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denen die Lichtbrechung der Schmelzen nach oben oder unten fiber 
den Bereich der K o f l e r s c h e n  G]aspulverskala hinausreicht, kSnnen 
dutch geringe Zumischung quanti tat iv ermittelt werden. Welter lassen 
sich dureh geeignete Zumischung sotche Stoffe quanti~ativ bestimmen, 
deren fliissige Phasen nicht ineinander 15slich sind. SehlieiMich kSnnen 
inVerbindung mit dem Mischveffahren Drei-und Mehrstoffsysteme erfal~t 
werden, bei denen ein oder mehrere Stoffe naeh anderen physikalischen 
oder chemischen Methoden zuvor bestimmt werden. 
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I. EinIeitung. 
Unter den IViethoden zur Schwefelbestimmung in organischen Sub- 

stanzen I) und zur ]3estimmung des abrSstbaren Schwefels in Schwefe]. 

kiesen ~) nimmt die Verbrennungsmethode nach W. Grote und I-I. I~re- 
k e l e r  s) einen bevorzugten Platz ein. Ihre Vorziige liegen in dem ge- 
ringen Zeitaufwand fiir die Verbrennung selbst, in der auch fiir ungeiibte 
I~riifte leiehten Erlernbarkei~ und in der M(igliehkeit, naeh einem einzigen 
Verbrennungsgang Sehwefel und Halogen quanti tat iv erfassen zu k6nnen. 

Zur Orientierung sei hn fo]genden die YV[ethode kurz beschrieben4). 

i) Eine kritische Zusammeustelluug ~Iterer Verfahren zur Schwefel- 
und I-lalogenbestirnmun~ in organischen Subs£anzen und der Methode naeh 
Grote mud K1"ekeler finder sieh bei ]3. Wurzschmitt und W. Zimmer- 
mann, cliese Ztsehr%. 114, 321 (1938). _ 2) B. Wurzschmitt mlcl W. 
Zimmermann, a. a. O., S. 335 ff. -- ~) Angew. Chem. 46, 106 (1933); vgl. 
diese Ztschrft. 98, 463 (J934). :- a) Weitere Einzelhei~en der Verbrennungs- 
teehnik, auf die hier nicht n~her eingegangen werden kann, linden sich be~ 
W. Grote und I-I.Krekeler, a. a. O., B. Wurzschrnitt und W. Zimmer- 
mann, a. a. O. und A. SehSberl, Angew. Chem. 50, 334 (~937): vgl. diese 
Ztsehrf~. 114, 341 (1938). 
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In ein Qu~rzrohr sind eine durchlochte Klarquarzplatte und zwei Quarz- 
filterl01~tten eingeschmolzen. Der Raum zwischen den beiden Qu~rzfilter- 
platten wird auf helle Rotglut ¢rhitzt. An das Quarzrohr schliel~t mittels 
Sch]iffs dieVorlage aus Quarz oder Duranglas an. Sie ist durch eine Filter- 
platte in zwei RSume geteil~, deren unterer eine Ffillung yon Quarz- bzw. 
Duranglasperlen en~h~lt. :Die Substanz, in einem Schiffchen, wire[ mit. 
kleiner Flamme erhitzt, zugleich wird ein Luft- oder Sauerstoffstrom 
durch die Apparatur ges~ugt. D~bei ist die Vorluge mi~ etwa ~00 ccn~ 

Flfissigkeit (etwa 3%ige WusserstoffperoxydlSsung fiir Verbrennungen ' 
anf Schwefel ullein, etw~ 3°/oige WasserstoffperoxydlSsung, die etwa 0,t n 
an Natronlauge ist, fiir Verbrennungen auf Sehwefel und Halogen), etwa 
halftig verteil$ ~ui die beiden Vorl~ger~ume, beschickt. Die bei der Ver- 
brennung sich bfldenden Nebel werden im ersten Raum der Vorl~ge be- 
feuehtet, aggregieren dann in der Fritte und werden in der Flfissigkeit 
des zweiten Raumes der Vorlage quantitativ ~bsorbiert. Alles entstandene 
Sehwefeldioxyd wird zu Schwefeltrioxyd oxydiert. Nach der Verbrennung 
wird die Vorlage geleert, ausgespiilt und die Fliissigkeit auf ein gemessenes 
Volumen, meist 200 ccm, aufgefiill~. In gemessenen Anteilen dieser LSsung ' 
mul~ nun die Schwefel- und gegebenenfalls auch die Halogenbestimmung 
durchgefiihrt werden. Verwendet man Ms Vorlagefliissigkeit ein ge- 
messenes Volumen absolut e~rbonatfreier Lauge bekannten Titers, so 
kann Inan aueh noeh unter Beriieksiehtigung der anderweitig bestimlnten 
Sehwefel- und tt~logenwasserstoffsgure dureh Titration des Carbonats 
den Koh]enstoffgeh~lt der Substanz feststellen. 

