyd
ist langwierig und die Niethose ist durch den Verbrauch von 50 § Knpferoxyd
für jeden Versuch etwas kostspielig; auch sind die Ergebnisse nicht besonders
gut (s. n.).

Die beste Niethose zur Analyse von Abbründen ist die von I . Watson
(4. 8oo. OlloQi. Inck. 1888 , 305 ). Man mischt 2 bis 3 A davon mit 1 bis
2 o- Natriumbicarbonat von bekanntem Titer , erhitzt das Gemisch5 bis 10 Minuten
in einem Nickel-, Porcellan- oder Platintiegel mittelst einer kleinen Bunsenflamme,
rührt und erhitzt nochmals 15 Minuten mit etwas stärkerer Flamme , behandelt
mit heißem Wasser, filtrirt und wäscht ans. Die Lösung wird mit Salzsäure
und Methylorange titrirt ; der Titerverlnst gegenüber dem ursprünglichen Gehalt
des Bicarbonats ist ein Maß für das gebildete Sulfat . Die entweichende Kohlen-

4*
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säure hält die Masse porös ; Spritzen tritt nicht ein und die Auslaugung der
geringen Masse geschieht leicht und schnell.

In des Verfassers Laboratorium angestellte Versuche (Aeitschr . f. angew .
Chem . 1889 , S . 239 ) zeigten , daß Watson ' s Verfahren mit den Resultaten
der genauen Gewichtsanalyse vollkommen übereinstimmende Zahlen giebt, während
nach Pelouze ' s Verfahren selbst bei Abbränden die Ergebnisse zu niedrig aus¬
fielen und auch Kolb ' s Verfahren nicht zuverlässig war .

Bestimmung der anderweitigen Bestandtheile von Pyriten .

Gewöhnlich genügt es, den Schwefelgehalt eines Pyrits zu bestimmen , wenn
dessen Natur sonst bekannt ist. Wenn man dagegen mit einem Pyrit von
unbekannter Zusammensetzung zu thun hat , so ist zur Beurtheilung seines Werthes
für die Schwcselsäuresabrikation eine vollständige , nach den gewöhnlichen Regeln
der Mineralanalyse ausgeführte Bestimmung aller seiner Bestandtheile unerläßlich .
Wenn z. B . der Pyrit kohlensauren Kalk erhält , so wird dieser beim Rösten
eine üquvalentc Menge von Schwefelsäure binden -, war Gyps von Anfang an
vorhanden , so wird dessen Schwefelsäure auch von der gefnndemn Menge des
Schwefels abzurechnen sein. Wenn Blei beim Ausschließen in Lösung gegangen
ist , so wird man rechnen müssen , daß eine ihm äquivalente Menge Schwefel
verloren geht, und ganz ebenso ist dies mit dem Zink der Fall , weil die Sulfate
dieser beiden Metalle sich bei der Temperatur des Pyritofens so gut wie gar
nicht zersetzen. Häufig wird man auch ans Arsen prüfen müssen , und selbst
Kieselsäure kann von Wichtigkeit sein , einmal , weil man bei viel Kieselsäure
„explosive" Eigenschaften des Pyrits (s. S . 37 ) befürchten muß , und zweitens ,
weil im Falle von knpserhaltigem Pyrit die Kieselsäure bei größerer Menge den
Werth der Abbrände verringert . Selbst ans Silber und Gold wird manchmal
im Pyrit durch analytische Methoden gefahndet (s. z. B . in Bezug auf Gold
(Roinionl X6VV8 26 , 63 ; 3P , 94 , 132 , 152 , 172 ), aber man kann nicht sagen ,
daß dadurch der Handelswerth der Pyrite irgendwie beeinflußt wird .

Jedenfalls können wir hier nicht ans die Bestimmung dieser Substanzen
eingehen , nicht einmal ans diejenige des Kupfers )̂ , obwohl in den meisten
Füllen dasselbe einen großen Theil des Werthes eines Pyrits ausmacht . Ich
verweise im Besonderen auch noch auf das von mir im Aufträge des Vereins der
deutschen Sodasabrikanten herausgegebene „Taschenbuch für Sodafabrikation :c." .
Wir machen nur mit Arsen eine Ausnahme , weil für die Bestimmung desselben
im Pyrit besondere Methoden ausgearbeitet worden sind , welche sich in den
gewöhnlichen Handbüchern nicht vorfinden .

Das zu Freiberg angewendete (von Reich ausgearbeitete ) Verfahren ist
folgendes . Alan digerirt etwa 0,5 K sein gepulverten Pyrit in einem Porcellan¬
tiegel , der mit einem Uhrglase bedeckt ist , bei mäßiger Wärme mit concentrirter

0 Eine ungemein ausführliche Arbeit über die Bestimmung von Kupfer im
Pyrit , namentlich auch deu „Ooi-nisll , ist von Westmoreland gegeben
worden ptorn -u. 8o <!. Ollem . Inck. 1886, p . 49) ; Kritik darüber ebenda, S . 277.
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Salpetersäure , bis der Rückstand hellfarbiger und der ausgeschiedene Schwefel
rein gelb geworden ist. Hierauf erhitzt man den Tiegel auf dem Sandbade bis
zur Berjagung des Säureüberschusses , aber nicht bis zur Trockniß , setzt 4 ^ Soda
dazu , trocknet auf dem Sandbade vollständig ans und erhitzt , bis der Inhalt des
Tiegels 10 Minuten lang in ruhigem Schmelzen gewesen ist. Man langt die
Schmelze mit heißem Wasser und filtrirt ; das Filtrat enthält alles Arsen als
arsensanres Natron . Man säuert mit Salpetersäure an , erwärmt zwei Stunden
ans dein Sandbade zur Austreibung aller Kohlensäure , setzt eine genügende
Menge Silbernitrat zu und nentralisirt sorgfältig mit verdünntem Ammoniak .
Der rothbranne Niederschlag von arsensanrem Silber wird filtrirt , gewaschen,
getrocknet, so gut wie möglich vom Filter abgenommen , das Filter in einer Muffel
eingeäschert , der Niederschlag und eine genügende Menge Probirblei zugegeben
und das Silber durch Cupellation bestimmt . 100 Thle . Silber entsprechen
23 ,15 Thln . Arsen .

Leroy M . McCay hat diese Methode nngemein vereinfacht ((Mein . Xev 8
48 , 7 ), indem er den Ueberschnß des Silbers nach Bolhard ' s Methode bestimmt .
Später (Ainer . (Mein , ckorirn. 8 , l^ r . 2) empfahl er als noch besser, das
in verdünntem Ammoniak aufzulösen und entweder das Silber in der Lösung nach
Volhard ' s Methode mit Nhodanammoninm zu bestimmen , oder einzudampfen ,
zu trocknen und den Rückstand in einer dünnen Platinschale zu wägen . — Wenn
man das Arsen als ^ 8285 niederschlagen will , was sonst eine langwierige Operation
ist, so empfiehlt McCay (Amor . (Moin . ck. 9 , lO -. 3 und 10 , ^ r . 6) , die Lösung in
einen Kolben mit gut passendem Stopfen zu gießen , mit 1161 anzusäuern , mit frisch
gekochtem Wasser beinahe ganz aufzufüllen , 14, 8 bis zur Sättigung einzuleiten ,
den Stopfen einzusetzen und zu befestigen und das Ganze in einem Wasserbadc
eine Stunde lang zu erhitzen. Aldann wird alles Arsen als Pentasnlsid nieder¬
geschlagen sein, welches keinen freien Schwefel enthält .

Clark (ck. 800 . (Mcnn . Inck. 1887 , 352 ) empfiehlt folgende Methode
als besonders geeignet zur Bestimmung sehr kleiner Mengen von Arsen in an
Schwefel reichem Pyrit . Man mischt 3 A Pyrit in einem Platintiegel mit 12 A
einer Mischung von gebrannter Magnesia und Aetznatron , erhitzt 10 Minuten
bei mäßiger Hitze , zieht die gesinterte Masse mit kochendem Wasser aus , säuert
die Lösung mit Salzsäure an (wobei sich viel II 28 entwickelt), kocht einige Minuten
und sättigt mit 11, 8 , welches alles Arsen als Sulfid niederschlägt . Den Nieder¬
schlag wäscht man , cptrahirt das Schwefelarsen mit Ammoniak , verdampft die
Lösung zur Trockne , löst in starker Salpetersäure auf und bestimmt das Arsen
als arsensanre Ammoniak -Magnesia , oder, wie oben beschrieben, mit Silberlösnng .
Oder aber man redueirt die geglühte Masse nach Neutralisation mit Salzsäure
durch Kupferchlorür , destillirt die Lösung langsam in Wasser , und wiederholt
dies zweimal mit starker Salzsäure , wodurch alles Arsen als >48 04 , übergeht und
entweder durch 14, 8 niedergeschlagen oder mit Jod titrirt werden kann . Clark
weist aus die Nothwendigkeit hin , alle Reagentien sorgfältig auf Arsen zu prüfen ,
wovon er 0 ,02 Proc . selbst im käuflichen Aetznatron fand .

Es sei noch ans die Verfahren von Nahnsen (Chem . Ztg . 14 , 692 ) und
von H . Fresenius (Zcitschr . f. analyt . Chem . 1884 , S . 34 ) verwiesen .
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3. Andere Schwefelmetalle .

Der eigentliche Schwefelkies hat so gut wie gar keine anderweitige Ver¬
wendung . abgesehen eben von seiner Bedeutung als Rohmaterial der Schwefel¬
säurefabrikation , und er wird fast ausschließlich speciell für diesen Zweck gefördert .
In manchen Fällen kann allerdings der Röstrückstand aus Eisen verarbeitet werden ,
was aber immer Nebensache bleibt . Bei dem knpserhaltigen Schwefelkiese steht
die Sache schon so, daß der Schwefelgehalt desselben nur einen Theil , aber aller¬
dings einen wesentlichen Theil seines Werthes ausmacht . Wie die Preisverhält¬
nisse des Kupfers stehen , würde die Verhüttung von daran so armen Erzen ,
als die, um welche es sieh hier handelt , nicht lohnen , abgesehen von dem unerträg¬
lichen „Hültenranche " bei der unvermeidlichen Röstung , wenn der Grundpreis
solcher Erze nicht ein sehr mäßiger wäre , und dies ist eben nur dadurch ermög¬
licht , daß die Schwefelsäuresabrikanten einen Theil des Preises bezahlen , was sie
auch ganz gut können, da die tupferhaltigen Pyrite gewöhnlich gerade zu den gut¬
artigsten gehören , was ihr Verhalten im Pyritofen betrifft , und dem Schwesel -
säuresabrikanteu im Verhältnisse ihres Schweselgehaltes ebensoviel werth sind, als
die besten knpfersreien Pyrite .

Anders steht cs nun freilich mit den meisten anderen geschwefelten Erzen ,
welche in der Hüttenprazis vorkommen , also der Zinkblende , dem Bleiglanz , den
vielen gemischten Erzen , welche die obigen Mineralien neben Eisenkies und Kupfer¬
kies enthalten , den reicheren Kupferkiesen selbst und endlich den sogenannten
„Hütteuproducten " oder ..Steinen " , Bleistein , Knpferstein :c. Auch diese bedürfen
zu ihrer metallurgischen Verwerthung einer Röstung , wobei sich schweflige Säure
entwickelt ; aber die Verhältnisse liegen dabei anders , als bei einem guten Eisen¬
kiese, ob derselbe einige Procente Kupferkies enthalte oder nicht. Im Allgemeinen
sind alle diese Erze und Produete viel ärmer an Schwefel als die gewöhnlichen
guten Pyrite , und sind schon darum schwieriger in solcher Weise zu rösten , daß
die Röstgase nützlich verwendet werden können , weil die Wärmcentwickelung
durch Verbrennung ihres eigenen Schwefels nicht mehr hinreicht , um den Proceß
lebhaft zu unterhalten . Es mußte eine äußere Veranlassung dazu kommen , um
die betreffenden Hütten mächtiger anzuspornen , an eine Verwerthung der in den
Röstgascn enthaltenen schwefligen Säure zu gehen , und diese lag in den Ver¬
wüstungen , welche durch den .. Hüttenrauch " in der Umgebung der Hütten
weit und breit angerichtet wurden . Die dadurch verursachten Entschädignngs -
fordcrnngen , Processe und Maßregeln der Behörden machten eö schließlich den
Hütten mt sehr vielen Drten unmöglich , in der alten Weise sortznarbeiten , und
obwohl es anfangs den Anschein hatte , als könne man die schweflige Säure in
diesein Falle gar nicht oder nur mit pecuniärem Verlust zu Schweselsünre con-
densiren , so ist doch die Technik dahin gelangt , für die meisten (wenn auch nicht
alle) Fälle dieser Art die gestellte Aufgabe zu erfüllen , wesentlich durch Con -
struction verbesserter Röstöfen , wovon im viertelt Capitel näher die Rede sein
wird . Freilich kann man nicht behaupten , daß das gestellte Problem in seinem
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vollen Umfange gelöst worden sei: der Erfolg ist wohl in den meisten Fällen
nur ein theilweiser gewesen. In vielen Fällen, wo die Röstung eines einzelnen
Erzes unmöglich mit Verwerthung der schwefligen Säure hätte geführt werden
können, hat man sich durch Gattirung desselben mit anderen geholfen, wie z. B.
die Halsbrncker Hütte bei Freiberg Bleiglanz und Blende mit kiesigen Erzen zu¬
sammen röstet und ans den Röstgascn schon 1870 über 8000 Tonnen Schwefel¬
säure dargestellt hat: über die Production der Tkerhüttens. n. Diese eigentlich
metallurgische Schwefelsäure wird ganz hauptsächlich in Deutschland, viel weniger
in anderen Ländern gewonnen.

