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denen die Lichtbrechung der Schmelzen nach oben oder unten iiber
den Bereich der Koflerschen Glaspulverskala hinausreicht, konnen
durch geringe Zumischung quantitativ ermittelt werden. Weiter lassen
sich durch geeignete Zumischung solche Stoffe quantitativ bestimmen,
deren fliissige Phasen nicht ineinander loslich sind. SchlieBlich kénnen
in Verbindung mit dem Mischverfahren Drei- und Mehrstoffsysteme erfallt
werden, bei denen ein oder mehrere Stoffe nach anderen physikalischen
oder chemischen Methoden zuvor bestimmt werden.
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L. Einleitung.

Unter den Methoden zur Schwefelbestimmung in organischen Sub-
stanzen’) und zur Bestimmung des abrostbaren Schwefels in Schwefel-
kiesen?) nimmt die Verbrennungsmethode nach W. Grote und H. Kre-
keler3) einen bevorzugten Platz ein. Ihre Vorziige liegen in dem ge-
ringen Zeitaufwand fiir die Verbrennung selbst, in der auch fiir ungeiibte
Krifte leichten Erlernbarkeit und in der Moglichkeit, nach einem einzigen
Verbrennungsgang Schwefel und Halogen quantitativ erfassen zu kénnen.

Zur Orientierung sei im folgenden die Methode kurz beschrieben?).

1} Eine kritische Zusammenstellung alterer Verfahren zur Schwefel-
und Halogenbestimmung, in organischen Substanzen und der Methode nach
Grote und Krekeler findet sich bei B. Wurzschmitt und W. Zimmer-
mann, diese Ztschrft. 114, 321 (1938). — 2) B. Wurzschmitt und W.
Zimmermann, a.a. 0., 8. 335ff. — 3) Angew. Chem. 46, 106 (1933); vgl
diese Ztschrft. 98, 463 (1934). — %) Weitere Einzelheiten der Verbrennungs-
technik, auf die hier nicht néher eingegangen werden kann, finden sich bei
W. Grote und H.Krekeler, a.a. 0., B. Wurzschmitt und W. Zimmer-
mann, a.a. 0. und A. Schéberl, Angew. Chem. 50, 334 (1937): vgl. diese
Ztschrft. 114, 341 (1938).
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In ein Quarzrohr sind eine durchlochte Klarquarzplatte und zwei Quarz-
filterplatten eingeschmolzen. Der Raum zwischen den beiden Quarzfilter-
platten wird auf helle Rotglut eérhitzt. An das Quarzrohr schlieBt mittels
Schliffs die Vorlage aus Quarz oder Duranglas an. Sie ist durch eine Filter-
platte in zwei Réume geteilt, deren unterer eine Fiillung von Quarz- bzw.
Duranglasperlen enthilt. Die Substanz, in einem Schiffchen, wird mit
kleiner Flamme erhitzt, zugleich wird ein Luft- oder Sauerstoffstrom
durch die Apparatur gesaugt. Dabei ist die Vorlage mit etwa 100 ccm
Flissigkeit (etwa 39%jige Wasserstoffperoxydlésung fiir Verbrennungen
auf Schwefel allein, etwa 3%,ige Wasserstofiperoxydlosung, die etwa 0,1 n
an Natronlauge ist, fiir Verbrennungen auf Schwefel und Halogen), etwa
hilftig verteilt auf die beiden Vorlagerdume, beschickt. Die bei der Ver-
brennung sich bildenden Nebel werden im ersten Raum der Vorlage be-
feuchtet, aggregieren dann in der Fritte und werden in der Flissigkeit
des zweiten Raumes der Vorlage quantitativ absorbiert. Alles entstandene
Schwefeldioxyd wird zu Schwefeltrioxyd oxydiert. Nach der Verbrennung
wird die Vorlage geleert, ausgespiilt und die Flissigkeit auf ein gemessenes
Volumen, meist 200 com, aufgefiillt. In gemessenen Anteilen dieser Losung
muB nun die Schwefel- und gegebenenfalls auch die Halogenbestimmung
durchgefithrt werden. Verwendet man als Vorlagefliissigkeit ein ge-
messenes Volumen absolut carbonatfreier Lauge bekannten Titers, so
kann man auch noch unter Beriicksichtigung der anderweitig bestimmten
Schwefel- und Halogenwasserstoffsdure durch Titration des Carbonats
den Kohlenstoffgehalt der Substanz feststellen.