Verbrennungen in der Apparatur n~eh Grote  und K r e k e l e r  sind 
bei uns in gro~em Umfange dm'ehgefiihrt worden~ zum Teil auf SehwefeI 
allein, zuln Tell auf Schwefel und Chlor. Liel3en sieh somit die Ver- 
brennungen ohne viel Zeitaufwand mid Ubung erledigen, so war es doeh 
fiir uns stSrend, dab die ansehlieBende quantitative Bestimmung des 
Sehwefels noeh verh~ltnismgBig zeitraubend und mfihevoll war, im 
G'egensatz zu den I-Ialogenbes~immUngen, die potentiometriseh dureh- 
gefiihrt wurden und nur kurze Zeit beanspruehten. Wit waren daher 
seit langem bemiiht, ehl sehnell durehzufiihrendes, dabei aber recht ge- 
naues und allgemein anwendbares Verfahren zur Schwefelbestimmung in 
der ¥orlageflflssigkeit zu finden. 

Allen bisher vorgesehl~genen Verf~hren haften gewisse M~ngel an. 
Die einfaohste Bestimmung, n~mlich die aoidimetrische Titration der 
gebildeten Schwefels~ure, ist bei Gegenwart yon I-Ialogen nut Ms Diffe- 
renzmethode durehffihrbar, indem das I-I~]ogen potentiometriseh und die 
Gesamts~ure ~cidimetrisch titriert werden. Darunter leidet natfirlieh die 
Genauigkeit. Aul~erdem is~ dieses Veff~hren an die Verwendung einer 
Vorlage aUS Quarz mi~ Quarzperlenffillung gebunden, da Duranglus lelcht 
Kiesels~ure abgib~. ]~ei anderen Methoden zur Sulfatbestimmung in der 
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Vorlage, wie etwa bei der Barinmehromatmethode, stSr~ das vorhandene 
Wasserstoffperoxyd. Das Rhodizonatverfahren 1) versagte aueh; dem 
Grunde wurde waiter nich~ naehgegangen. Die reeht genaue gravi- 
metr i sehe  Bestimmmlg der Sehwefels~ure erfordert besonders bei 
kleinen Konzen~rationen ~Tiel Zeit und Ubung. Auch bei anfanglichen 
Versuehen, die Sehwefelbestimmung in der Vorlagefliissigkeig dutch kon- 
duktometrisehe F&l]ungstitration mit Barinmsa]zen ~) unter Alkoholzusatz 
bei Zimmertemperatur durchzufiihren, ergaben sieh gewisse Schwierig- 
keiten. An platinierten Platinelektroden zersetzt sieh das Wasserstoff- 
peroxyd der LSsung und verursaeht Polarisa~ion, die sich dureh Schwank- 
ungen des Galvanometeraussehlags bemerkbar maeht. Die Polarisation 
konnte zwar dureh Verwendung eines sogenann~en Umlaufgefil3es mi~ 
hoher Widerstandskapaziti~, wobei blanke Elek~roden benutzt werden 
kSnnen, unterdrtiekt werden. Aber die Resultate so durchgeffihrter Titra- 
tionen liegen an Genauigkeit noch reeht viel zu wfinschen/ibrig, da die 
Titrationen in sehr verdtinnter L6sung durchgeftihrt werden muBten, wo- 
bei trotz des Gehaltes der L6su~gen an Alkohol die LSslichkeit des Barium- 
su]fats noch za stark ins Gewicht fiel. Es soll jedoch im folgenden gezeigt 
werden, dab sieh nile diese Schwierigkeiten mit nur reeht geringem Auf- 
wand iiberwinden lassen und dab so auf der Basis der konduktometrisehen 
Sulfa~f~llungstitration mit~Barinmsalz eine recht genaue und allgemein 
anwendbare Sehwefe]bestimmungsmethode in der Vorlagefl~ss~gkeit 
resultiert. 