Was die als „Hüttenrauch" entweichende schweflige Säure betrifft, so führt
Leplay an (bei Percp , iVletalUn-LV 1862, 1, 367), daß in Süd-Wales jährlich
gegen 46 000 Tonnen Schwefel als schweflige Säure in die Luft gingen. Daneben
gehen aus diesen Hütten Arsen-, Fluor-, Blei- und Zinkverbindnngen in die Luft,
trotz aller Condensationskammernu. dergl. In der That war die Umgegend von
Swansea von allem Pslanzenwnchs fast entblößt, und auch in Freiberg bezahlten
die Hütten noch 1864 über 55 000 Mark Entschädigung für durch sie bewirkten
Schaden, während nach Einführung besserer Condensatwnseinrichtnngen 1870
nur noch 4783 Mark zu zahlen waren. Uebrigens darf man nicht vergessen,
daß schweflige Säure in quantitativ enormen Mengen, wenn auch in viel weniger
concentrirtem Zustande, auch in allem Steinkohlenranche und folglich in der
Atmosphäre und dem Negenwasser(noch mehr im Schnee) aller großen Städte
vorhanden ist, und daß keine noch so vollkommene„Ranchvcrbrennung" diesen
Uebelstand beseitigen kann. Weit schädlicher als der durch hohe Schornsteine
entweichende und dadurch bald verdünnte Nanch zeigt sich derjenige von Feld¬
ziegeleien, Kokesöfen und ähnlichen Feuerungen, welche ihren Ranch in geringer
Höhe über dem Boden ansstoßen.

Der englische Sodasabriksinspector Fletcher hat berechnet, daß die zu
St - Helens entweichenden Sänredämpfe folgende Beträge ausmachten:

Aus gewöhnlichen Fcncrgasen. . 800 Tons wöchentlich,

Aehnliche Berechnungen sind von Hasen clever gemacht worden (Ehem.
Ind . 1879, S . 225) , der starke Beweise für den durch Steinkohlenrauch an sich
angerichteten Schaden geliefert hat.

Im vierten Capitel werden wir die verschiedenen Versuche zur Verwerthung
oder wenigstens Verdichtung der beim Rösten von Erzen entstehenden sauren
Gase behandeln, und werden hier nur die verschiedenen Classen von Erzen und
Hüttenprodneten auszählen, welche zu „Hüttenrauch" Veranlassung geben, der ans
Schwefelsäure verarbeitet werden kann.

Zinkblende ist wohl das wichtigste Erz dieser Classe. Ungeheure Mengen
davon werden jetzt in solcher Weise geröstet, daß die entstehende Schwefligsäure
entweder zur Darstellung von Schwefelsäure benutzt oder zu flüssigem Schwefel¬
dioxyd verdichtet wird. Diese Industrie ist hauptsächlich in Dberschlesien, in der

,, Kupferhütten 380 „
„ Glashütten .
„ Sodasabriken

160
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preußischen Rhcinproviuz und in den angrenzenden Theilen von Belgien vor¬
handen, in kleinerem Maßstabe in Süd -Wales und in Amerika.

Die in Stolberg verhüttete Blende enthalt etwa 25 Proc ., die zu Lethmathe
32 Proe . Schwefel. Ein Eisengehalt der Blende ist schädlich, da sie dann den
Schwefel weit schwieriger abgiebt ( Minor , Ehem. Ztg . 1889 , S . 1602 ).

In Frciberg kommt eine schwarze Blende , welcher in nicht unbedeutenden
Mengen Schwefelkiese beigemengt sind, für die Schwefelsäurefabrikationzur Ber -
wendung, indem die Stückerze in großen Schachtofen (Kilns ) vorgeröstet werden.
Die Abbrände werden alsdann gemahlen und in einem Flammofen ohne Benutzung
der schwefligen Säure fertig geröstet (Hasenelever , in Hofmanws Ber . über
die Fortfchr. d. chem. Ind . 1, 169).

Kupferkiese und Gemenge von solchen mit Zinkblende, Bleiglanz :c.
werden schon ans mehreren Drten mit Benutzung der schwefligen Säure für
Bleikammcrn in Schachtöfen (Kilns ) geröstet. So z. B . in Ehessy bei Lyon;
in Dker am Harz ; in Mansfeld ; auch in Swansea , wo Gerstenhöfer ' sche
Ocfen dafür gebraucht werden. Auf der Altenauer Silberhütte im Dber-
bcrgamtsbezirkElansthal wurden im Jahre 1872 L566 Centner Schwefelsäure
von 500 B . Kupferkiesen (und 6283 Eentncr von 50 " B . ans Bleistcin)
produeirt (Wagncr 's Jahrcsb . f. 1874 stAlj, E . 276 ). In Freiberg sind
zwei Hütten : die Mnldener und Halsbrücker Hütte , welche in ähnlicher Weise
arbeiten, jedoch nur die schwefelreicheren Erze und Hüttenprodnete auf Schwefel¬
säure benutzen.

Nach Brünning (Zeitschr. f. Berg -, Hütten - und Salinenwesen im preu¬
ßischen Staate 1877 , S . 132) wurden damals in den Okerschen Schwefelsäure-
fabriken jährlich etwa 15 000 Tonnen Erze zur Verarbeitung genommen, nämlich
in folgenden Sortimenten :

1. Schwefelkiese etwa ....... 2500 Tonnen
2. Ordinäre Kupfererze ...... 4200 „
3. Melirte Erze ......... 3350 „
4. Reiche Kupfererze, mit Ausschluß der

knpserreichsten Sortimente ..... 750
5. Kiesige Bleierze ........ 4200 „

Die mittlere Zusammensetzung der Erze Nr . 2 bis 5 ergicbt sich aus
nebenstehender Tabelle.

Spuren von Quecksilber, Cadmium, Thallium und Selen sind theils in den
Erzen , theils in den daraus erhaltenen Zwischenprodnctennachgewiesen worden.

Am geeignetsten für die Fabrikation der Schwefelsäure sind, abgesehen von
den reinen Schwefelkiesen, die ..ordinären Erze" , welche den Schwefel vorzugs¬
weise als De 8., enthalten; weniger günstig sind die melirten Erze wegen ihres
Gehaltes an Bleiglanz, sowie die reichen Kupfererze wegen des hohen Kupferkies-
gehaltes. Von den Bleierzen sind nur die reichlich mit Schwefelkiesdurchsetzten
brauchbar für die Schwefelsänrefabrikation. Der Schweselgehalt der zu Oker
verarbeiteten Erze schwankt zwischen 20 bis 40 Proc . und beträgt im Mittel
30 Proc ., wobei jedoch zu bemerken ist , daß der Schwefel deS Bleiglanzes als
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vollständig unwirksam fnr die Schwefelsäurefabrikation anzusehen ist; nicht viel
günstiger gestaltet sich dies Verhältniß bei vorherrschendem Kupferkies, da dieser
einmal weniger concentrirte Gase liefert und zweitens bei der Röstung decrepitirt
und zu Pulver zerfällt. Wenn jedoch der Kupferkies nicht mehr als 35 Proc.
vom Schwefelkies ausmacht, so schadet er nichts. Aehnlich, aber etwas günstiger
verhält sich die Blende: Bleierze, welche 35 Proc. Blende neben 25 Proc. Schwefel¬
kies enthalten, geben noch für den Kammerbetrieb ganz geeignete Gase.

Bleierze Melirie Erze Reiche
Kupfererze

Ordinäre
Kupfererze

.......... 0,55 5,06 15,66 7,90
? 6 ..... .... 11,79 9,52 4,88 2,17

.......... 0,016 0,016 0,017 0,010
ke .......... 11,86 16,26 25,32 34,93
^ .......... 23,86 18,99 7,90 3,71
Nn .......... 2,18 1,75 1,64 1,08
OoPNi ....... 0,04 0,06 0,04 0,08
^ 8 - st 8 >1 ....... 0,12 0,12 0,10 0,08
8lc >2 ......... 1,06 1,53 0,87 1,70
^ 20 , ........ 1,81 2,02 0,94 2,61
6a 60 , ........ 3,72 1,91 2,21 2 32

00z ........ 0,89 0,56 0,42 0,74
La 8 (st ........ 15,97 13,77 6,66 0,63
8 ........... 25,00 27,18 32,89 41,08

Summa 98.866 98,746 99,547 99,04

Die erste Schwefelsäurefabrik zu Oker wurde im Jahre 184k erbaut; fetzt
existirt dort die umfangreichste Production von Schwefelsäure in ganz Deutsch¬
land, nämlich 14 Kammersystememit 22 500 6t)M Inhalt .

Bleiglanz wird bis jetzt wohl nirgends in der Weise verhüttet(abgesehen
von solchen Fällen, wo er nur als Gemengtheil mit anderen schwefelreicheren
Erzen vorkommt) , daß man seinen Schwefel als Schwefelsaure ausbringt. An
und für sich enthält reinster Bleiganz nur 13,4 Proc. Schwefel, geht aber beim
Rösten in Bleisnlfat über und verliert erst in stärkster Weißgluth einen Theil
seines Schwefels als schweflige Säure ; obendrein sind die metallurgischen
Processe, denen er unterworfen wird, nicht der Art , daß andere als sehr arme
Gase daraus resultiren könnten. Dieser Gegenstand ist ausführlich von Bode
in seinen „Beiträgen zur Theorie und Praxis der SchwefelsänrefabrikatioiG,
Berlin 1872, S . 32 bis 33, S . 63 bis 71, erörtert worden, wobei er zu dem
Resultate kommt, daß selbst in Mengungen von Bleiglanz mit kiesigen Erzen der
Gehalt an ersterem nicht über 18 bis 20 Proc. , oder 16 bis 17 Proc. Blei,
steigen dürfe, wenn man sie noch mit Vortheil in Röstöfen für Schwefelsäure
soll abrosten können.

Kupferroh stein wird namentlich im Mansfeldschen ans Schwefelsäure
geröstet. Ein solcher aus 34 Proc. Kupfer, 28 Proc. Eisen und 28 Proc.
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Schwefel bestehend, giebt nach Bo de 5^ Bol.-Proc. schweflige Säure in den
Röstgasen und ebenfalls eine hinreichend hohe Temperatur, um mit dem
Gloverthurm arbeiten zu können. In sehr vielen Fällen ist es aber bis
jetzt nicht gelungen, Knpferstein mit Verwerthung der schwefligen Säure zu
rösten.

Bleistein wird in Freibcrg und im Unter-Harz, wohl auch anderwärts,
zur Schwefelsäurefabrikatiouverwendet, und zu diesem Zwecke in großen, weiten
Schachtöfen von 12^ Tonnen Inhalt geröstet. Der Stein verliert dabei die Hälfte
seines Schwefelgehaltes und giebt Gase, welche ungefähr4 bis 6 Proc. (nach
Bode 5 bis 51/2 Proc.) schweflige Säure enthalten. Die Temperatur ist dabei
noch immer so hoch, daß man dabei, nach Bode , noch mir dem Gloverthurm
arbeiten kann. In den meisten Fällen (z. B. im Ober-Harz) ist eine nützliche
Verwendung des Schwefels von bleiischen Erzen und Hnttenproducten noch nicht
möglich geworden.