Verbrennungen in der Apparatur nach Grote und Krekeler sind
bei uns in groBem Umfange durchgefiihrt worden, zum Teil auf Schwefel
allein, zum Teil auf Schwefel und Chlor. LieBen sich somit die Ver-
brennungen ohne viel Zeitaufwand und Ubung erledigen, so war es doch
fir uns stérend, daB die anschlieBende quantitative Bestimmung des
Schwefels noch verhiltnismiBig zeitraubend und miihevoll war, im
Gegensatz zu den Halogenbestimmungen, die potentiometrisch durch-
gefiilhrt wurden und nur kurze Zeit beanspruchten. Wir waren daher
seit langem bemiiht, ein schnell durchzufiithrendes, dabei aber recht ge-
naués und allgemein anwendbares Verfahren zur Schwefelbestimmung in
der Vorlageﬂuss1gke1t zu finden.

Allen bisher vorgeschlagenen Verfahren haften gewisse Mangel an.
Die einfachste Bestimmung, nimlich die acidimetrische Titration der
gebildeten Schwefelsdure, ist bel Gegenwart von Halogen nur als Diffe-
renzmethode durchfithrbar, indem das Halogen potentiometrisch und die
Gesamtsiure acidimetrisch titriert werden. Darunter leidet natiirlich die
Genauigkeit. AuBerdem ist dieses Verfahren an die Verwendung einer
Vorlage aus Quarz mit Quarzperlenfiillung gebunden, da Duranglas leicht
Kieselséure abgibt. Bei anderen Methoden zur Sulfatbestimmung in der
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Vorlage, wie etwa bei der Bariumchromatmethode, stort das vorhandene
Wasserstoffperoxyd. Das Rhodizonatverfahren?) versagte auch; dem
Grunde wurde weiter nicht nachgegangen. Die recht genaue gravi-
metrische  Bestimmung der Schwefelsiure erfordert besonders bei
kleinen Konzentrationen viel Zeit und Ubung. Auch bei anfinglichen
Versuchen, die Schwefelbestimmung in der Vorlagefliissigkeit durch kon-
duktometrische Fallungstitration mit Bariumsalzen?) unter Alkoholzusatz
bei Zimmertemperatur durchzufithren, ergaben sich gewisse Schwierig-
keiten. An platinierten Platinelektroden zersetzt sich das Wasserstoff-
peroxyd der Lésung und verursacht Polarisation, die sich durch Schwank-
ungen des Galvanometerausschlags bemerkbar macht. Die Polarisation
konnte zwar durch Verwendung eines sogenannten UmlaufgefiBes mit
hoher Widerstandskapazitdt, wobei blanke Elektroden benutzt werden
konnen, unterdriickt werden. Aber die Resultate so durchgefithrter Titra-
tionen leflen an Genauigkeit noch recht viel zu wiinschen ibrig, da die
Titrationen in sehr verdiinnter Losung durchgefiihrt werden muBten, wo-
bei trotz des Gehaltes der Ldsungen an Alkohol die Lisslichkeit des Barium-
sulfats noch zu stark ins Gewicht fiel. Es soll jedoch im folgenden gezeigt
werden, daf sich alle diese Schwierigkeiten mit nur recht geringem Auf-
wand {iberwinden lassen und daf so auf der Basis der konduktometrischen
Sulfatfallungstitration mit, Bariumsalz eine recht genaue und allgemein
anwendbare Schwefelbestimmungsmethode in der Vorlagefliissigkeit
resultiert.
I, Apparatives.