II. kpparatives. 
Die im folgenden n/~her beschriebenen Titrationen wurden in sieden- 

der LSsung durehgefiihrt. Die Besehreibung einer geeigneten ~;ppara~ur 
finder sich bei G. J a n d e r  und 0. P f u n d t 3 ) .  In einem l~undkoIben wird 
Wasser dutch einen elek~ri~chen Tauchsieder zum Sieden gebrach~. Der 
~¥asserd~mpf umspiilt das Leitfghigkeitsgefgg und ~ r d  in einem l~iick- 
fluBkfihler wieder kondensiert. ])as Kondenswasser flieBt wieder in den 
Siedekolben zuriiek. Dutch einen Sehliffstopfen am Boden l~gt sieh das 
Leitf~higkeitsgef~B en~leeren und ansspiilen, ohne dab die Aloparatur aus- 
einander genommen werden mug. Zur Vermeidung eines zu hohen Auf- 
banes emptlehlt sieh die Benutzung einer Druekbtirette, bei der die 
}'lfissigkeit durch einen Gummiball in das Gef~B gedriiekt wird. Die Aus. 
]aufspitze der Biirette ist capillar ausgezogen und taueht zweckm~giger- 
weise in die LSstmg ein. Das yon uns verwendete Leitf~higkeitsgefgB 
bathe eine ~ridersbandskapazit~ yon 0,5i c m  - i u n d  ein Fassungsverm6gen 
yon etwa 50 com. Die Btirette fagte 5 ccm.  

1) 1%. S t r e b i n g e r  und L. v. Z o m b o r y ,  diese Ztschrft. 79, ~ (t930). 
_ 3) G. J a n d e r  und O. B f u n d t ,  Leitf~higkeitstitrationen mid Leitf~hig- 
keitsmessungen. Die "chemisehe Analyse XXV!, 2. Aufl., S. 40 ff. (t934). -- 
~) a .a .O. ,  S. 37. 
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l~iir die Leitfi~higkeitstitrationen warde eine Motor- Generator- Syn- 
ehrongleiehrichter-Apparatur benutztl).  Ein kleiner Weehselstrom- 
generator ist direkt mit einem Motor gekuppelt und liefert einen Strom 
yon 300 Hertz nnd etwa 14 Volt Spannung. Dutch eine Potentiometer- 
schMtung wurden zm- Messung etwa 2 Volt abgegriffen und an die MeB- 
sehaltung (naeh dem Prinzip der W h e a t s t o n e s e h e n  Briieke) angelegt. 
Die Messungen der Leitf~higkeig warden visuell naeh der Aussehlags- 
methode durehgeftihrt. Dazu wird der das Galvanometer durehflieBende 
Strom dureh einen auf der We]le des Generators sitzenden und synehron 
mit diesem umlaufenden G]eiehriehter gleiehgeriehtet. Als Meginstru- 
ment wurde ein Nilliamperemeter der l~'irma S i e m e n s  & t t a l s k e  mit 
versehiedenen MeBbereiehen verwendet. Allgemein war eine Empfindlieh- 
keit yon 0,3 mAmp./100 Skalenteile vSllig ausreiehend. Der die Meg- 
anordnnng durehflieBende Strom wurde immer nur zur Ablesung des 
GMvanometeraussehlags eingesehaltet. 

III. ~rorbemerkungen und ¥orversuehe. 
Die konduktometrische ]3estimmung des Sulfat-Ions durch F/~llung 

mit Barium-Ion in der Siedehitze ist bereits mehrfaeh beschrieben worden ~). 

cc~ #ez#ezs 

Abb. 5. 
E:urven~ormen (schem~tiseh) bei Sulfa t t i t ra-  
tionen [mit Barixlmacetat (I) and ~Barium- 

chlorid (II). 

Durehlegen der Geraden dureh die 
Fixierung des Aquiva]enzpunktes.. 

Als F~ltungsmittel wird Barium- 
aeetat oder Bariumehlorid verwen- 
def. W/~hrend G. J a n d e r  and O. 
P f u n d t  dem Bariumaeetat wegen 
der giinstigen Xurvenform den Vor- 
zug geben (Abb. 5), wurde bei der 
vorliegenden Arbeit Bariumchlorid 
verwendet. Zwar ist die Kurven- 
form dann etwas ungfinstiger, aber 
beiTitrationen mit Bariumaeetat fiel 
der absteigendeKurvenast oft leieht 
gebogen aus. Dadureh ergibt sich 
eine gewisse Unsieherheit beim 
Folge der MeBpunkte and bei der 
Diese Unsieherheit t r i t t  bei Ver- 

wendung yon Bariumehlorid nieht auf. 
Die St6rungen, die das in der Titrationslgsung Vorhandene Wasser- 

stoffperoxyd infolge Zersetzung an den Elektroden verursaeht, kgnnen 
leieht dutch Zersetzung des Wasserstoffperbxyds, etwa an einem p]a- 
tinierten Platinbleeh, vor der Titration behoben werden. 