4. Nebenprodukte von anderen Fabrikationen (Gasschwefel ,
Schwefelwasserstoff re.).

Gas sch wefel , d. H. die bei der Reinigung des Leuchtgases mit Eiseu -
hydroxyd erhaltene schwefelreiche Masse (häufig auch Laming ' sehe Masse
genannt, welche eigentlich etwas Anderes ist und heutzutage fast gar nicht mehr
angewendet wird) , wird an vielen Orten zur Schweselsäurefabrikationverwendet.
Dieser Schwefel stammt im Grunde auch von Pyriten, nämlich denjenigen,
welche der Steinkohle beigemengt sind (vergl. oben) und bei deren trockener
Destillation dem dabei producirten Leuchtgas einen Schwefelgehalt, größtentheils
in Form von Schwefelwasserstofs, mittheilen. Die Reinigung des Gases von
Schwefelwasserstoff geschieht fast in allen größeren Fabriken nach dem Verfahren
von F. C. Hills , Patentirt 1857, nämlich dnrch eine Mischung von Eisen¬
hydroxyd mit Sägemehl. Dabei entsteht Einfach-Schwefeleisen neben Wasser
und Schwefel nach der Gleichung

1̂ 2(0W , -j- ZION^ 2U68 D 8 -j- ölUO,

und wenn die unthätig gewordene Reinignngsmasse der Luft ausgesetzt wird, so
geht sic wiederum in Eisenhydroxyd mit weiterer Abscheidnng von Schwefel Uber,
nach der Gleichung

2 l768 D 0 , 4- Z kll' 0 ^ 1'62(0I1 ),; ^ 82.

Das so reproducirte, allerdings mit Schwefel gemischte Eisenhydroxyd wird
von Neuem in den Neinignngskästen angewendet, und aus diese Weise 30- bis
40 mal abwechselnd gebraucht und regenerirt, bis sich der Schwefel darin soweit
angehäuft hat, daß die Mischung nicht mehr genügend wirkt; sie wird alsdann
durch frische Masse ersetzt, und die unbrauchbar gewordene an die Schwefelsäure¬
fabriken abgegeben.
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Nach Phipson enthält eine solche Masse ungefähr
Wasser ............... 14 Proe.
Schwefel ............. . . 60 „
Organische Substanz, unlöslich in Alkohol . . . . 3 „

„ „ löslich in Alkohol(Ferrocyancal-
eimn, Rhodancalcinni, Rhodanannnoninni, Salmiak,
Kohlenwasserstoffe) ........... 1,5 „

Thon und Sand ............ 8 „
Calciumcarbonat, Eisenoxyd rc ......... 13,5 ,,

100 Proc.
Durch heißcS Wasser kann man die Ferrocyan- und Rhodauverbindnngen,

neben Salmiak, ailsziehen, und die zur Trockniß eingedampfte Lösung durch Alkohol
in zurückbleibendes Ferrocyancalcinm lind sich lösende Nhodanverbindnngen(neben
Chlorammonium) zerlegen.

Nach genaueren Analysen von Davis sO'Imm. Xovs 2s), 30 (1874)) ent¬
hielten drei Proben von gebrauchtem Eisenoxyd:

I . II . III .

Schwefel .............. 62 ,358 67 ,956
Eisenhydroxyd ........... 14 ,421 17,112 15 ,335
Unlösliches ............ 11 ,052 5,099 8 ,304
Feuchtigkeit ............ 2 ,079 5,387 3 ,900
Kolk (als OaP ........... 2 ,399 — —

Säqemehl ............. 2 ,470 1,776 1,002
Calciumcarbonat .......... l - ' 5,135 3 ,006
Rhodanammonium .........

Chlorammonium ......... f
2 ,«162 1,324 1,102

Cyanammonium .......... l 0 ,605

Ferrocyanamnionium ........ — 1,663 - -

Berliner Blau ........... Spur 0 ,366 Spur

100 ,064 100 ,220 100 ,605

Diese Muster scheinen von gefälltem Eifenhydroxydherzurühren, nach den
weiteren Anlrlysen von Davis in (llmm. Xovvs(36, 189 zu schließen, worin
auch auf theerige Substanzen Rücksicht genommen ist (s. umstehende Tabelle).

Man sieht aus diesen Analysen, erstens , daß es besser ist, die Masse
erst mit Wasser auszuziehen, um die Ammoniakverbindnngenzu entfernen, welche
an sich werthvoll sind, und andererseits, wenn sie in die Kammern gelangen,
eine große Menge salpetrige Säure zerstören würden; zweitens , daß man
in manchen Füllen erhebliche Mengen von Calciumcarbonat vorfandet, welches in
den Gasfabriken durch absichtlich oder fehlerhaft zugesetzten Kalk hineinkommen
kann, und natürlich eine äquivalente Menge von Schwefel in Form von Gyps
binden wird. In der That enthielt auch eine Probe des nach dem Abrösten
bleibenden Rückstandes
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Unlösliches ....... 33 ,386
Eisenoxyd ....... 52 ,399
Ealcimnsulfat ...... 13 ,315
Schwefel ....... 0 ,200

Man muß denjenigen Bernnreinignngen , welche durch Bindung von
Schwefelsäure einen Verlust verursachen , sowie der an Basen gebundenen Schwefel¬
säure , die ja auch keinen Nutzen bringt , in der Analyse Rechnung tragen . Man
hat dies , nach Davis , früher durch Ausziehen des Schwefels mit Schwefel¬
kohlenstoff, Verdunsten der Lösung , Schmelzen und Wägen des Schwefels gethan ;
dabei ist aber die Anwesenheit der theerigen Substanz eine Fehlerquelle , und
Davis macht jetzt die Bestimmung durch Verbrennung des Schwefels im Luft¬
strome in einer Berbrennnngsröhrc von böhmischem Glase , Einleiten der gebildeten
schwefligen Säure in einen Absorptionsapparat , welcher mit Normal - Jodlösung
gefüllt ist , und Rücktitriren des nicht verbrauchten Jods mit Natriumhyposnlfit -
lösung ((Mein . Xervs 36 , 190 ; also ähnlich wie Mixtcr und Znlkowsky , S . 49 ) .

N n ckst ä n d e h e r r ü h rend v o n

präcipit .
^ 2(0 6 )6

Na sen-
eisenerz

Eisenvitriol
„Schlechte

Oxyde "

Eisenhydroxyd ..... l 7 ,74 — 19 ,36 15,96 — 26 ,42 5,04 — 6 ,84 8,72 — 20 ,40

Sägespäne ...... 1,98 — 4 ,72 1,14 — 3,72 1,04 — 3,24 2,16 — 9,76
Calciumcarbonat . . . . 0 — 1,04 0 — 1,73 0 0 — 10,36

Aminoniumrhodaaür . . 1,99 — 2 ,74 0 ,94 — 1,93 1,98 — 3,41 1 ,18 — 4,72

Ainmoniuinferrocyanür . Spuren Spur — 0,21 0 ,27 - 0 ,64 Spur — 0,44

Theerige Substanzen . . 0 ,72 — 1,22 0 ,92 — 1,14 0 ,72 — 1,18 0 ,55 — 1,04

Schwefel ....... 62 ,44 — 67 ,18 48 ,76 — 57 ,44 48 ,76 — 55 ,74 32 ,42 - 42 ,16
ttnlösl . in verd . 1101 . . Z/ ;6 — 5,47 9 ,74 — 11 ,42 7 ,82 — 12,68 12,12 — 20 ,71

Berliner Blau ..... — Spur — 0 ,17 Spur — 1,74 Spur — 0 ,64

Calciumsulsat ..... — — Spur — 1,43 0 — 3,23

Ammoniumsulsat . . . . — — 12,78 — 16 ,72 0 — 1,14

Feuchtigkeit (d. Differenz ) 4 ,72 — 5,76 7,22 — 10 ,82 7 ,98 — 9,22 .7 ,49 — 33 ,41

Das Abrösten dieses Gasschwesels findet gewöhnlich in Plattenöfcn , ähnlich
wie sie für Pyritschliech gebraucht werden , statt ; sie werden später näher beschrieben
werden . Schon l861 wurden zu Barking Ereek an der Themse 2180 Tonnen
davon verbraucht , aber mau hätte noch viel größere Quantitäten davon erzielen
können, denn nach dl . W . Hofmann (Report 1862 , S . 15 ) wurden schon da¬
mals mindestens 10 000 Tonnen Schwefel im Londoner Leuchtgase entwickelt.

Auch in Frankreich hatte sich um diese Zeit die Verwendung des ans den
Gasfabriken stammenden Schwefels schon im großartigen Maßstabe verbreitet ;
die der Gesellschaft von St . Gobain gehörige Fabrik in Aubervilliers benutzte
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nur solchen; ferner thun dies jetzt Seybel L Co . in Liesing und Kunheim in
Berlin (Wagner 's Jahresber . s. 1864 S . 153 ; Hasenclever a. a. O .
s1875jj, S . 167).

Die rationelle Behandlung der Gasreinigungsmasse zur Gewinnung von
Animoniaksalzen, Ferrocyauideu und Rhodansalzeu ist in des Verfassers „Industrie
des Steinkohlentheers und Ammoniaks" , 3. Aufl. , S . 479 , 503 , 597 , 598
beschrieben. Hier sei nur darauf aufmerksam gemacht, daß eine ganz vollständige
Entfernung der Ammouiaksalze nicht leicht möglich ist, und daß deshalb besondere
Vorsichtsmaßregelngetroffen werden sollten, um nicht durch die Reaction von X4Iz
aus Verluste zu erleiden.

Der im Sodarnckstande in Gestalt von Schwefelcalcinm enthaltene
Schwefel ist schon oft als Material zur Schweselsänresabrikation vorgeschlagen
worden, wobei er fast immer zunächst in Gestalt von Schwefelwasserstoff
frei gemacht wird. Das einzige erfolgreiche Verfahren dieser Art , dasjenige von
Chance , gehört in den Bereich der Sodasabrikation und kann nicht in diesem
Bande erörtert werden; nur die Vorrichtungen zur Verbrennung des Schwefel¬
wasserstoffs werden im nächsten Capitel beschrieben werden.

Bornträger (Deutsch. P . Nr . 15 757 ) will die gelben Laugen vom Soda¬
rnckstande mit gemahlenen, nassen Kiesabbränden behandeln, den niedergeschlagenen
Schwefel und das Schwefeleisen abfiltriren, trocknen und in Etagenösen verbrennen.

(Eisenoxyd in dieser Form ist ein sehr ungenügendes Reagens zur Ent¬
fernung des Schwefels ans gelben Laugen n. dergl.)

Ein anonymer Erfinder hat zur Lösung einer Preisanfgabe der Mnl -
hanscner Jndustriegesellschaft den Vorschlag gemacht, Schwefelwasserstoffdurch
in Wasser suspendirtes Eisenhydroxyd zu absorbiren, den Rückstand durch eine
Filterpresse zu schicken, zu trocknen und ans Etagenöfen zu verbrennen. Wyß
(Rull . 8oe. incl. Nnlll . 1890 , x. 281 ) hat gezeigt, daß diefer Vorschlag weder
neu noch irgend aussichtsreich ist.

Der bei der Fabrikation von schwefelsaurem Ammoniak ent¬
stehende Schwefelwasserstoff wird zuweilen zur Schwefelsäurefabrikation
verwendet (vergl. Lunge ' s Steinkohlentheer und Ammoniak, S . 536 ) , jedoch
nnr ansnahmsweise, da er zu sehr mit anderen Gasen verunreinigt und dabei
von sehr ungleicher Concentration ist , so daß seine Verarbeitung auf Schwefel¬
säure meist keinen Vortheil bringt. Dasselbe gilt von den meisten anderen
Fällen , in denen Schwefelwasserstoff als ein Nebenprodnct entsteht.

Schweflige Säure entsteht als lästiges Nebenprodnct bei vielen anderen
Fabrikationsprocessen, als von den schon behandelten, und ist öfters auch hierbei
ihre directe oder indirecte Umwandlung in Schwefelsäure vorgeschlagenworden.
Die speciellen Fälle, in denen dies versucht worden ist, werden im vierten Capitel
behandelt werden.

5. Chilisalpeter .

Chilisalpeter ist ein etwas verunreinigter Natronsalpeter (Natrinmnitrat ),
dessen Eigenschaftenim reinen Zustande zuerst beschrieben werden sollen.
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Natrimnnitrat , besteht aus

1/ 2 (^ ^ 0 ) — 31 36 ,47 Proc .

