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Die mikroanalytische Bestimmung yon Schwefel  und 
Chlor oder Brom mittels Magnesiumaufschlusses.  I*. 

Von 

W .  S e h i i n i g e r ~ %  

Mit 1 Abbildung. 

(Eingelangt am 7. O/ctober 1953.) 

Die bekannte Vohlsehe Nachweisreaktion fiir Sehwefel wurde erstmalig 
yon Bi~rger 1 fiir eine quantitative mikroanaly~ische Bestimmung 
yon Sehwefel und auch yon tIMogenen verwendet. In  der Folgezeit 
hat dann Zimmermann ~ die Methode verbessert und eine schnell 
und exakt arbeitende mikroanalytische Schwefelbestimmung entwickelt, 
die auf dem Bi~rgerschen Aufschlu•verfahren beruht, diesem anhaftende 
Fehlerquellen aber vermeidet. Kainz  und MitarbeiterS, ~ befM~ten sich 
mit der Eliminierung von Mgngeln, die bei der Verwendung des Kalium- 
aufschlusses ffir die HMogenbestimmung auftreten, und gaben genaue Vor- 
schriften fiir zuverl~ssige Mil~'o-Jod-, Brora- und Chlorbestimmungen an. 

Es lag nahe zu versuchen, diese Verfahren, die entweder nur liir die 
Schwefel- oder ffir die Halogenbestimmung verwendet werden k5nnen, 
zu vereinen, nm mit einer Einwaage zun~ichst den Schwefelgehalt und 
anschliel~end die Menge des vorhandenen Halogens zu bestimmen. Fiir 
die Ausarbeitung der lfier beschriebenen Methode war fernerhin der 
Umstand mM~gebend, dal~ der Kaliumaufschlu{~ nicht einfach ist und 
- -  wie im Rahmen der am hiesigen Institut durchgeffihrten mikro- 
analytischen Kurse immer wieder festzustellen war - -  nicht yon jedem 
erlernt wird. 

Unter den ffir ein ghnliches Aufschluitverfahren verwendbaren MetMlen 
kommen neben den fibliehen Alkalimetallen vor allem die Metalle der 
ErdMkaligruppe in Frage. Von diesen schien wiederum das Magnesium 
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wegen der leichten Itandhabung und wegen seiner Billigkeit das ge- 
eignetste. Erste Vorversuche besti~tigten die gestellten Erwartungeri 
und wiesen ferner darauf bin, dag es m6glich sei, neben der Bestimmung 
des Schwefel- und Halogengehaltes aueh den Gehalt an Stickstoff auf 
einfache Weise und mit derselben Einwaage zu erfassen. 

W~hrend die Ausarbeitung der mikroanalytischen Schwefel- und 
Halogenbestimmung einfaeh war, ist die Entwicklung einer auf diesem 
Prinzip beruhenden Stiekstoffbestimmung wegen der Notwendigkeit, 
Luft beim Verarbeiten des Aufschlusses ganz auszuschliel]en, sowie 
wegen der versehiedenen Bindungsart des Stickstoffes schwierig und 
noch nicht abgeschlossen. In der Zwisehenzeit wurde yon russischen 
Analytikern eine Arbeit fiber die quantitative Stickstoffbestimmung in 
organischen Substanzen mit Einwaagen yon 0,1 bis 0,15 g verSffentlicht 5, 
in der auf die MSglichkeit tier Bestimmung yon Stickstoff, Sehwefel 
und Halogen nebeneinander mittels MagnesiumaufschIusses hingewiesen 
wird. In der vorliegenden Arbeit Mrd zuni~ehst die gleichzeitige mJ[kro- 
analytisehe Bestimmung yon Sehwefel und Halogenen in organisehen 
Substanzen beschrieben. 

Reagenzien. 
Magnesiumpulver Merck p. a. 