1) O. P f u n d t ,  Chem. Fabrik ~, t84 (1929). -- G. g a n d e r  and O.l~fundt,  
Z~schrft. f. Elektrochem. 85, 207 (1929); vgl. diese Ztschrft. 85, 277--278 
(1931). -- 2) G. g a n d e r ,  O. P f u n d t  und I-I. S c h o r s t e l n ,  Ztschrft. f] angew. 
Chem. 48, 507 (1930); vgl. diese Ztschrft. 85, 278 (193t). -- G. g a n d e r  und 
K. l~. J a h r ,  Ztschr~t. f. angew. Chem. 44, 977 (1931); vgl. diese Ztschrft. 97, 
142 (t934). 
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Weitaus grSgere Sehwierigkeiten erwuchsen zun~chst aus dem l~remd- 
e]ektrolytgehalt der zu titrierenden LSsungen. Die auszuarbeitende Me- 
rhode sollte ja allgemein anwendbar sein, mugte  sieh also aueh bei Ver- 
brennungen auf Sehwefel u n d  Halogen anwenden lassen. In  diesem 
1%lle wird ja die Vorlage mit  etwa 100 ccm etwa 0,1 n-Natronlauge, die 
etwa 3% Wasserstoffperoxyd en~hglt, geffillt. Naeh der Verbrennung 
wird die Vorlagefltissigkeit meist  auf 200 c c m  aufgef/illt, ist also dann 
etwa 0,05 n an Natrium-Ion.  Die Su]fatbestimmung mull nun in neu- 
traler oder esssigsaurer LSsung vorgenommen werden. Es wnrde zungchst 
versueht, in der Siedehitze Sulfattitrationen in etwa 0,05 n-Natrium- 
aeetatlSsnngen durehzufiihren. Dabei t ra ten regelm~gig trotz sorgf-~ltig- 
ster Platinierung der Elektroden so starke Polarisationserseheinungen 
auf, daBkeine reprodnzierbaren Ergebnisse erzielt werden konnten. Aueh 
die Benutzung eines Umlaufgef~Bes rail der hohen Widerstandskapazitgt  
yon 1~,2 c m  - 1  braehte keine Abhilfel). ]~s win'de darauf nnternommen,  
die Laugenkonzentration in der Vorlage so welt zu verringern, dab sie 
gerade gag ausreiehte, urn die Verbrennungsprodukte (CO2, HC1 nnd SOs) 
bei normalen Einwagen und normMen CI- nnd S-Gehalten zu neutrati- 
sieren. Naeh Neutralisation des ~dbersehusses an Natronlauge mit Essig- 
s/~nre lieBen sieh dann zwar die Sulfatti~rationen anstandslos durehffihren, 
~ber die erhaltenen Chlorwerte fielen bei Probeverbrennungen stets etwas 
zu niedrig aus. 

Diese zwei sieh widerspreehenden Bedingungen, h-ohe Basenkonzen- 
tration in der Vorlage und geringer Fremdelektrolytgehalt  in der Titra- 
tionslSsung, wurden nun dadureh miteinander in Einklang gebraeht, dab 
die Lauge in der Vorlageflfissigkeit dutch Ammoniak ersetzt wurde, dessen 
1)bersehuB dann dureh Erhitzen auf dem Wasserbad vertrieben wird; 
und wenn man das Vertreiben des Ammoniakiibersehusses in einer (zweck- 
m~BSgerweise mattierten) Platinsehale vornimmt,  zersetzt sieh gleieh- 
zeitig das Wasserstoffperoxyd. Ammoniumsulfag isg j a  bei 1000 nicht 
merklieh flfiehtig, so dab atff diese Weise keine Sehwefelverluste auf- 