54 63,53
^ 2 (^ 2 b) — 100 ,00 "

Härte 1,5 bis 2 ; Volumgewicht 2,00 bis 2,30. Ju großen Krystallen sarblos,
durchsichtig, glasgläuzeud, in kleiuen Krystallen weiß und undurchsichtig. Die
Krystalle sind Rhombotzder mit den Winkeln 1060 30 ' und 73 " 30'. Schmelz¬
punkt 316 bis 310 " ( Carnclly , Oourn. Cllam. 8oe. 1876 , 2 , 277 ) ; bei
Rothglnth zersällt es in Natrinmnitrit und Sauerstoff . Sein Gemisch mit
Kohle brennt beim Erhitzen unter Funkensprühen ab. Es hat einen kühlenden,
bitteren Geschmack. An der Luft ist es in ganz reinem Zustande beständig, aber
wenn es nur ganz wenig mit Ehloriden verunreinigt ist, zieht es Wasser an und
wird feucht. Es ist leicht löslich in Wasser, mit bedeutender Temperaturerniedri -
gnng. 1 Thl . KaX (0 braucht nach Marx 1,58 Thle. Wasser bei — 6",
1,25 Thle. bei 0", 0,46 Thle. bei 110° zur 4'ösung, Nach KoPP braucht bei
18,5° 1 Thl . AaNOz 1,14 Thle. Wasser, oder 100 Thle. Wasser lösen 87,72 Thle.
des Salzes . Durch Gegenwart von Ehlornatrinm wird die Löslichkeit vermindert.

Löslichkeitstabelle nach Gerl ach b'.ei 20°.

Proc . Volum¬
gewicht

Proc . >
idiaXOg

Volum-
gcwicht

Proc .
Nu NO ,

Volum¬
gewicht

1 1,0065 18 1,1260 35 1,2679
2 1,0131 19 1,1338 36 1,2770
Z 1,0197 20 1,1418 37 1,2863
4 1,0264 21 1,1498 38 1,2958
5 1,0332 22 1,1578 39 1,3055
6 1,0399 23 1,1659 40 1,3155
7 1,0468 24 1,1740 41 1,3255
8 1,0537 25 1,1822 42 1,3355
9 1,0606 26 1,1904 43 1,3456

10 1,0676 27 1,1987 44 1,3557
11 1,0746 28 1,2070 45 1,3659
12 1,0817 29 1,2154 46 1,3761
13 1,0889 30 1,2239 47 1,3864
14 1,0962 31 1,2325 48 1,3968
15 1,1035 32 1,2412 49 1,4074
16 1,1109 33 1,2500 50 1,4180
17 1,1184 34 1,2569

Natrinmuitrat kommt an vielen Orten in kleineren Mengen vor; aber die
einzigen großen Lager, welche die Welt mit dieser Waare versorgen, befinden sich
an der Westküste von Südamerika, in einen: früher zu Peru und jetzt zu Ehili
gehörigen Landstriche.
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Dieses Vorkommen und die darauf gegründete Industrie sind namentlich in
verschiedenen Mittheilungen von Langbein beschrieben morden (Wagner 's
Jahresb . 1871 , S . 300 ; 1872 , S . 290 ; 1879 , S . 380 ) ; auch von Billing -
hurst , von dessen (spanisch geschriebenem) Buche Darapsky in der Chem.
Ztschr. 11 , 752 einen Auszug giebt; vergl. auch eincu amerikanischeu lLonsular-
bericht im üourir . 8oo. Olrsui. luä . 1890 , p). 664 .

Die Salpcterlager findeu sich hauptsächlich iu der Proviuz Tarapacü , zwi¬
schen 68015 ' und 700 18^ geographischer und 190 12' und 21 " 18' 30 '
südlicher Breite ; auch etwas weiter südlich, besonders bei Antofagasta und Taltal .
Sie sind 1821 von Mariano de Nivero entdeckt und seit 1830 ausgebeutet
worden. Die Salpeterzoue befindet sich in einer Höhe von llOOru über dem
Meeresspiegel. Die gesammte Oberfläche derselben wird von Billinghurft
auf 21 212 Estacas (etwa 60 000tru ) und die daraus gewinnbare Beenge von
Natronsalpeter aus 1980 Millionen spanische Centuer angeschlagen. Das salpeter¬
haltige Gestein , Caliche genannt, findet sich in Schichten von 0,25 bis zu 1,5 m
Mächtigkeit, die nur iu seltenen Fällen zu Tage treten. Das darüber liegende
Gestein (oostrii ) hat eine Dicke von bis 2III und besteht vorzugsweise aus
einem harten Conglomerat von Saud , Feldspath, Phosphaten und anderen
Mineralien . Die Zusammensetzung des Caliche wechselt; es enthält 48 bis
75Proc . Natriumnitrat , 20 bis 40 Proc . Chlornatrium und wechselnde Biengen
von Natriumsulfat , Calcinmsulfat , Kaliumuitrat , Kaliumjodat , Magnesium¬
chlorid w. , sowie unlösliche Crdtheile und organische Substanzen (Guano ). Es
wird zuerst auf einer Steiubrcchmaschiuezerkleinert und daun in die Auflösekessel
gebracht. Diese sind theils offene viereckige Behälter , theils (und besser) ge¬
schlossene eiförmige Kessel mir zwei beweglichen Deckeln, oben zum Einfüllen des
Caliche, unten zum Entleeren des Rückstandes. Tie Masse ruht aus einem durch¬
löcherten Boden ; die Kessel werden mit dem zerkleinerten Rohmaterial ganz, mit
Mutterlauge zur Hälfte angefüllt und wurden früher stets durch directen, unter
dem falschen Boden einströmendenDampf erhitzt. "Nach IIJ bis 2PI Stunden
wird die dann genügend mit Salpeter gesättigte Flüssigkeit in Ktärbottiche ab¬
gelassen; aus diesen fließt sie nach mehrstündiger Ruhe in einen zweiten Klär -
bottich, wo sie durch halbstündige Ruhe noch mechanisch suspendirtes Kochsalz
absetzt, und gelangt dann in flache Krystallisirgcfäße. Der Rückstand aus dem
Siedckessel, der noch 15 bis 35 Proc . Natronsalpeter enthält , wird entweder
sofort entleert oder noch einmal mit frischem Wasser ausgekocht. Die in den
Krystallisirgefäßen abgeschiedenenKrystalle werden nach dem Abtropfen der
Mutterlauge ans einer großen, dem Mftzuge ausgesetzten Fläche in Schichten
von 30 bis 50oiii Dicke ausgebreitet und unter häufigem Umarbeiten getrocknet.
Die Gesammtkostendes Natronsalpeters bis zur Einfuhr nach europäischen Häfen
sollen sich nach Langbein im Jahre 1871 auf 8,90 Mark pro Centner belaufen
haben, was bei einem Durchschnittspreise von 12 Mark (zeitweise ist derselbe
bis 16 Mark und höher gegangen) einen schönen Nutzen läßt.

Die oben beschriebene Art der Auslösung durch directe Dampfeiuströmuug
ist neuerdings durch geschlossene Dampfschlangen u. dergl. ersetzt worden; zugleich
wird auf 120 bis 1500 erwärmte Luft vermittelst Jujectoreu durch die Flüssigkeit
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gepreßt, mn die Verdampfung zu vermehren. Auf diesem Wege erhält man
stärkere und zugleich reinere langen , indem die Menge des Chlornatriums die¬
selbe in den stärkeren wie in den schwächeren Langen ist.

A nalyse n von roher SalPeter erde .
Caliche Costra

n. b. 6. <t . 6.
Natriumnitrat ..... . 70,62 60,97 51,50 49,05 18,60
Natriumjodat ..... 1,90 0,73 — — —

Natrinmjodid ..... — — Spuren Spuren —

Natrinmchlorid ..... . 22,39 16,85 22,08 29,95 33,80
Natriumsulsat ..... 1,80 4,56 8,99 9,02 16,64
Kalinmchlorid ..... — — 8,55 4,57 2,44
Magnesinmchlorid . . . . — — 0,43 1,25 1,62
Magnesinmsnlfat . . . . 0,51 5,88
Caleiumsnlsat ..... 0,87 1,31
Calciumcarbonat . . . . — — 0,12 0,15 0,09
Kieselsäure und Eisenoxyd — — 0,90 2,80 3,00
Unlösliches ...... 0,92 4,06 6,00 3,18 20,10
Wasser ........ 0,99 5,64

100 ,00 10 'choo

Die Analysen a. und d. (a. weißer, 6 . brauner Caliche) rühren von Machattie
her ((Mein . Xsn -s 1875 , 31 , 263 ) , sind aber einigermaßen verdächtig, einmal
wegen völliger Abwesenheit von Kaliumsalzen, zweitens wegen des höchst unwahr¬
scheinlich hohen Gehaltes an Natriumjodat . Dies ist mn so auffallender, als
Machattie zu gleicher Zeit angiebt, daß der Dnrchschnittsgehalt von fünf
Proben Mutterlauge 0,56 Proc . Jod , gleich0,873 Proc . Natriumjodat , ergeben
habe, was eher der Wahrheit näher kommen mag. Die Analysen o. , ä . und 6.
stammen von V. L' Olivier (Oornpt. rnnci., 26. Octbr . 1875 ).

Das ans den Mutterlaugen des Chilisalpeters gewonnene Jod bildet jetzt
eine der Hanptguellen dieses Stosses. Beckurts (Arch. d. Pharm . 224 , 333 ;
Techn. Jahresbcr . 1886 , S . 305) fand in allen Sorten von Chilisalpeter kleine
Mengen von chlorsauren und überchlorsaurenSalzen .

R . Wagner fand im käuflichen Natronsalpeter (Jahresber . s. 1889 , S . 248 )
Natrinmnitrat .......... 94,03
Natriumnitrit .......... 0,31
Chlornatrinm .......... 1,52
Chlorkalinm .......... 0,64
Natriumsulsat .......... 0,92
Natriumjodat .......... 0,29
Chlormagnesinm ......... 0,93
Borsäure ........... Spuren
Wasser ............ 1,36

" loojöo
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Der nach England eingesnhrte Natronsalpeter , wie ihn die Schwefelsäure¬
fabrikanten verwenden , ist , nach vielen Analysen des Verfassers , viel reiner als
obiges Muster . Gewöhnlich garantircn die Verkäufer in England mindestens
ein Maximum von 5Proc . „Nefraetion " , das heißt Gesammtgehalt aller fremden
Bestandtheile , inetnsive Wasser ; häufig aber 4 und selbst Proe . Refraetion .
In der That wurde ein englischer Schwefelsäurefabrikant einen Salpeter mit
über 3 Proc . Chloriden , wie der von Wagner analysirte , ganz zurückweisen,

weil man mehr als höchstens1 Proc . darin
für unstatthaft hält ; die daraus entstehende
Salzsäure giebt natürlich mit der Salpeter¬
säure Chlor und seine Verbindungen mit
Stickoxyden, und führt zu einem Verlust
an den letzteren. Die durchschnittliche Zu¬
sammensetzung des Natronsalpeters „für
chemische Fabriken" dürfte in England sein:

96 Natrinmnitrat (inclusive Nitrit ,
Jodat re.),

0 ,5 Chloride (berechnet als
0 ,75 Sulfate (berechnet als 8 O4XU2),
2,75 Feuchtigkeit .

In den Fabriken bestimmt man den
Gehalt des Salpeters meist nur indirect .
Man trocknet 10 ^ in einem Porcellan -
schälchen scharf aus , wägt wieder , löst auf ,
bestimmt , wenn nöthig , den Lösungsrück -

^ stand , verdünnt aus ein bestimnites Volum und bestimmt in
1 aliquoten Theilen der Lösung Chlor und Schwefelsäure auf be -

^ kanute Weise . Die Summe von Feuchtigkeit , unlöslichem Nück-
n ! stand , Chloruatrinm und Natrinmsulfat wird die „Refraetion "

j genannt und der Rest als reines Natrinmnitrat angesehen - Dies
^ kann indessen zu erheblichen Irrthümern führen , wenn z. B . die

, Waare etwas Kalinmnitrat enthält . Ein Fall dieser Art , wo¬
bei ein Irrthum von 2 Proe . verursacht wurde , ist vom Ver¬
fasser ans Grund von Mittheilungen des Directors Stroof in
Griesheim beschrieben worden (Ehem . Ind . 1883 , S . 369 ) . Es

ist daher vorzuziehen , eine direete Analyse in folgender Weise vorzunehmen . Man
löst eine Durchschnittsprobe , etwa 20 bis 50 c-, in ihrem doppelten Gewicht Wasser-
auf , wobei mau sehr mäßig erwärmt . Hiervon wägt man dann eine etwa 0 ,4 §
Nu X l 0 entsprechende Menge in einem gewöhnlichen Wügeglüschen , oder in einem
Hahnrohre , Fig . 7 , wie sie zur Bestimmung von rauchender Schwefelsäure dienen,
ab und gießt dieselbe in ein „Kngelnitrometer " , Fig . 8 , oder noch besser in das
nngradnirte Zersetzungsgefäß eines Lnnge ' schen „Gasvolumeters " , wie es im
nächsten Capitel beschrieben werden wird , bei welchem keine Temperatur - und Drnck -
beobachtungen erforderlich sind. Das Röhrchen wird nicht ausgespült , was zu
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viel Flüssigkeit ergeben würde , sondern naß zurückgewogen. Alan zersetzt nun
die Lösung mit der genügenden Menge von eoneentrirter Schwefelsäure und
Quecksilber uud bringt das entwickelte Stickoxyd in der im nächsten Capitel zn
beschreibenden Weise znr Messung , wo anch eine Tabelle znr Neduelion der Ab¬
lesungen aus IM >,' <>; gegeben ist.