Fiir die Schwe/elbestimmung: 

Stickstoff aus Stahlflaschen oder 
Kohlendioxyd aus einem Kippschen Apparat bzw. einem Dewarschen 

Gefi~B ~ als Treibgas. 
Schwefels~ure p.a. ,  konz., 1:3 verd. 
CadmiumacetatlSsung, gepuffert. 50 g Cadmiumacetat krist., 4.-00 g 

Natriumacetat krist., gelSst in 1000 ml Wasser. 
Salzs~ure konz., 1 : 1 verd. 
KaliumjodidlSsung, 10% ig. 
NatriumthiosulfatlSsung, 0,02-n. 
KaliumjodatlSsung, 0,02-n. 
St~rkelSsung, l~oig, naeh Ballczo und Mondl 7 stabilisiert. 
NatriumhydrogencarbonatlSsung, halbgesi~ttigt. 
Silicone. 

Fiir die Halogenbestimmung: 

Eisen-III-AmmoniumsulfatlSsung, 40 g in 100 ml Wasser. 
Salpeters~ureh/iltiges Wasser (1:200). 
Seesand. 
SilbernitratlSsung, 0,01-n. 
AmmoniumrhodanidlSsung, 0,0]-n. 
Nitrobenzol p. a. 
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Apparatives. 

Es werden die yon Zimmermann  5 angegebenen AufschlugrShrchen 
aus Jenaer Ger~teglas 20 mit einem Innendurchmesser yon 6 ram, einer 
L/~nge yon ungef~hr 80 mm und 1 mm Wandst~rke verwendet. 

Destillationsapparat /i~r die Schwe]elbestimmung. 

Das von Zimmermann  gen~u beschriebene Ger~tt kann mit  gering- 
fiigigen Abi~nderungen verwendet werden. An Stelle der Zersetzungs- 

Abb. 1. 

eprouvette aus Quarz werden, wenn nur der 
Schwefelgehalt zu bestimmen ist, die vo~l 
Bussmann  s empfohlenen kleinen 25-ml-Erlen- 
meyerk61bchen verwendet. Bei anschlieBender 
Halogenbestimmung werden 100ml fassende 
Erlenmeyerk61bchen benStigt. Der von Zimmer-  
mann  beschriebene Reinigungstrak~ ist ver- 
einfacht, es wird nur eine Frittenwasch- 
flasche (geftillt mit  hMbgesi~ttigter Natrium- 
hydrogencarbonatl5sung) sowie das mit  einem 
seitlichen Tubus zum Nachfiillen versehene 
Vorratsgefi~13 ffir die Zersetzungss/~ure (konz. 
Schwefels~ure, 1 : 3 retd.)  verwendet. Der 
Trockenturm entf~llt. 

Absaugtrichter /iir die Halogenbestimmung 
(Abb. 1). 

Auf die Fri t te wird nach der yon Kainz  
und Resch ~ angegebenen Vorschrift zun/~chst Asbest, dann Seesand und 
anschlieBend ei~l Wattebausch aufgebracht. Vor dem Gebrauch wird 
rnit Silbernitratl6sung, anschlieBend mit  heiger konz. SMpetersi~ure 
und dest. Wasser durchgewaschen. Als Auffang- und Titrationsgefiig 
dienen 100-ml-Erlenmeyerk61bchen. 

Methodik. 

3 bis 5 mg der zu anMysierenden Substanz werden mittels eines 
l~ngstieligen W/igest/~bchens in das Aufschlul3rShrchen eingewogen. Man 
iiberschichtet die Einwaage mit einer ungef~hr 3 bis 4 mm hohen Ma- 
gnesiumschicht und miseht gut dureh. Fiir heftig reagierende Substanzen 
kann zur geaktionsverz6gerung etwas Magnesiumoxyd zugegeben werden. 
Das Durehmischen wird sehr erleiehtert, wenn man das RShrehen an 
einen etwas exzentriseh an der Welle eines sehnellaufenden Motors 
angebraehten GummistopIen h~lt. Dann wird so viel Magnesiumpulver 
aufgeschiehtet, bis eine Gesamth6he yon etwa 30 mm erreicht ist. Nun 
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wird das R6hrchen mit  dem Gebl~se am oberen Ende zu einer ungef~hr 
80 bis 100 m m  langen Kapillare ausgezogen und diese einstweilen ab- 
geschmolzen. Es empfiehlt sich n~mlich, stets mehrere Aufsehliisse 
gleichzeitig aufzuarbeiten, da hiermit eine wesentliche Verkiirzung der 
Gesamtarbeitszeit erreieht wird. 