1) Es sei in diesem Zusammenhang auf eine recht in~eressante Beob- 
ach~ung hingewiesen. Werm das Umlaufgefal3 mit  Wasserdampf umspiilt 
wird, so entwickeln sieh an den platinierten Elektroden kleine Gasbl~schen, 
die sich irt den gebogenen Schenkeln zu grSl~eren Gasblasert vereinlgen, damit 
den Widerstand des Gef~l~es vergr6gern und eine ~_nderung des Galvanometer- 
ausschlags hervorrufen. Ist  die Gasblase grol~ genug geworden, darm ent- 
weicht sie aus dem Gef~it~ und die GMvanometernadel kehrt in ihre urspriing- 
liche Stellung zuriiek. Diese Erseheinung verschwindet vollkommen, wenn 
start  Wasser Propanol (Siedepk~. 979) Ms Siedefliissigkeit verwendeb wird. 
Man kann beim Umspiilen eines normalen Leitf~ihigkeitsgef~il~es mit  Wasser- 
dampf aueh Gasentwieklung an den Elektroden beobachten, diese verursacht ~ 
aber keine St6rungen, da die Blasen klein bleiben und sehr sehnell aus der 
L6sung versehwinden. 
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treten kSnnen, wahrend Ammoniumcarbonat bei t00 ° entweicht. Es wird 
also in der Titrationsl6sung ~in minimaler Fremdelektrolytgehalt er- 
zielt. Schliel~lich stSrt das Ammoniak auch nieht bei der Durchfiihrung 
der potentiometrischen I-Ialogentitration. Ammoniumsu]fatlSsungen, die 
noch Wasserstoffperoxyd und iiberschiissiges Ammoniak enthlelten, 
wurden so behandelt und titriert, und es ergaben sich durehaus zufrieden- 
stellende Sulfatwerte. Nun genfigt zwar zur Verbrennung auf Schwefel 
a]lein eine neutrale 3°/oige WasserstoffperoxydlSsung, wit haben abet aueh 
in diesem l~a]l bereits die Vo~lagefliissigkeit ammoniakalisch gemaeht, da 
sonst ve t  dem ZerstSren des Wasserstoffperoxyds Ammoniak zugegeben 

• werden mug. Dies ist aus folgenden Griinden nStig: 1. Die Zersetzung 
des Wasserstoffperoxyds beim ]~rhitzen in der Platinsehale geht bei Gegen- 
wart yon Ammoniak ]eiehter vonstatten. 2. Die S~ure mug neutralisiert 
werden, weft die Titration in neutralem Medium durehgeffihrt werden 
muir. 3. Wie wir feststellen mul~ten, ist reine Schwefelsgure bei der ge- 
ringen naeh der Verbrennung vorhandenen Konzentration bei t00 ° 
merklieh fliiehtig. Macht man nun bei Verbrennungen aueh auf Schwefel 
allein die Vorlagefliissigkeit ammoniakaliseh, so brauch~ fiir alle vor- 
kommenden l~Klle nur eine Arbeitsvorsehrift beachtet zu  werden. 

]~s ist nun noch zu iiberlegen, inwieweit sich die LSslichkeit des 
Bariumsulfats dureh ein grSBeres Ubergangsgebiet ' in den Titrations- 
kurven st6rend bemerkbar machen kann. Die Vorlageflfissigkeit, die 
nach der Verbrennung den gesamten Sehwefel als Ammoninmsulfat ent- 
ha~lt, hat ja naeh dem ]~ntleeren und Ausspiilen der ~(orlage allgemein 
ein Volumen yon 200 c c m .  l~un sind in 200 c c m  Wasser bei i00 ° C 0,8 mg 
Bariumsulfa~ 15slich. Enth~lt  die zu verbrennende Substanz 20% Schwefel 
und nimmt man eine ]~inwage yon 50 ~ng an, so resultieren daraus i0 qng 
Sehwefel bzw. 72 mg Bariumsulfat. Die LSsliehkeit des ~iedersehlags 
betri~gt also nut  etw~ 1% der Gesamtmenge und f~llt nicht ins Gewieht. 
Man mug dies bei Bemessung der Einwage beriieksichtigen and darauf 
achten, daI~ die Schwefelkonzentration auch bei der Titration erhalten 
bleibt und nicht beim ]~inbringen der L6sung in das Leitfi~higkeitsgef~$ 
zu stark vermindert wird. Probetitrationen yon I~a~riumsulfatlSsungen 
entsprechender I~onzentration ergaben aueh durchaus befriedigende Er- 
gebnisse. 

l~ T. Beleganalysen und ArbeitsvorschriR. 
Die Genauigkeit und Brauchbarkeit unseres Verfahrens sell nun 

dutch eine Reihe yon Beleganalysea dargetan werden. Zungehst wurden 
Verbrennungen yon Sulfonal bei verschiedenen Ammoniakkonzentrationen 
in der Vorlage durehgefiihrt. Im fibrigen enthielt die Vorlagefliissigkeit 
3% Wasserstoffperoxyd. Die zur Titration benutzte ]3aCl2-LSsung war 
konduktometrisch gegen eine (NI-I4)eSQ-LSsung bekannten Gehaltes ein- 
geste]]~. Die l~esultate dieser Testbestimmungen gibt Tabelle I wieder. 
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Tabelle I. 
Testverbrennungen yon Su]fonal (28,07 ~ S) ; 

~'orlage: 3 ~/o~ges Wasserslofflcero~yd. A~mcn_~al~e1:zert~ation wcel~se]nd. 