Selbstredend kann man auch irgend eine andere analytische Methode zur
Bestimmung des Salpeters anwenden , wie Erhitzen mit Suarzpulver uud Beob¬
achtung des Gewichtsverlustes (nicht sehr zu empfehlen ) , oder Erwärmen mit
Eisenvitriol und Anrücktitrirnng mit Chamäleon , oder lochen mit Eisenchlorür -
lösnng und Messung der entwickelten Ni enge von Stickorhd , oder Rednetion zn
Ammoniak (vergl . nächstes Capitel ).

Ein großes Vager von -Kalisalpeter ist bei Cochabamba in Bolivien
gesunden worden (Saec , (A>rai »t . rauck. W , S4 ). Dasselbe besteht ans
tt<>,7 Proe . -Kalimnnitrat , 80 ,7 Proe . Borar , etwas Kochsalz uud 8,tt Proe .
organischer Substanz . Wenn man die Salzmasse in heißem Wasser auflöst und
abkühlen läßt , so krystallisirt reiner Kalisalpeter aus . Der Untergrund enthält
große Mengen von Ammoninmearbonat und Schweselammouinm , Borax , Phos¬
phaten und fossilen Knochen , so daß man annehmen darf , das Vager sei durch
die Zersetzung von enormen Biengen vorweltkicher Thiere entstanden . Ber -
mnthlich bildeten sich gleichzeitig Kalium - und Ratriumnitrat , von denen das
erstere durch Capillarität an die Sbersläche gerieth , während das letztere durch
den Regen ausgewaschen und iu der Rühe der Küste in Form der allbekannten
Vager von Chilisalpetcr (Caliche) abgesetzt wurde . Diese Hypothese , betreffend
die Bildung der Salpeterlager , widerspricht allerdings der sonst ziemlich allgemein
angenommenen von Röllner (Wagn . Tahresber . 1868 , S . 200 ), wonach durch
Stürme gewaltige Mengen von Seetang in jene , damals viel tiefer liegende
Bucht geworfen worden seien, und der Skickstofsgehalt des Tangs bei seiner lang¬
samen Oxydation Veranlassung zur Bildung von RRtriumsalpeter gegeben habe.
Dafür spricht der eonstante Gehalt des Caliche an Jod , das Vorherrschen der
Westwinde in jener Gegend , die Regeulosigkeit derselben , welche das Auswaschen
des gebildeten Salpeters verhindern mußte , und die bekannte allmälige Erhebung
jener ganzen Küste über den Meeresspiegel .

Die ( es a m m t a u s f u h r von Chilisalpeter wird durch folgende
angegeben :

1830 . . . . 033 Tons I >̂77 . . . . 330018
1633 . . . . 7 030 1.881
1840 . . . . 11368 1883 . . . . 410 000
1830 . . . . 23 303 „ 1883 . . . . 330 000
1860 . . . . 68 312 1888 . . . 730 000
1870 . . . . 147 170 188 !» . . . . 030 000
1871 . . . . 180 303
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B er br a u ch v on Chilisalpete r.

In Onoß - Aiif dem europäischen In den Ver¬
l' ritannien Festlande einigten Staaten

1881 . «Or 500 Dono 105 500 Tons 55 000 Tons
1882 . 75 500 „ 287 000 „ 00 000
1888 . . . . !»!>000 814 000 „ 55 000
1888 . . . . 05 000 200 000 45 000
1880 . . . . 100 000 „ 820 000 tiOOOO ,,
1887 . . . . 08 000 885 000 „ 05 000 „
1888 . . . . 104 800 „ 558 700

Tie nach Tentschland betrug nach den amtlichen Ausweisen im Jahre

1888 ..... 271 207 Tons
1880 ..... 882 702 „

( Der Verfasser vermag die großen Abweichungen zwischen den statistischen
Angaben ans verschiedenen Duellen nicht aufzuklaren .)

lLinfuhr von Chilisalpeter nach Cnropa in den Jahren
1807 bis 1887 .

(Nach dein Oliemivol 'IVacls ^ onnnnl 8 , 380 .)

Jahr
Groß¬

britannien Frankreich Belgien
Deutsch¬

land Holland
Ganz

Europa

1867 ...... 50 800 15 300 5 100 22 400 7 200 10«, 800
1868 ...... 15 700 17 300 4 100 23 100 8 100 98 600
1869 ...... 13 700 15 300 5 100 19 300 6 100 89 500
1870 ...... 55 900 15 800 4 <100 20 300 7 100 103 70 «,
1871 ...... 75 200 17 300 3 100 28 400 4 100 128 100
1872 ...... 8 / 300 32 300 4 100 19 800 4 100 177 800
1873 ...... 125 900 43 500 3 800 41 000 11 100 225 400
1874 ...... 106 200 50 500 1 900 59 400 16 400 234 400
1875 ...... 155 500 59 400 5 000 51 600 16 200 288 300
1876 ...... 161 400 59 100 6 500 59 500 18 900 305 700
1877 ...... 74 300 61 000 11 500 53 400 9 300 209 600
1878 ...... 102 700 56 300 9 200 66 800 16 500 251 500
187 !» ...... 58 300 53 300 8 000 73 800 14 500 207 900
1860 ...... 48 600 13 400 9 200 49 800 18 10«, 139 100
1881 ...... 56 700 41 300 11 600 98 200 21 700 229 500
1882 ...... 97 600 66 600 15 500 132 000 26 400 338 100
1883 ...... 102 300 92 100 26 500 199 900 19 800 440 600
1884 ...... 104 600 1 400 57 700 224 300 31 900 509 900
1885 ...... 108 100 87 100 44 700 ! 122 900 22 900 385 700
1886 ...... 177 200 69 300 51 300 112 200 24 «100 333 600
1887 ...... 84 300 89 500 59 >>«>0 172 300 38 5«>0 413 400
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Beim Ans schütten des Chilisalpeters ans den Säcken bleibt immer
ein nicht nnbedentendes Cinantnm des stets feuchten Salzes daran hängen, was
nicht nnr Berlnst verursacht, sondern auch die Säcke nnbranchbar und zugleich
höchst feuergefährlich macht. Man thut daher gut, die Säcke mit heißem Wasser
auszulangen und dann zu trocknen: die Lösung dampft mau aus ein kleines
Bolum ein und läßt krhstallisireu. In der Mutterlauge bleiben immer sehr viel
Chloride, was dafür spricht, daß die Zerfließlichkeit des Natronsalpeters nicht ihm
selbst, sondern dem beigemengten Magnesium- oder Caleiumchlorid zukommt, da
gerade nnr das feuchteste Salz an den Säcken hängen bleiben wird.

6 . Salpeters ä u r c.

Man muß auch diesen Körper, obwohl er selbst ein Fabriken ist, für die
Schweselsänresabrikationals Nohprodnet ansehen.

Die reine Salpetersäure, II X<s>, hat das Moleenlargewicht 03, und kann
gedacht werden als bestehend ans 85,71 CKwthln. Salpetersäureanhydrid und
14,29 Gewthln. Wasser. Im reinsten Zustande ist sie farblos, aber gewöhnlich
ist die stärkste Säure gelb oder selbst roth gefärbt, indem sie etwas Stickstofs-
peroppd(llntersalpetersänre), enthält. Sie siedet bei 86". Beim Sieden
von wasserhaltiger Saure geht zuerst starke Säure über, bis der Siedepunkt ans
126" gestiegen ist, bei welchem Punkte dao Thermometer stehen bleibt und eine
Säure von eonstanter Zusammensetzung für jeden bestimmten Truck überdestillirt.
Genau denselben Punkt erreicht man andererseits durch Destillation verdünntercr
Säuren , wobei zuerst Wasser übergeht und die ckeückstandSsüure immer eoneen-
trirter wird, bis derselbe Punkt erreicht ist, bei dem die Säure beinahe die
Zusammensetzung2 N<1. II , 3I1.,0 , einen Gehalt von 60 Proe. D,0-, oder
70 Proc. IINts ; und ein Bolnmgewichtvon 1,42 hat.

Die in der 1. Auslage gegebene Tabelle von Kolb (Hall. 8oo. incl. lKnlü.
1866, PN 412 ; Waguer's Jahreober. 186l>, S . 172) ist durch die von mir und
Rey ausgearbeitete(Ztschr. s. angew. Chem. 1891, S . 165) zu ersetzen. Sie
giebt die Bolumgewichte für reine Salpetersäure bei 15", bezogen aus Wasser
von 4" und den lustlceren Na»m. Die Tabelle ist geordnet nach den specifischen
Gewichten, woueben die Grade des „rationellen" Bau in6' scheu(— "B.) und
diejenigen der in Cngland ausschließlich üblichen Twaddcll ' schen Aräometer

"T.) angeführt sind. Neben diesen werden im Folgenden häufig Angaben
nach.dem Fleis cher ' scheu Densimeter gemacht werden, dessen Grade in Inter¬
vallen von 0,010 fortschreiten, so daß 1" D. (wie wir sie bezeichnen) — 2" T. ist
(siehe Tabellena. S . 70 bis 73).

Für Temperaturen von einigen Graden über und unter 15" sind die folgen¬
den Correeturen anzubringen:
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Voluingewicht

1,000 bis 1,020
1,0401,021

1,041
1,071
1,101
1,131
1,161
1,201
1,246

1,070
1,100
1,130
l , 16 <)
l ,200
1,246
1.280

Correctwn siir
^ 1"

0 ,0001
0 ,0002
0 ,0003
0,0004
0,0005
0,0006
0 ,0007
0 ,0008
0 ,000 !»

Valuingewicht

1,281 bis 1,310
1,3501,311

1,351
1,366
l ,401
1,436
1,491
1,501

1,365
1,400
1,435
1,490
1,500
1,520

Corrcction für
4 io

41 0,0010
0,0011
0 ,0012
0,0013
0,0014
0 ,0015
0,0016
0 .0017

Loring Jackson und Wing ((Lheni . Ztg ., Zeepert . 1887 , S . 273 ), später
Hirsch (Hhem . Ztg . 1888 , S . 911 ) haben darauf hingedeutet , daß die

(Gegenwart von satpetrig er S ä n r e oder U li t er sa lpet er sä n re in der ^ alpetcr -
fänre einen ganz erheblichen (äinslnß ans das Bolnnigewicht hat . So besaß z. B .
der Borlans einer Destillation das Bolnmgewichl 1,62 , aber enthielt 12 Gew .-Proe .
1114 02 . Hirsch nimmt an , aber ohne genügenden Beweis , daß jedes Proecnt
IIXO 2 das Bolumgewicht mn 0 ,01 erhöht . Der Berfasser hat mit March -
lewski diesen Gegenstand näher untersucht (Ztschr . f. angew . lähem . 1892 ,

S . 10 ) . Bei ê änre von 1,49 speeis. Gew . i bei ^ ) muß man die in folgen¬
der Tabelle angegebenen Abzüge machen, um das der wirklich vorhandenen XO - II
entsprechende speeisischeGewicht zu finden , wenn die beistehenden Gehalte an
vorhanden sind.

Proc .

Aenderung
des specifischen

Gewichtes
durch die

x . lD

Proc .

X 2 O,

Aenderung
des specifischen

GewichteS
durch die

Proc .