Die Kapillare wird unmittelbar vor Beginn des Aufschlusses geSffnet. 
Dann ~vird das R6hrchen unter stetem Hin- nnd Herdrehen an der Stelle, 
an der die Magnesiumschicht endet, fiber einer rauschenden Mikro- 
brennerflamme (grSfRe Diise) zur Rotglut  erhitzt/ Dazu wird es an der 
Kapillare mit  einer Neigung yon 45 ~ gehalten. Soba]d das Magnesium 
zu gliihen beginnt - -  mitunter kann ein direktes Verbrennen der obersten 
Sehicht beobachtet vcerden - - ,  wird unter fortw~hrendem Drehen langsam 
gegen d ie  Substanz bin durehgegliiht. Es ist darauf zu aehten, da~ 
stets eine etwa 10 ram breite Zone glfiht. Man mache es sich zur Gewohn- 
heR, die Geschwindigkeit des Ausgliihens so zu regulieren, daf3 der 
AufsehluB nach ungef~hr 4 bis 5 Minuten beendet ist. Naehdem gueh 
der Boden des RShrehens vSllig durchgegliiht ist, wird die Kapi]lare 
versehmolzen und das RShrchen fiir die folgende Destillation beiseite 
gestellt. 

Je  nachdem, ob der Sehwefel- oder Halogengehalt allein oder beides 
best immt werden soil, wird wie ~olgt vorgegangen: 

a) Bestimmung von Schwe/el allein: 
Man verwendet ein kleines ZersetzungskSlbchen. Die Kapillare des 

Aufsehlul3rShrchens wird abgebroehen, das l%Shrehen an z~vei Ste]len 
mit  dem Glasmesser angeritzt und mit  einem gliihenden Glastropfen 
das obere Drittel in der iibliehen Weise abgesprengt. Verluste" an Ma- 
gnesiumpulver sind zu vermeiden. Die beiden unteren Drittel werden 
ebenfalls mit  einem glfihenden Glastropfen angesprengt, aber nieht 
zerbroehen. Man bringt beide Teile in d~s ZersetzungskSlbchen und 
schfitteIt etwas, wodurch die beiden unteren Teile auseinanderfallen. 
Aueh durch Driicken mit  einem Glasst~behen kann dies erreieht werden. 
Nun wird das KSlbehen an den mit  Silicone gefetteten Schliff des in 
der iiblichen Weise gereinigten Destillationsapparates angesetzt und mit  
Federn gesiehert. Die Absorptionsvorlage wird mit  10 ml gepufferter 
CadmiumacetatlSsung gefiillt u n d a n  das Ein]eitungsrohr gehgngt, dessen 
oberer Schliff vorher mit  dem Stopfen versehlossen wttrde. M~n leitet 
nun Treibgas (Stiekstoff oder Kohlenstoffdioxyd) so dutch die Apparatur ,  
dab die in der Absorptionsvorlage aufsteigenden Blasen gerade noeh 
z~ihlbar sind. 1Nlaeh 10 Minuten ist alle Lnft  aus der Apparatur  verdr~ngt. 
Nun wird der Gasstrom abgestellt und langsam die Zersetzungss~ure 
zugedriiekt. Sobald die yon der Umsetzung des Magnesiums mit  der 
Sehwefelsgure herriihrende Wasserstoffentwicklung abgeklungen ist, "wird 
noch so viel Zersetzungss~ture zugegeben, bis sgmtliche Tefle des AufschluB- 
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rShrehens damit bedeckt sind. Man stellt nun ~deder den Gaastrom ein 
und bringt die Zersetzungss~ure mit einem Mikrobrenner zum Sieden. 
Nach 15 Minuten ist die Destillation des Sehwe~elwasserstoffes beendet. 
Der Brenner wird weggezogen und das Einleitungsrohr der Absorptions- 
vorlage in der yon  Zimmermann 5 beschriebenen Weise auBen und naeh 
Entiernen des Schliffstopfens aueh innen sorgfi~ltig Init dest. Wasser 
abgespfilt. Festhaftende Cadmiumsulfidteilchen werden spgter entfernt. 
Je tz t  wird die Absorptionsvorlage auf das SehliffkS]behen aufgesetzt 
und das Cadmiumsulfid sorgf/~ltig mit mSglichst wenig Wasser in die 
im KSlbchen befindliche Kaliumjodat-JodidlSsung (zirka 8 ml d -2  ml) 
einfliel]en gelassen. Man fiillt anschlieBend die Absorptionsvorlage bei 
gesehlossenem Hahn bis zur Ansatzstelle der obersten Kugel, l~Bt aus 
der Mikrobfirette noch etwa 1 ml KaliumjodatlSsung zuflieBen, setzt 
5 Tropfen KaliumjodidlSsung zu und siiuert mit 15 bis 20 Tropfen verd. 
Salzsi~ure an. Nun taucht man das Einleitungsrohr mehrmals in die gefiillte 
Absorptionsvorlage, um eventuell festhaftende Cadmiumsulfidteilchen zu 
entiernen. Dabei verbleibt die Vorlage am TitrationskSlbchen. Man 
w~seht wiederum sorgfiiltig das Einleitungsrohr und l~il]t ins KSlbchen 
abflieBen. Dann werden dutch die Vorlage 20 ml verd. Sa]zsaure zu- 
gegeben, mit etwas Wasser nachgespfi]t and die Absorptionsvorlage 
vom KSlbehen entfernt, wobei die Kapil]are sorgfi~ltig in das KSlbchen 
abgesptilt wird. Das nieht reduzierte Jod wird in der tiblichen Weise 
mit 0,02-n Thiosulfatl6sung titriert. Es ist empfehlenswert, auBen am 
KSlbchen Init Glasstift eine Marke anzubringen und bis zu dieser vor 
der Titration mit Wasser aufzuffillen, um stets gleiche Kpnzentrationen 
an S~Lure und Jodid zu haben. 