Die im folgenden niher beschriebenen Titrationen wurden in sieden-
der Losung durchgefiihrt. Die Beschreibung einer geeigneten Apparatur
findet sich bei G. Jander und O. Pfundt?). In einem Rundkolben wird
Wasser durch einen elektrischen Tauchsieder zum Sieden gebracht. Der
Wasserdampf umspiilt das Leitfshigkeitsgefai und wird in einem Riick-
fluBkiihler wieder kondensiert. Das Kondenswasser flieBt wieder in den
Siedekolben zuriick. Durch einen Schliffstopfen am Boden 148t sich das
Leitfahigkeitsgefill entleeren und ausspiilen, ohne dall die Apparatur aus-
einander genommen werden mul. Zur Vermeidung eines zu hohen Aui-
baues empfieblt sich die Benutzung einer Druckbiirette, bei der die
Fliissigkeit durch einen Gummiball in das GefdB gedriickt wird. Die Aus-
laufspitze der Biirette ist capillar ausgezogen und taucht zweckmaBiger-
weise in die Losung ein. Das von uns verwendete Leitfahigkeitsgefd3
hatte eine Widerstandskapazitit von 0,51 ¢m ! und ein Fassungsvermdgen
von etwa 50 cem. Die Biirette falite 5 cem.

1) R. Strebinger und L.v.Zombory, diese Ztschrit. 79, 1 (1930).
— 2) G. Jander und O. Pfundt, Leitfahigkeitstitrationen und Leitfahig-
keitsmessungen. Die ‘chemische Analyse XXVI, 2. Aufl., 8, 40 ff. (1034). —
%) a.a. 0., S.37.
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Fiir die Leitfahigkeitstitrationen wurde eine Motor-Generator-Syn-
chrongleichrichter-Apparatur benutzt!). Ein kleiner Wechselstrom-
generator ist direkt mit einem Motor gekuppelt und liefert einen Strom
von 300 Hertz und etwa 14 Volt Spannung. Durch eine Potentiometer-
schaltung wurden zur Messung etwa 2 Volt abgegriffen und an die MeB-
schaltung (nach dem Prinzip der Wheatstoneschen Briicke) angelegt.
Die Messungen der Leitfahigkeit wurden visuell nach der Ausschlags-
methode durchgefiithrt. Dazu wird der das Galvanometer durchfiieBende
Strom durch einen anf der Welle des Generators sitzenden und synchron
mit diesem umlaufenden Gleichrichter gleichgerichtet. Als MeBinstru-
ment wurde ein Milliamperemeter der Firma Siemens & Halske mit
verschiedenen MeBbereichen verwendet. Allgemein war eine Empfindlich-
keit von 0,3 mAmp./100 Skalenteile véllig auvsreichend. Der die MeS-
anordnung durchflielende Strom wurde immer nur zur Ablesung des
Galvanometerausschlags eingeschaltet.

I11. Vorbemerkungen und Vorversuche.

Die konduktometrische Bestimmung des Sulfat-Tons durch Féllung
mit Barium-Ton in der Siedehitze ist bereits mehrfach beschrieben worden?).
' Als Féallungsmittel wird Barium-

acetat oder Bariumchlorid verwen-

! det. Wahrend G. Jander und O.

% Pfundt dem Bariumacetat wegen

der giinstigen Kurvenform den Vor-

zug geben (Abb. 5), wurde bei der

vorliegenden Arbeit Bariumchlorid

verwendet. Zwar ist die Kurven-

form dann etwas ungiinstiger, aber

Abb, & bei Titrationen mit Bariumacetat fiel

Kurvenformen (Schema'tis;ah) bei Sulfattitra- der abStelgende Kurvenast Oi:t lel‘,}ht

tionen {mit Barimmacetat (I) und {Barium- gebogen aus. Dadurch ergibt sich

chlorid (II). . . . p .

eine gewisse Unsicherheit beim

Durchlegen der Geraden durch die Folge der MeBpunkte und bei def

Fixierung des Aquivalenzpunktes. Diese Unsicherheit tritt bei Ver-
wendung von Bariumchlorid nicht auf.

Die Stérungen, die das in der Titrationslésung vorhandene Wasser-
stoffperoxyd infolge Zersetzung an den Elektroden verursacht, kénnen
leicht durch Zersetzung des Wasserstoffperoxyds, etwa an einem pla-
tinierten Platinblech, vor der Titration behoben werden.