^ 2<>>

Aenderung
des specifische!:

Gewichtes
durch die

X 2 O,

0 ,25 0 ,0005 4 ,5«> 0 ,0288 8 ,75 0 ,0583
>>,50 «>,0008 P75 0 ,0305 9 ,00 0 ,0600
0 ,75 «>,0015 5 ,00 0 ,0323 9 ,25 0 ,0616
1,00 0 ,0030 5 ,25 0 ,0337 9 ,50 0 ,0633
1,25 0 .0048 5 ,50 0 ,0360 9 ,75 0 ,0650
1,50 0 ,«» >68 5 ,75 0 ,0378 10,00 0 ,0660
1,75 0 ,0078 6 ,00 0 ,0395 10 ,25 0 ,0682
2 ,00 0 ,0105 6 ,25 0 ,0418 10,5«> 0 ,0698
2 ,25 0 ,0125 6 ,50 0 ,0430 10 ,75 0 ,0714
2 ,50 0 ,0143 6 ,75 0 ,0448 11 ,<>0 «>,«>730
2 ,75 0 ,0163 7 ,00 0 ,0465 11 ,25 0 ,0745
3 ,00 0 ,0180 7,25 0 ,0472 11 ,50 0 ,0760
3 ,25 «>,0199 7,50 0 ,0500 11 ,75 0 ,0775
3,50 0 ,0217 7 ,75 0 ,0517 12 ,00 0 ,0785
3 ,75 0 ,0235 8 ,0«> 0 ,0533 12 ,25 «>,«>805
4 ,00 0 ,0253 8 ,25 0 ,0550 12 ,50 0 ,0820
4,25 0 ,0269 8 ,50 0 ,0566 12 ,75 0 ,0835

Die opydirenden Eigenschaften der Salpetersäure sind wohl bekannt , und
können hier nicht weiter beschrieben werden , nur sei angeführt , daß eine Säure ,
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welche mit niedrigeren Stickstoffoxyden beladen ist , wie die „rothe ranchende
Salpeterfänre " , noch stärker oxydirend wirkt als reine Salpetersäure , was wir
später bei der Theorie der Schwefelfänrebildnug werden in Betracht ziehen
milssen.

Salpetersäure ist seit der Zeit Geber ' s , im 8 . Jahrhundert v. (Ihr ., bekannt
gewesen ; 122ii zeigte Naymnndns stnllus , wie man sie durch Destillation
einer Mischung von Thon und Salpeter darstellen könne. Heute wird sie stets
durch Destillation von ldhilisalpeter mit Schwefelsäure gewonnen , wobei man in
der Praxis mehr Säure , als nach der Formel :

2 Xa X 0 , 4 - ll ,>8 0 , ^ 2 IIX 0 , -s- Xm 8 (P

erforderlich wäre , anwenden muß . Bach dieser Formel brauchen 8 t> Thle .
XaX Oz 49 Thle . 17, 8 04 , und geben t>3 Thle . II X tP mit 71 Thln . Xl >2 8 O4,
oder , was dasselbe sagen will , l «>0 Thle . 95 proeentigen ldhilisatpeters brauchen
57 ,6 Thle . Ist , 8 O4 oder 60 Thle . gewöhnlicher eoneentrirter Schwefelsäure ( 66 " B .
— 84 " D .) . Wenn man aber mit diesen Verhältnissen arbeiret , so wird stets

ein gewisser Theil der Salpetersäure unter Abspaltung von Sauerstoff zersetzt ,
und rothe , rauchende Säure erhalten . Ilm diesen Verlust zu vermeiden , wird stets
mehr als die theoretische Menge der Schwefelsäure , nämlich 20 bis 30 Proe .
Ueberschuß angewendet , meist auch nur Säure von 60 bis 62 " Banmö , so daß
man entsprechend schwächere Salpetersäure erhält . Dies hat zugleich den Vor¬
theil , daß eine entsprechende Mstmge von Natrinmbisulsat entsteht , welche den
Destillationsrnckstand leichter schmelzbar macht und seine Entfernung ans den
Retorten nngemein erleichtert . Wenn die Säure in Todasabriken gemacht wird ,
wendet man meist noch mehr Schwefelsäure als oben angegeben an , da der
Rückstand ( technisch „Bisntsat " genannt ) ja nicht verloren geht , sondern in
Mischung mit Kochsalz in die Snlfatsabrikation eingeht .

Die Fabrikation der S a lpet e rsä n r e findet in ganz ähnlichen Apparaten
statt , wie sie früher auch zur Salzsäurefabrikation angewendet wurden und im

zweiten Bande dieses Werkes beschrieben sind , nämlich in Glasretorten ( jetzt sehr
wenig mehr nn Großen angewendet ) und gußeisernen Retorten . Die letzteren sind
meist liegende Eylinder , etwa 0 ,6 in im Durchmesser und von k, 5 in Range , mit
4 c-in Mrtallstärke , wovon zwei von derselben Feuerung geheizt werden . Jeder

Eylinder nimmt eine Beschickung von 751 <n Salpeter und etwa dieselbe Menge
Schwefelsäure von 58 bis 60 " B . ( — 67 bis 71 " D .) ans . Fig . 9 und 10 zeigen
die gewöhnlich angewendete Gestalt der Retorten und deren Einmauernng nach rich¬
tigen Maßen in der Naturgröße . Die beiden Enden der Eylinder liegen ge¬
wöhnlich frei und bestehen ans 4oin dicken Gnßeisenscheiben , welche in nn die Enden
des Cylinders angegossene Falze mit dem gewöhnlichen Eisenkitt ( 100 Eisenseile ,
5 Schwefclblüthc , 5 Salmiak ) oder einer Misthnng derselben mit gemahlenem ,
feuerfestem Thon n. dergl . eingekittet werden . Jedenfalls ist das Hintere Ende in
dieser Weise festgekittet ; es ist mit einem Abzugsrohre für die Dämpfe versehen ;
das andere ist zum Abnehmen eingerichtet , und dient zum Eintragen des Salpeters
zur Entleerung des Rückstandes und (vermittelst eines 8 - förmigen Rohres ) zur
Beschickung mit Schwefelsäure . Diese Deckel verursachen große Abkühlung und
damit Verlust an Brennmaterial ; man kann sie aber durch schlechte Wärmeleiter
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(Steinplatten) so ziemlich vor Abknhlnng schützen, da der Hintere überhaupt gar
nicht herausgenommen zu werden braucht, und der vordere ebenfalls an seiner
Stelle bleiben kann, wenn in ihm ein kleines Mannloch zum Eintragen des
Natronsalpeters und dicht über dem Boden ein mit eingeschlifsenem Eisenstopsen
versehenes Anslaufrohr für das am Ende der Operation zurückbleibende flüssige
Salzgemenge angebracht ist, genau wie dies später bei Anwendung von Salpeter
hinter den Kilns beschrieben werden wird. Man muß dann natürlich etwas mehr
Schwefelsäure bei der Zersetzung verwenden, um einen leichter flüssigen Rückstand

Fig. 10.

zu erhalten. Die Eoneenlration der Schwefelsäure wird gewöhnlich zu OOO Paunu!
(71"D.) genommen, und man erhält dann in den Borlagen eine Salpetersäure
von 40 bis 4ll"B. (68 bis 41"D.) ; will man schwächere Säure haben, so bringt
man etwas Wasser in die Eondensationsgesäße; will man stärkere, so muß man
stärkere Schwefelsäureanwenden: doch kommt dies für die Schweselsäuresabrikation
nicht vor. Die allerstärkste rauchende Säure von 50"B. (53"D.) kann nur ans
getrocknetem Ehilisalpeter und Schwefelsäure von 66"B. (84"D.) erhalten werden.

Der bei der Zersetzung des Natronsalpeters angewendete Ueberschuß von
Schwefelsäure ist nicht verloren, da der Rückstand in den Sodasabriken immer als
Zusatz bei der Zersetzung des Kochsalzes mit Schwefelsäure angewendet wird, und
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man so viel Schwefelsäure erspart, als er primäres Natrimusulfat (8 ich II Xn)
enthält.

Zuerst feuert man ziemlich stark; sobald aber die ersten Vorlagen warm
werden, hält man mit dem Feuern inne, so daß während 18 Stunden von acht
Vorlagen nur die ersten sauf sich warm anfühlen. Wenn die Hitze zu sehr steigt,
kann der Inhalt der Netorten überkochen. Das Sude der Operation wird daran
erkannt, daß die Vorlagen kalt werden; man verstärkt dann das Feuer auf kurze
Zeit und läßt es dann ansgehen.

Die tiplinder werden öfters in der Art gegossen, das; man ihre obere Hälfte
durch Ausmauern mit säurefesten Steinen gegen den Angriff der Säure schützen
kann(Fig. 11); dies schadet aber nach Manchen eher mehr, als eS nützt, denn
wenn nur der obere Theil der Retorte recht heiß wird, so daß sich durchaus keine
Säure daran eoudensiren kaun, so wird er von den Dämpfen gar nicht angegriffen.

An vielen Orten (wie es scheint, in neuerer Zeit noch weit mehr als früher)
verwendet man Retorten von ganz anderer Gestalt, nämlich gußeiserne Kessel von
etwa k,2 bis 1,5 in Weite und ebenso großer Höhe, 4 bis vom im Metall stark,

Fip . kl . welche oben eine weite, mit einem Deckel
verschließbare Oefsnnng zur Einführung
voik Salpeter und Schwefelsäure und
darunter ein seitliches Abzugsrohr für
die Dämpfe haben, also einer Mbora-
toriumsretorte ähnlich sehen. Das Ganze
ist in der Art eingemauert, daß es voll¬
ständig von den Fenergasen umgeben ist.
Fig. 12 zeigt die Retorte mit Einmane-
rnng, nach richtigen Maßen in der
wirklichen Größe, er ist der Hals zum
Beschicken, verschlossen durch einen mit
einer Mischung von Thon und Ghps ver¬

kitteten Teckel, tz ist das Rohr zur Ableitung der Dämpfe, welches auch, wie bei
einer Mboratorinmsretorte, seitlich abgebogen sein kann; es sollte mit einem
thönernen Rohre so weit ausgefüttert sein, als es sich bis zu dem Punkte abkühlen
kann, wo das Metall von der Salpetersäure angegriffen iverden würde. Das
Rohr o dient zur Einführung der Schwefelsäure, ck zum Ablassen des Rückstandes
(durch einen Ueberzng vor dem Verbrennen zu schützen). Zuweilen fehlt das
Rohr ck; dann muß man den "Rückstand am Schluß der Operation durch er aus¬
schöpfen, was sehr unangenehm ist. Die Thür e, bestehend ans einer mit Asche
gefüllten Eisenschale, dient dazu, um zu dem Mannloch« zu gelangen. Der Um¬
stand, daß die ganze Retorte, einschließlich des Deckels, von den Fenergasen umgeben
ist, bewirkt Ersparnis; von Brennmaterial und gleichförmigere Erhitzung, was
wegen der Gefahr des Springens Vortheilhast ist. Ein Kessel von 1,5 m Weite
und gleicher Höhe saßt eine Beschickung von 450 KZ Salpeter und braucht 16 bis
18 Stunden für jede Operation, einschließlich des Füllens und Entleerens.

An manchen Orten hat man halbeplindrische Gnßeisentröge mit breiten
Flanschen und senkrecht aufstehendem Rande, nm ein Gewölbe darüber spannen
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oder eine Steinplatte daraus legen zu können : oder große , ans der Seite liegende
Kessel mit gerundetem Boden , während das offene Ende in der Borderwand des
Sfens liegt und durch eine Steinplatte verschlossen ist. Beide Formen sind nicht
sehr gebräuchlich.

Ser Eondensationsapparat für die Salpetersäure besteht gewöhnlich
ans Wonls ' schen Flaschen (Bombonneo , Tonries ) von Stein ; eng , ganz wie bei
der im nächsten Bande zu beschreibenden Salzsäure - Eondensation , wovon 7 bis
!> Stück für die kleineren, oder k O bis 24 Stück für die großen Netorten hinter
einander angewendet werden . Ze nach der beabsichtigten Eoneentration der Sal¬
petersäure läßt man diese Borlagen leer oder beschickt sie mit ein wenig Wasser .
Zuweilen , aber nur ausnahmsweise , werden sie auch auswendig mit Wasser
gekühlt. Fede Borlage hat einen Bodenhahn zum Ablassen der Säure : diejenige
ans den beiden ersten Borlagen ist stets durch etwas übergerissene Schwefelsäure
und Eisen verunreinigt . Ze weiter die Borlagen von der Netorte abstehen, desto
schwächer ist die Säure . Da diese Flaschen hin und wieder springen , so ist cs
zweckmäßig, sie ans mit einer Schnauze versehene, schüsielsörmige Unterlagen zu
stelle» .