b) Bestimmung von Halogen allein (bei Abwesenheit yon Schwefel): 
Das AufsehluBrShrchen wird, wie oben beschrieben, in drei TeiIe 

geteilt und diese in ein 100-mI-ErlenmeyerkStbchen mit weitem Hals 
gegeben. Sodann werden 10 ml Wasser und 5 ml verd. Schwefelsi~ure 
zugegeben. Nachdem die erste stfirmische geakt ion abgeklungen ist, 
wird kurz aufgekocht. Es ist darauf zu achten, dal~ sitmtliches Magnesium 
gelSst ist, ehe die Probe weiterverarbeitet wird, da soust tdberwerte 
auftreten (bedingt durch die Reduktion yon Silbernitrat durch Magnesium). 
Man gibt 10 Tropfen Eisen-IILAmmoniumsulfatlSsung zu und liil~t aus 
einer Mikrobiirette 0,01-n SilbernitratlSsung zuflietlen. Es wird kurz 
aufgekocht und noch heift unter Verwendung des Absaugtriehters filtriert. 
Man giel~t zun~chst s~mtliehe Fliissigkeit in den Trichter, bringt dann 
durch Kippen des KSlbchens die drei Teile des Aufschlul]rShrchens 
ebenfalls in den Trichter, spiilt sie unter Anfassen mit einer Platinspitzen- 
pinzette innen und aul~en mit salpeters~ureh~ltigem Wasser ab und spiilt 
schliel~lich auch das KSlbchen quantitativ aus. Fiir die folgende Titration 
wird das Filtrat abgekiihlt, mit 2 ml Nitrobenzol versetzt und unter 
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kri~ftigem Ri ihren  das  i iberschiissige S i lbe rn i t ra t  mi t  0,01-n A m m o n i u m -  
rhodanid l6sung  zur i ick t i t r ie r t .  Der  Leerwer t  des I n d i k a t o r s  is t  bei der  
Berechnung der  Ana lyse  zu beri icksicht igen.  

c) Bestimmung vor~ Halogen bei Anwesenheit von Schwe/el, der nicht 
bestimmt werden soU: 

Man verf i ihr t  M e  un te r  b) beschrieben,  nur  mug  vor  Zugabe  der  
S i lbern i t ra t lSsung siimtliches Sulf id verkoch t  oder  nach  tier Vorschrif t  
yon Kainz und  Resch l~ mi t  Pe rhydro l  zu Sulfa t  oxyd ie r t  werden.  

d) Bestimmung yon Schwe/el und Halogen: 
Der AufschluB wird  wie un te r  a) beschr ieben behandel t ,  nur  wird  das  

100-ml-Zersetzungsk61bchen verwendet .  Nach  Beendigung der  Schwefel- 
bes t immung  wird  das  KSlbchen  vom Des t i l l a t i onsappa ra t  abgenommen  
und  der  I n h a l t  naeh b) wei te rbehandel t .  