~NI-ta. Verbrauch¢ 
Versuch Konzen~ration Einwage O,i m- Sehwefel 

1Wr. BaCle-L6sung 
in der Vorlage mg ccm % 

24 
25 

/ 26 
27 
53 

5,0 m 
2,5 m 
1,0 m 
0,5 m 
0,0 m 

71,3 6fl7 
78,9 i' 6,88 
72,8 6,37 
66,9 . 5,87 
77,~ ~ 6,75 

27,8 
28,0 
28,1 
28fl 
28,t 

Die Tabel]e lehrt, dab die Ammoniakkonzentratio~ in der Vorlage 
yon 0 bis etwa 3 Mo]//schwanken daft. Ein h6herer Gehal¢ an Ainmoniak 
gibt zu kleine Schwefelwerte. Ffir die folgenden ]3eleganalysen wurde 
daher die Vorl~ge stets I molar an Ammoniak gemacht. Beleganalysen 
wurden nun zun~chst an einigen sogenannten Trithionenl), die Herr  
Prof. L f i t t r i n g h a u s  freundlicherweise zur Verfiigung stellte und deren 
Zusummensetzung dem Analysierenden unbekannt war, durchgeffihrt, Die 
erhaltenen Schwefelwerte stimmen, wie Tabelle I I  (S. 18) zeigt, gut mit 
der Berechnung fiberein. Ein Halogengehalt stSrt, wie die Tabelle welter 
zeigt, bei der Sehwefelbestimmung nicht, ebensowenig Quecksilber. Bei 
allen diesen Yerbrennungen w~r die Vorlagefliissigkeit etwa i molar an 
Ammoniak und enthielt 3~o Wasserstoffperoxyd. Bestimmungen des 
abrSstbaren Schwefels in Kiesen konn~en mangels eines geeigneten elek- 
trischen Ofens leider nieht durehgeffihrt werden. Es besteht aber kein 
Zweffel, daJ~ die Methode aueh hierffir geeignet ist, 

Es muB sehlieJ~lich noch gezeigt werden, dal~ die Zusammensetzung 
der Vorlagefliissigkeif auch geeignet isf, in der zu analysierenden Substanz 
efwa vorhandenes tI~logen quanti tat iv zu effassen. Zu diesem Zweck 
wurde eine Reihe yon organisehen Substanzen, die sowohl Chlor als aueh 
Chlor u n d  Schwefel enthalten, verbrann~. Auch in allen diesen F~llen, 
war die 3~oige WasserstoffperoxydlSsung in der Vorlage etwa t molar an 
Ammoniak. Die Ergebnisse zeigt Tabelle I I I  (S. i8). Die Chlorbestimmung 
wurde, wie schon erw~hnt, potentiometrisch mit 0,i  m-SilbernitratlSsung 
durchgefiihrt. 

Die im vorhergehenden entwickelte ~ethode,  deren Br~uehbarkeit 
dureh die mitgeteilten BeleganMysen darget~n ist, soll nun kurz in einer 
Arbeitsvorschrift zusammengeful]t werden. 

1) l~heres fiber diese Stoffe s.iehe bei B. BOt tche r  und A. Lf i t~r ing-  
h a u ~  Ann. der Chem. (ira Druek). 

Zf.schrft. f, anal. Chem. 127, 2 



18 G. Seholz: ~ber  konduk$ometrisehe Schwefelbes$immuagen 

T a b e l l e  I I .  
Beleganalysen zur Schwefelbestimmung. 

Die Vorlagefl/issigkei~ is~ etw~ t molar an 2qtt 3 ua4 enthglt e~wa 3% I=I ~O2. 

Ver- Ein- ¥erbraucht  Schwefel 
0~t I~1_- be- [ be- l~ormc 1 

such Substanz wage ccm °m/2 % ~r .  BaCl~-L6sg. sti t rechnet 

30 
32 
49 

20a 

t9a 

31 

28 

29a 

Isopren-Trithion 
Anethol-Trithion 
~¢Iethylstyrol- 

T r i t h i o n . . .  
~iethylstilben- 

T r i t h i o n . . .  
Isopreu-Trithion- 
- Oxim . . . .  

p-Trioxyphenyl- 
sulfoniumchloric 

3-]3rom-5-sulfo-2- 
aminobenzoesgure 
Dithiosulfinden 

+ HgC4 • • • 
t 

32,4 
60,0 

62,9 

45,9 

42,4 

i18,4" 

t18,2 

95,9 

T a b e t l e  I I I .  