Als Kitt für die vorübergehenden Bcrbindnngen verwendet man ein Gemisch
von Thon und Pferdedünger n. dergl . m . Zum Einkitten der Bogenröhren in
die Hälse der Borlagen n. dergl . soll folgender Kitt gute Dienste leisten. Alan
schüttelt 3§ sein gepulverten Schwefel mit 2 sZ KZ heißem Leinöl , setzt htz ü .4
geschnittene Kantschnkabsälle zu und kocht unter Umrühren , bis Alles gelöst
oder in eine homogene Masse verwandelt ist . Nach erfolgter Abkühlung mischt
man die Substanz mit fein gemahlenem Schwerspath und arbeitet sie in einem
eisernen Mörser durch , bis sie eine zähe , homogene Masse bildet . Dieser Kitt
widersteht der Säure und behält dabei eine gewisse Elasticität . — Ein anderer
Kitt , welcher sehr hart wird , besteht ans Asbest und Wasserglas . Man ver¬
wendet dazu seinpulverigen , körnigen (nicht faserigen ) Asbest , den man mit einen:
Gemisch von eoncentrirter Wasserglaslösnng und etwa dem 20 sachen Bolnm
Wasser zu einem dicken Teig knetet ; am besten knetet man in diesen zuletzt noch
so viel sein gemahlenen Schwerspath ein , als er aufnehmen null . Dieser Kitt
wird namentlich in der Wärme bald sehr hart und widersteht den Säuren aus¬
gezeichnet, indem die frei werdende Kieselsäure deren Eindringen in die Poren
verhindert . Dagegen wird er in frischem Zustande durch Wasser (selbst kaltes),
welches das Wasserglas auslöst , eriveicht und zerstört .

Als Material für die Gefäße , Leitnngsröhren n. s. w. , welche mit
Salpetersäure in Berührung kommen , kann man bei vcrdünnteren Säuren nur
Steinzeng oder (natürlich nur bei kleinen Abmessungen ) Porcellan und Glas an¬
wenden . Für concentrirte Säuren , etwa von 1,45 specis. Gew . an , ist Guß¬
eisen das richtige Material , das sich auch für Salpetersänredämpfc so lange
eignet , als sic nicht eondensirt werden . Bei Mischung mit starker Schwefel¬
säure , die wasserentziehend wirkt , kann auch Salpetersäure bis zu 1,4 spee. Gew .
noch in Gußeisen , stärkere selbst in Schmiedeeisen behandelt werden . Für starke
Säure wird auch Blei zuweilen für Gesäße , Leitnngsröhren n. dergl . angewendet ,
ist aber weit größerer Abnutzung ausgesetzt, nni so mehr , je verdünnter die Säure
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ist. Aluminium, au das mau ebenfalls gedacht hatte, ist auch nicht zu verwenden
(Vuuge und Schund , Zeitschr. f. augew. lihem. 1892 , S . 9).

In dem Coudeusatiousapparate fiir Salpetersäure sind neuerdings einige
Verbesserungenangebracht worden. Statt die Sanredämpfe direct in die erste
Vorlage (Bombcmue) streichen zu lassen, was selbst bei den besten Steinzeng-
flaschen wegen des raschen Tempcraturwechsels häufigen Bruch verursacht, nament¬
lich bei sorcirtcr Arbeit, läßt man die Dämpfe neuerdings häufig aus verschiedene
Bwise abkühlen, ehe sie in die Vorlage treten. Zn England wendete man dazu
zuerst mit Wasser gekühlte Steingntschlangen von der Form Fig. 13 an , welche

man dort, ans den Fabriken von Donlton und
Watts in Lambeth und anderen, in vorzüglicher
S.ualität und gegen Temperatnrwechselsehr wenig
empfindlich, beziehen kaun, die aber ziemlich theuer
sind. Man findet jetzt diese Schlangen auch in vielen
deutschen Fabriken, da sie auch von den einheimischen
Steinzcngfabrikanten in vollkommen genügender
Qualität dargestellt werden. Sic dauern mehrere
Monate und ersparen bedeutend an Bruch der Vor-
lagen.

Eine billigere Vorrichtung ist von EAtbel be¬
schrieben worden (Tingl . polyt. Zonrn. 220 , 211),

bestehend in einem geraden (Zlacrohr , das an beiden Enden gebogen ist und in
kaltem Wasser liegt. Für jede Tonne Ehilisalpeter braucht man IV» Tonnen
Kühlwasser. Dieser Apparat scheint gute Dienste zu leisten, hat sich aber wenig
verbreitet, wohl weil er mit großer Sorgfalt behandelt werden muß, damit die
Glasröhren nicht springen.

Noch viel einfacher und billiger, freilich auch keinesfalls so wirksam als
G öbel s Kühler, ist die Einschaltung von Glasröhren mit sVlstkühliing zwischen
Netorten und Vorlagen. Mau erspart dann nicht nur das Kühlwasser, sondern
kann auch mehrere einzelne Glasröhren anwenden, welche etwas conisch zulaufen
und einfach in einander gesteckt werden(Fig. 11); nur muß man dem ganzen

Systeme so viel Fall geben, daß die condensirte Säure nicht in den Nöhren
stehen bleiben und durch die Fugen zurücktreten kann. Bei einer Mngc von
3 bis 4 in (je länger desto besser) ist die Kühlung durch die Vnst allein schon
sehr wirksam.

Blau findet ferner öfters eine Vorrichtung, um die aus der letzten Vorlage
anstretenden Gase noch mit Sicherheit aller nicht condensirten, aber noch nützlich
verwendbaren Stickstossverbindnngen zu berauben, ehe sie in das Kamin treten. Es

Tw. 13.
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ist dies ein kleiner Gay - Lussac ' scher Absorptionsthnrni , bestehend ans über ein¬
ander gesetzten Thonröhren , gefallt mit Kokes, und continuirlich mit Schwefelsäure

von 600 oder 62 " B . gespeist;
die Gase treten nntcn ein und
oben aus und geben dabei
sämmtliche salpetrige und
Untersalpetersäure an die
Schwefelsäure ab, welche un¬
ten als mehr oder weniger
reiche „Nitrose " anlangt und
als solche in der Schwefel¬
säurefabrikation verwendet
werden kann. Aus je 1000 lrA
Salpeter verbraucht man 180
bis 200 lvA Schwefelsäure ,
und erhält dadurch , je nach
dem Chlorgehalt des Sal¬
peters , Stickstoffverbindungen
entsprechend 3 bis 5 Proc .
Salpetersäure von 1,33 spec.
Gewicht .

Man kann auch (nament¬
lich empfiehlt sich dies mehr
für Salpetersäuresabriken ,
welche nicht in Berbindnng
mit einer Schweselsänresabrik
stehen) den Kokesthnrm an¬
statt mit Schwefelsäure nur
mit Wasser speisen. Wenn
man dafür sorgt , daß immer
überschüssige Lust vorhanden
ist , wird nicht nur der letzte
Nest von Salpetersäure con-
densirt , sondern auch die Unter -
salpetersäure in Salpetersäure
umgewandelt und so gleich¬
falls gewonnen . Man benutzt
ja dieselbe Reaetton schon in
mehreren anderen Fällen , um
die früher als unnütz verloren
gegebenen niederen Säuren
des Stickstoffs wieder in Sal¬
petersäure umzuwandeln .

Den Koksthürmen ent¬
schieden vorzuziehen sind die

W-
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von dem Verfasser (mit L. Rohrmann ) constrnirten „Plattenthnrme ^Meren
Constrnction später im Einzelnen beschrieben werden soll. Hier sei schon öâ anf
hingewiesen, daß die Verwendung von Koks schon darnm unmöglich rationell seilt"

kann, weil dieser Salpetersäure zu
salpetriger Säure und sogar St
redneirt . Der Plattcnthnrm besteht
nur aus bestem säurebeständigem
Steinzeng und ist so constrnirt , daß
die bestmögliche Coudensationswir -
knng eintritt , indem die Berührung
zwischen den Gasen und dem Wasser w.
eine möglichst vielfache und innige ist.
Fig . 15 zeigt die von Nohrmann
in Kranschwitz für Salpetersäure aus¬
geführte Combination . Es bedeutet
hier ^ .^ 0 den ans Thoneylindern
zusammengesetzten Thurm , 7) den
Deckel mit Vertheilnngsvorrichtnng
(Näheres in Eap . 8) , L die eigen¬
thümlich constrnirten (später zu be¬
schreibenden) Platten mit se 1200
Köchern zu 6 raui Weite , D die Ring -
träger der Platten , G Ablaßhahn
mit hydraulischem Verschluß , 7/ Ans -
trittsrohr , -7 Nckerne zur Beobachtung
der Condensation , W Vorlage zur
Anfsammlung des letzten Condensats ,
D Vermittclnngsrohr zum Jnjector ,
717 Znjector zum Ansangen von Luft
durch den Rohrstutzen 7V, in Verbin¬
dung mit der letzten Eondensations -
vorlage t) .

Fig . 16 und 17 geben (in Vor
deransicht und von oben gesehen) eine
Znsammenstellnng der ganzen Sal -
pctersänrecondensation , wie sie von der
Rohrmann ' schen Fabrik geliefert
wird , für zwei Retorten zu je 300
Salpeterfüllung , zugleich mit Ein¬
richtung für Rafsinirnng (Bleichen )
der Salpetersäure (s. u .) . cra sind
Vorlagen für die unreine Säure ,
welche in die Ballons d abgelassen
wird . eo Kühlschlangen , aus denen
die reine Sänre nach ck fließt ; 6 eine

6
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Borlage , in der sich die abziehenden Gase sammeln , um in den Plattenthnrm /
zn streichen , hinter dem wieder eine Vorlage e/ und der Injeetor /t kommen ;
- r sind „Abtreibetöpse " zum Bleichen der Tänre , gleichfalls mit dem Platten¬
thnrm / verbunden .

Eine ganz aus Thonröhren bestehende, ebenfalls von L. Nohrmann in
Kranschwitz gelieferte Coudensation für Salpetersäure ist von O . Guttmann
constrnirt worden (Zeitschr . f. angew . Ehem . 1890 , S . 507 ). Dieselbe hat sich
in der Präzis sehr gut bewährt : ihr Princip wird ans den Abbildungen Fig . 18
und 19 deutlich genug erhellen .

Die Abkühlung der Dämpfe nnd ihre Verdichtung zu flüssiger Säure wird
durch die Nöhrenform des Apparates ungemeiu befördert , um so mehr , als die
Rohrwandnngen bei den von L. Rohrmann ausgeführten Apparaten , Fig . 18
und Fig . 19 (a. S . 84 ) , trotz der siänge von 2,50 m nur eine Dicke von 8 mm
haben . Trotzdem ziemlich zahlreiche Kittstellcn vorkommen , zeigen sich doch keine
Undichtheiten, weil die Fugen entweder senkrecht oder im Winkel von 45 " geneigt
angelegt find . Die sich verdichtende Säure läuft durch die kleinen Ansatzröhren
unten in einen gemeinschaftlichen Sammler , ohne daß das Gas denselben Weg
machen kann , da hydraulische Absperrung vorhanden ist. Tie Gase streichen
zuletzt durch einen der oben beschriebenen Lnnge -Rohrmann ' schcn Platten -
thürme , wo sie mit Wasser nnd Luft zusammenkommen nnd dadurch auch der
niedrigeren Stickstoffoxyde vollkommen beraubt werden , so daß keine Spuren
derselben nncondensirt entweichen. Nach weiteren Mittheilungen Gnttmann ' s
(a. a . O . 1891 , S . 238 ) eignet sich sein Apparat ganz besonders für die
Fabrikation von stärkster Säure (für Nitroglycerindarstellung u. dergl . m.),
wobei man die Operation weit schneller als früher ausführen und z. B . eine
Retortenfüllnttg von 610 IrK in 10 bis 11 Stunden abtreiben kann , mit einem
Gesammtverlnste von 7,4 Proc . der theoretisch erhaltenen Sünrc (in den besten
Fällen sogar nur 3 Proc .) , wenn die in dem Plattenthnrm condensirte Säure
von 1,3 bis 1,4 Vol . - Gew . gar nicht benutzt wird ; wenn letzteres geschehen
kann , wird der Verlust fast auf Null hcrabgehen . Uebrigens ist nach Gutt¬
mann der Lunge ' sche Plattenthnrm als Hülssapparat bei diesem Systeme selbst
dann sehr wesentlich , wenn man die in ihm erhaltene schwache Säure weglaufen
läßt ; denn ohne seine Benutzung ist zu viel Zug vorhanden und ist es dann trotz
aller Vorsicht nicht möglich, so schwach zu feuern , daß nicht ein erheblich größerer
Verlust ( 12 Proc .) stattfände .