Einige m i t  dem eben beschr iebenen Verfahren e rha l tene  W e r t e  sollen 
die B rauchba rke i t  der  Methode  un te r  Beweis stellen. 

T a b e l l e .  

Substanz Ber. I Gel. 

Chloranil . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  " . . . . . . . . . . . . . . .  

Dinitrotriehlorbenzol . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Bromnitrobenzol  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Tribromphenol  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

o-Nitro-chlorbenzol-p-sulfonsaures Kal ium . . . . .  

Thioharnstoff ' " ~  

~ Halogen 
57,68 57,79 

57,81 
39,19 39,00 

39,11 
39,58 39,67 

39,71 
72,48 72,35 

72,39 
12,86 12,97 

12,89 

% Sehwefel 
42,09 42,13 

42,19 
12,51 12,59 

12,54 
13,87 13,80 

13,85 
11,62 11,57 

11,60 

Dithizon . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Sulfanilsaures Nat r ium . . . . . .  ~ . . . . . . . . . . . . . . .  

o-Nitro-chlorbenzol-p-sulfonsaures Kal ium . . . . .  

Wie  schon erwi~hnt, is t  es m6glich, im AnschluB an die Schwef~l- 
und  HMogenhes t immung un te r  U m s t g n d e n  aueh noch den Stiekstoff-  
gehal t  zu ermi t te ln .  Dieses Verfahren bef indet  sieh zu~ Zeit  in 
Ausarbe i tung  und  wird  zu einem sp~teren Z e i t p u n k t  verSffent l icht  
werden.  
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Zusammenfassung. 

Es wird ein 5'Ifl~roverfahren zur Besf immung des Schwefel- u n d  
Halogengehaltes organiseher Subs tanzen  mittels  Magnesiumaufsehlusses 
mi t  einer Einwa~ge besehrieben. I t ierzu wird die organisehe Substanz  
dureh Verglfihen rnit  Magnesiumpulver  in  einem I~Shrchen aufgesehlossen. 
AnschlieBend wird der Schwefelgehgtt nach  dem yon Z i m m e r m a n n  an-  

gegebenen Desfi l lgt ionsverfahren jodometrisch a n d  der Gehalt  an Chlor 
oder Brom n~ch der Vorsehrift yon K a i n z  u n d  Resch  argentometr iseh 
nach Volhard  ermit tel t .  

Auf die MSglichkeit, mi t  dem gleichen AufschluBverfahren auch 
noch den Gehalt  an  Stickstoff zu best immen,  wird hingewiesen. 

Summary, 

A description is given of a microprocedure for determining the sulfur 
cud halogen content of organic materials in which the sample is decomposed 
by means of magnesium. Only one sample is needed. The organic substance 
is decomposed by ignition with magnesium powder in a small tube. The 
sulfur content  is then determined iodometrically by the Z i m m e r m a n n  di- 
stillation procedure, and the chlorine or bromine is measured argentometric- 
ally by the K a i n z  and _Resch modification of the Volhard method. 

The possibility is pointed out of likewise determining the nitrogen con- 
tent  by the decomposition procedure. 

R~sum~. 

On d~crit un mieroproe6d6 pour le dosage du soufre et des halog~nes 
eontenus dans les matigres organiques an moyen de la raise en solution 
avec le magndsium et sur une seule prise d'essai. Pour cela, la substance 
organique est dgsagrdgde par ehauffage en petit  tube avec la poudre de 
mag'ndsium. A la fin, la teneur en soufre est 6valu6e d'apr~s Z i m m e r m a n n  
iodom6triquement aprgs distillation et la teneur en chlore ou en brome, 
d'aprgs le mdmoire de K a i n z  e t  Resch argentom6triquement en suivant  la 
m6thode de Volhard. 

On diseute sur la possibilit6 de doser aussi la tencur en azote d'aprbs le 
mgme procdd6 de mindralisation. 
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