5,99 59,3 
7,52 40,1 

9,03 45,9 

4,80 33,5 

5,25 39,75 

3,44 9,3t 

3,985 10,81 

6,22 20,8 

59,32 
40,04 

45,77 

33,58 

39,76 

9,24 

t0,81 

21,10 

Cs~Sa 
CloHsOSa 

09H~S~ 

Cl~I-I10Sa 

CsHTONS2 

C7H4S a . I~gC12 

Beleganalysen zur Chtorbestimmung. 
Die Vorlagefliissigkei~ is~ etwa I molar an Ammoaiak uad eathglt  

etwa 3% Wasserstoffperoxyd. 

¥erbruucht Chlor 
Versuch Substanz Einwage 0A m-AgNOa- be- be- 

Nr. L6sung stimmt rechnet  

3t 

4t 
37 
38" 
42 
45 

p-Trioxyphenyl- 
sulfoniumchlorid . 

p-Chlorbenzoesgure 

Chloralhydrat . . . 
p-Chloracetophenon 

tt8,4 
110,2 
76,4 
70,5 
79,6 
45,6 

3,35 
3,21 
4,89 
4,5t 

14,45 
2,95 

10,05 
10,3 
22,75 
22,7 
64,5 
23,0 

10,2 
10,2 
22,66 
22,66 
64,3 
22,95 

Arbeitsvorschrift zur Verbrennung organiseher Substanzen 
auf Schwefel und Chlor. 

Die ]~inwage betrgg~ je nach dem Schwefelgehalt e~w~ 5 0 - - i 0 0  rag. 
Die Vorlage der Makroappara tur  nach G r o t e  un4  K r e k e l e r  wir4 mit  
e twa 100 ccm etwa I m-Ammoniak ,  das e twa 30/0 Wasserstoffperoxyd 



ira Ansehlul3 an die Verbrennung nach Grote und Krekeler.  i9 

entha.lt, besqhick~. Naeh beendeter Verbrenmmg wird die Vorlage geleert 
und ausgespiilt und die Fliissigkeit anf 200 c c m  aufgeftillt. Yon diesera Voz 
luraen wird ein gemessener AnteiP) in eine Platinsehale pipettiert und auf  
dera Wasserbad, zungehst rait einera Uhrglas bedeckt, bis die Zersetzung 
des Wasserstoffperoxyds beendet ist, erhitzt und dana often zur Trockne 
eingedampft. Sodann wird der Schaleninhalt quantitativ in alas Leitf~hig- 
keitsgef/~B gespfilt und in der Siedehitze konduktoraetriseh rait einer 
gegen ein¢ AmraoniurasulfatlSsnng bekannten Geha.ltes kondukto- 
raetriseh eingestellten 0,1 m-Bariurachlorid15sung titriert. };aeh je 1 ~Xtn. 
wird der Galvanometerausschlag abgelesen und eine nene Reagensmenge 
hinzugegeben. Hash ~bersehreiten des _~quivalenzpunktes, d.h. wenn 
die Leitf~higkeit zuzanehmen beginnt, wird nur  je ~ ~in. bis zur Ab- 
lesung nnd Reagenszugabe gewartet. Der Xquivalenzpunkt wird schlie$- 
lich in der bekannten Weise graphiseh ermit~elt. 

Zu einer etwa erforderliehen Chlorbes~imratrag ~ werden je nach Chlor- 
gehalt 20--50 c c m  der Vorlageflfissigkeit in ein t50 cc~* fassendes Becher- 
g]as pipettiert und mit Alkohol und Wasser auf etwa t00 c c m  so auf- 
gefiiIlt, da$ die LSsung etw~ 50% Alkohol enth~lt. Dann werden 5 c c m  

halbkonz. Sehwefels~ure hinzugeffigt and mit einer 0,t ra-Silbernitrat- 
16sung bekannten Gehaltes potentioraetrisch titriert. 