Aus weiteren , zum Theil persönlichen Beobachtungen mit dem Guttmann '-
schen Eondensationssystem sei Folgendes hinzugefügt . Man kann damit die
Arbeit in den Retorten weit schneller ausführen , weil die anfänglichen Dimen¬
sionen der Röhren einen geringeren Widerstand für die Bewegung der Gase
bieten , als die gewöhnlichen Apparate . Weiterhin , wo das Volum der Gase
abnimmt , verringern sich die Rohrweiten und zuletzt giebt der Plattenthnrm , wie
oben erwähnt , die nöthige Sicherheit gegen Verluste durch die zu schnelle Be¬
wegung der Gase . Die Coudensation findet hier unter ganz anderen Umständen ,
als bei dem gewöhnlichen Apparate statt , in dem die condensirte Säure bis zu
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Ende stehen bleibt und sich allmalig 'abkühlt; die Gutt mann ' scheu Rohren
bleiben immer heiß, die Säure enthält daher weit weniger Untersalpctersünreals

sonst und fällt thatsächlich stärker (95- bis 96 procentig) aus. Taö Resultat ist
in dieser Beziehung jedenfalls analog wie bei den unten beschriebenen Verfahren

6 »
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von Hirsch und der Chemischen Fabrik Griesheim . Das Guttmann ' sche
System dürfte zur Zeit als eines der besten für Condcnsation der Salpetersänre
bezeichnet werden.
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Das sogenannte Raffiniren oder Bleichen der Salpetersänre besteht be¬
kanntlich nur in dem Austreiben der Untersalpetersäure, so daß schließlich eine ganz
farblose Sänre erhalten wird. Es geschah früher stets durch anhaltendes Erwärmen
im Wasscrbade, und war eine sehr langwierige und ziemlich kostspielige Operation.

Diese Operation wird bedeutend vereinfacht, wenn man in die ganz schwach
erwärmte Säure einen Luftstrom einbläst, wodurch sie in verhältnißmäßig sehr
kurzer Zeit entfärbt wird; die Lust mit den in ihr fortgeführten Gasen wird
durch einen kleinen mit Wasser gespeisten Koksthurm oder weit besser durch einen
Plattenthurm(sieheS . 82) geleitet, in welchen! sich eine verdünnte Salpetersäure
eondensirt. Für die Schwcselsäurefabrikatioukann dies natürlich fortfallen.

Hirsch (Deutsch. Pat. Nr. 46 096) läßt die unreine Sänre durch eine in
Wasser von 80" stehende Thonschlange lausen, in welche von unten Luft eingeblasen
wird. Die Speisung mit Säure ist derart eingerichtet, daß diese am Boden mit
60" Wärme und genügend gebleicht ansläuft; sie geht durch eine zweite Schlange
zur Abkühlung und dann in die BallonS. Die oben entweichenden Gase werden
in gewöhnlicher Weise behandelt. Eine Schlange kann mehrere Tonnen Säure
täglich rassiniren. Dieselbe Vorrichtung dient zur Austreibung von Salpetrig¬
säure und Salpetersänre ans der Nitrobenzol- und Nitroglycerin-Absallsänre; in
diesem Falle bläst man nuten ans 150° erhitzte Lust oder Dampf ein und regnlirt
die Speisung so, daß unten fast reine Schwefelsäure, noch 140°C. warm, austritt.
(Die Schlangen werden bei diesem Verfahren sehr stark beansprucht und werden
kaum längere Zeit halten.)

Nach einem Patente der Ehcmischcn Fabrik Griesheim (Deutsch. Pat.
Nr. 59 099) bringt man hinter der Salpetersäureretorte einen Rückslnßkühler an,
ans welchem die condensirte Sänre in ein bei einer Temperatur von 80° gehaltenes
Sammelgesüß läuft. Ans dem Mckslnßkühlcr sollen nur die niederen Stickstoff¬
oxyde und Halogenverbindnngen, aber keine Salpetersäure entweichen; sie werden
dann in bekannter Weise mit Lust und Wasser behandelt(jedenfalls am besten in
einem Platteuthnrm). Die Sänre im Sammelgesäße ist dann auch ohne besonderes
Rassiniren als genügend reine Salpetersäure zu betrachten. Wenn man in das
Sammelgesäß Lust oder ein anderes Gas einleitet, so kann man dessen Tempe¬
ratur auch unter 80° halten; ebenso kann man bis 60° herabgehen, wenn man
nicht ganz coneentrirte Sänre macht, da diese die Untersalpetersänre schon bei
niedrigerer Temperatur abgiebt. — Nach persönlichen Beobachtungen des Ver¬
fassers in Griesheim scheint dieses Verfahren ein ausgezeichnetes zu sein. Die
gesummte Condensationseinrichtnug beschränkt sich auf eine Thonschlange(von
Lndw. Rohrmanu in Kauschwitz), die in einem auf 30° E. gehaltenen Kühlsaß
steht, und ans der die Salpetersäure ganz rein und stark(49 bis 49( O B-, nur
zuletzt schwächer) abläuft. Eine Vorlage mit zwei Hälsen steht zwischen der
Retorte und der Schlange, und empfängt von einer Seite daS Gas , um eS ans
der anderen Seite in die, höher aufgestellte, Thonschlauge abzugeben, aus der die
condensirte Säure in dieselbe Vorlage zurückläuft. Oben aus der Schlange ent¬
weicht das Untersalpetersäuregas in einen, einer größeren Anzahl von Apparaten
gemeinschaftlichen Thurm, in dein man sic nach Belieben als flüssiges oder
durch Zufuhr von Wasser und Luft als schwache Salpetersäure gewinnen kann.
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Die Beruureiuiguttgen der käuflichen Salpetersäure können
folgende sein. Chlor , Schwefelsäure , fester Rückstand , Eisen sind in bekannter
Weise leicht nachzuweisen. Salpetrige Säure und Untersalpetcrsüure
werden am besten bestimmt , indem man die Säure ans einer Bürette in eine
warme , verdünnte Lösung von Kaliumpermanganat einlaufen läßt , wie im
nächsten Capitel beschrieben werden wird . (Der Einfluß der salpetrigen Säure
auf das Volnmgewicht der Salpetersäure ist schon S . 69 bemerkt worden .)

I o d erkennt man , indem man 1 ooni zur Entfernung der niedrigeren
Stickoxyde und zur Oxydation allen Jods zu Jodsäure kocht, mit 5 omn vorher
ausgekochtem Wasser verdünnt und einige Tropfen einer Lösung von Jodkalinm
und Stärke in lnstfreiem Wasser zusetzt. Eine blaue Farbe zeigt die Anwesenheit
von Jod in der ursprünglichen Säure durch die Reaction :

Ilck C , > 5L .I I - 2 1̂ 0 — 5 XON 6 ck.
Nach Becknrts (Fischer 's Jahrcsb . 1886 , S . 305 ) ist diese Reaction weit

empfindlicher als die gewöhnliche (Rednction der Jodsänre durch Zink und Aus¬
ziehen des freien Jods durch Schwefelkohlenstoff ) ; aber selbstredend muß man
einen Gegenversuch machen , um sich zu überzeugen , daß das angewendete Jod¬
kalinm nicht von vornherein jodsaures Kali enthält .

Folgende Kostenberechnung für Salpetersäure , welche ans der Praxis stammt ,
mag hier wiedergegeben werden , obwohl sic schon ziemlich alt ist (wie schon aus
dem hohen Salpeterpreise hervorgeht ), und ich auch sonst nicht dafür einstehen kann,

er) Für Säure von 360B . (33 " D .) :
4 Cylinder ä 200 Natronsalpeter zu 40 Frcs . 320 ,00 Frcs .

800 lro - Schwefelsäure Ol̂ B . zu 7 Frcs . . . . 56 ,00 „
500 ,, geringe Braunkohle zu 1,80 Frcs . . . . 9 ,00 .,

2 Arbeiter zu 3,50 Frcs ........ 7,00 „
Zinsen und Abschreibung ........ 10 ,00 „
Generalkosten ............ 2,00 „
Verpackung :c............. 70 ,00 „

1050 Salpetersäure 36 " P ........ 17 1,00 Frcs .
100 „ 36 " „ ....... 45 ,14 „

i>) Für Säure von 50 " B . (53 " D .) . :
300 Kg- Salpeter (getrocknet ) zu 48 Frcs . . . . 144 ,00 Frcs .
300 ,. Schwefelsäure 66 " B . zu 16 Frcs . . . . 48 ,00 „
300 „ Braunkohle zu 1,80 Frcs ...... 5,40 „
Arbeitslohn ............ 6,00 „
Diverse und Generalkosten ........ 15 ,00 „
Kleine Ausgaben ........... 14 ,00 „
180 Ir» Salpetersäure 50 " B ........ 232 ,40 Frcs .
Abzüglich 250 Bisnlfat zu 8 Frcs ...... 20 ,00 „
Also 100 ÜK Säure von 50 " B . 118 Frcs . (ohne Verpackung ).

Sorel giebt folgende neuere Kostenberechnung ans einer französischen Fabrik
(St . Gobain ) für 1001r§ Salpetersäure von 36 " B . (33 " D .) , bei Anwendung
von zwei großen Cylindern :
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Aufsicht C/ 4 des Lohnes des Vorarbeiters ) . . .
Arbeitslohn .............
76 ,33 liK Salpeter zn 27 Fres .......
83 ,69 „ Schwcfelsäure600B . (71 "D .) zn2 ,25Frcs .
36 KZ Kohlen zn 2 ,15 Frcs ........
Beleuchtung .............
Reparaturen .............
Allgemeine Kosten ........... 0 ,65 „

28 ,54 Fres .
Abzüglich 88 ,54 KZ Bisnlsat zu 2,25 Fres . . . . 1,99 „

Kosten von 100 KZ Salpetersäure 360 B ..... 26 ,55 Fres .

Zum theilweisen Ersatz von frischer Salpetersäure wird in der Schwefel -
sänrefabrilation in ziemlich großer Menge auch die salpetersänrehaltige Schwefel¬
säure benutzt , welche in den Anilinfabriken bei der Darstellung des Nitro¬
benzols und in den Dynamitfabriken bei derjenigen des Nitroglycerins und
in anderen analogen Fällen als Abfallprodnct erhalten wird . Nur muß man
selbstredend , namentlich bei der Säure vom Nitroglycerin , ans die sorgfältigste
Entfernung aller Oeltropfchen halten . Man kann diese Säuren im Gloverthnrm
herablanscn lassen ; wenn dies angeht , so ist es immer noch der beste Weg zur
Entfernung und Verwerthung der Stickstoffsänren , da alle anderen Methoden um¬
ständlicher sind. Die Absallsäure vom Nitrobenzol hat gewöhnlich noch 1,64 specif.
Gewicht und einen Gehalt von etwa 1 Proc . X (ch 11 und 64 Proc . 'Nitrobenzol .
Die Nitroglycerinabsallsäure enthält bis 10 Proc . X (1,11 lieben 70 IX 8 O4 und
20 II 2O ; die Pyroyylinabfallsäure 11 bis 12 Proc . X (P X , 72 II 28 O 4, ki llzO .
Alan kann diese Abfallsänrcn anch zum Ersatz eines Theiles der Schwefelsäure
in der Salpetersänrefabrikation brauchen , oder die Salpetersäure daraus durch
„Denitriren " in ähnlicher Weise gewinnen , wie es im 8. Capitel beschrieben
werden wird ; vergl . anch das Patent von Hirsch , S . 85 .

Der feste R ü ckst a n d von der Salpetersänrefabrikation , technisch
als „ Bisnlsat " bezeichnet (im Englischen „nikrs - cmNk") , ist im Wesentlichen
ein Gemenge von neutralem und saurem Natrinmsnlfat , zuweilen mit kleinen
Mengen von nnzersetztem Nitrat . Wir behandeln dasselbe ausführlicher im
zweiten Buche ( „Glaubersalz und Salzsäure ") und bemerken hier nur , daß der
größte Theil ^davon ich den Sodasabriken mit Kochsalz gemischt ans gewöhnliches
Sulfat und Salzsäure verarbeitet wird . Ein Theil wird - anch direct an die
Glashütten verkauft , wo es jedoch nur unvortheilhaft verwerthet wird . Kirk -
mann (Engl . Pat . Nr . 5703 , 1889 ) will es als Absorptionsmittel für
Ammoniak anwenden , wobei aber das X 9.28 O4 gar nicht verwerthet wird . Manche
Fabriken sind gezwungen , es ganz wegzuwerfen .

Giles , Roberts n. Boake (Engl . Pat . NT. 11979 , 1890 ) wollen das
sogenanntes Bisnlfach dnrch Zusatz von Schwefelsäure in ein „Pentasnlfat " ,
Xn -T ), 5 8 (P -j- 3 nci., umwandeln , welches in eisernen Trommeln oder gewöhn¬
lichen Fässern transportirt werden kann und für gewisse Zwecke günstige Ver¬
wendung findet .
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