V. Zeitbedarf der gesamten Analyse. 

]~s wurde bereits darauf hingewiesen, dab das Verbrennungsverfahren 
nach Grote  and K r e k e l e r  den grol3en Vorteil bietet, daft aueh ungefibte 
X_r~fte die Verbrennung sehnell und sieher durehfiihren kSnnen. Auch 
das mitgeteilte Veffahren der konduktometrisehen Sehwefelbestiramung 
ira Ansehlul3 an die Verbrennung erfordert keine besonders geiibte Kraft, 
bringt aber au6er der recht grol3en Genauigkeit den Vorteil einer kurzen 
Dauer der gesamten Analyse neben allgeraeiner Anwendbarkeit. Der 
Zeitbedaff der gesaraten Analyse setzt sieh etwa folgenderraai~en zu- 
sammen: Die Verbrennung selbst dauert mit Ausspiilen der Vorlage etw~ 
30 Min. Das Abdampfen yon 50 c c m  LSsung in der Platinschale ist i~ 
etwa 60 Min. erledigt. Wenn dann der Riiekstand aus der Platinsehale 
rait heiftem Wasser in das Leitf~higkeitsgef/~ft gespfilt wird und die Siede- 
vorriehtung reehtzeitig i n  Gang gebracht worden ist, so kann sp/~tes~ens 
naeh weiteren 5 Min. mit der Titration begonnen werden, die selbst nur 
etwa ~0 Min. ben6tig~. Insgesamt dauert die Sehwefelbestiramung also 
etwas fiber t ~  StUn., erfordert jedoch nur etwa 45 Min. an Arbei~szeit., 
da das Abdampfen keiner Beaufsichtigung bedarf. W/~hrend des Ein- 
darapfens kSnnen die etwa erforderliche Chlorbestiramung, die Einwage 

1) I)iese Menge is$ so zu be~nessen, dab bei einem Fassungsverrn6gen des 
Leitf~higkeitsgefal3es yon 50 c c ~  mindes~ens ein Verbrauch yon t c c m  0,1:'m- 
BaC12-LOsung resultiert'. 

2* 



20 A. Ievii~ Lm4 V. Grin~teins: 

fiir eine neue Analyse sowie Auswertungen vorhergehender Analysen vor- 
genommen werden. Bei Serienanalysen braucht also kein Leerlauf zu 
entstehen. 

¥I. Zusammenfassung und Schlu~. 
Die Verbrennung organischer Substanzen in der G r o t e - K r e k e l e r -  

Apparatur gestattet es, in einem Verbrenmmgsgang Schwefel mid Chlor 
quanti~ativ zu erfassen. Da jedoeh die Schwefelbestimmung im Anschlug 
an die Verbrennung bei Analysen yon halogenhaltigen Substanzen bei 
grSBerer Genauigkeit bisher nut gravimetriseh geschehen konnte und daher 
reeht zeitraubend war, wurde ein Verfahren ausgearbeitet, um hierfiir die 
konduktometrische F~llnngstRration mit Badumchlorid nutzbar zu 
maehen. Dies gelang dutch ]~rsatz der },Tatronlauge in der Vorlagefliissig- 
keit dureh Ammoniak und anschlieBendes Vertreiben des Ammoniakiiber- 
schusses unter gleiehzeitiger Zerst6rung des Wasserstoffperoxyds. Dm'eh 
zahlreiche Beleganalysen konnte dargetan werden, daI~ die Genauigkeit 
des Verfahrens nichts zu wiinschen iibrig l ~ t .  Als.besondererVorteil mui~ 
dabei gelten, dab alle auszufiihrenden Manipulationen keine besondere 
experimentelle Geschicl/lichkeit erfordern, daher auch yon nngeiibten 
Kr~ften nach knrzer Einarbeitung leieht auszufiihren sind, und dal~ der 
Zeitbedarf der gesamten Analyse reeht gering is~, was besonders far 
Serienanalysen ins Gewicht f~llt. 

Dem Direk~or des Chemischen Instituts der Universit~t Greifswald, 
Herrn Prof. Dr. G. J a n d e r ,  danke ieh flit sein wohlwollendes Interesse 
an der Arbei~ nnd far zahlreiche Disknssionen. Ftir unermfidliche t t i l fe  
bei der Durehfiihrung der zahlreichen Verbrennungen und Titrationen 
bin ich Frg.ulein M. Bl i ieher  Dank schuldig. 

Grsi fswald ,  Januar 1944. 

Zur Bestimmung des Calciums als Molybdat. 
Von 

A. Ievin~ und ¥. Grin~teins, Riga. 

[Eingegal~gen am 20. April i943.] 

In der gravimetrischen Analyse wurde das Calciummolybdat zuerst 
yon E. F. Smi th  und I~. H. B r a d b u r y  i) zur ~olybdgnbestimmung 
verwende~, indem es aus ~olybdatl5sungen mit Ca4biumehlorid gefi~lR 
wurde. Zur Verminderung der LSslicbkeit des :Niederschlages mnBte 
bei tier Fallung Alkohol hinzugefiigt werden. 

i) Bet. Deuvseh. Chem. Ges. 24, 2930 (i89i}; vgt. diese Ztschrft. 73, 
452 (1928). 