1) 0.Pfundt, Chem. Fabrik 2, 184 (1929). — G. Jander und O.Pfundt,
Ztschrft. f. Elektrochem. 85, 207 (1929); vgl. diese Ztschrft. 85, 277—278
(1931). — 2) G. Jander, O. Pfundt und H. Schorstein, Zischrft. f. angew.
Chem. 43, 507 (1930); vgl. diese Ztschrit. 85, 278 (1931). — G. Jander und
K.F. Jahr, Ztschrit. {. angew. Chem. 44, 977 (1931); vgl. diese Ztschrft. 97,
142 (1934).

Golv. - Aussching

com Reagens
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Weitaus groBere Schwierigkeiten erwuchsen zunéchst aus dem Fremd-
elektrolytgehalt der zu titrierenden Losungen. Die auszuarbeitende Me-
thode sollte ja allgemein anwendbar sein, mullte sich also auch bei Ver-
brennungen suf Schwefel und Halogen anwenden lassen. In diesem
Falle wird ja die Vorlage mit etwa 100 cem etwa 0,1 n-Natronlauge, die
etwa 3%, Wasserstoffperoxyd enthilt, gefillt. Nach der Verbrennung
wird die Vorlagefliissigkeit meist auf 200 cem aufgefillt, ist also dann
etwa 0,05 n an Natrium-Ion. Die Sulfatbestimmung mufl nun in neu-
traler oder esssigsaurer Losung vorgenommen werden. Es wurde zunéchst
versucht, in der Siedehitze Sulfattitrationen in etwa 0,05 n-Natrium-
acetatlosungen durchzufithren. Dabei traten regelméBig trotz sorgfiltig-
ster Platinierung der Elektroden so starke Polarisationserscheinungen
auf, daB keine reproduzierbaren Ergebnisse erzielt werden konnten. Auch
die Benutzung eines UmlaufgefiBes mit der hohen Widerstandskapazitit
von 14,2 ecm—! brachte keine Abhilfel). Es wurde darauf unternommen,
die Laugenkonzentration in der Vorlage so weit zu verringern, dal sie
gerade gut ausreichte, um die Verbrennungsprodukte (CO,, HCI und SO,)
bei normalen Einwagen und normalen Cl- und S-Gehalten zu neutrali-
sieren. Nach Neutralisation des Uberschusses an Natronlauge mit Essig-
siure lielen sich dann zwar die Sulfattitrationen anstandslos.durchfiihren,
aber die erhaltenen Chlorwerte fielen bei Probeverbrennungen stets etwas
zu niedrig aus.

Diese zwei sich widersprechenden Bedingungen, hohe Basenkonzen-
tration in der Vorlage und geringer Fremdelektrolytgehalt in der Titra-
tionslosung, wurden nun dadurch miteinander in Einklang gebracht, daf
die Lauge in der Vorlagefliissigkeit durch Ammoniak ersetzt wurde, dessen
UberschuB dann durch Erhitzen auf dem Wasserbad vertrieben wird;
und wenn man das Vertreiben des Ammoniakiiberschusses in einer (zweck-
méBigerweise mattierten) Platinschale vornimmt, zersetzt sich gleich-
zeitig das Wasserstoffperoxyd. Ammoniumsulfat ist ja bei 100° nicht
merklich fliichtig, so daB auf diese Weise keine Schwefelverluste auf-

1) Es sei in diesemn Zusammenhang auf eine recht interessante Beob-
achtung hingewiesen. Wenn das UmlaufgefdB mit Wasserdampf umspiilt
wird, so entwickeln sich an den platinierten Elektroden kleine Gasbléschen,
die sich in den gebogenen Schenkeln zu groBeren Gasblasen vereinigen, damit
den Widerstand des Gefifes vergréBern und eine Anderung des Galvanometer-
ausschlags hervorrufen. Ist die Gasblase gro8 genug geworden, dann ent-
weicht sie aus dem Gefd und die Galvanometernadel kehrt in ihre urspriing-
liche Stellung zuriick. Diese Erscheinung verschwindet vollkommen, wenn
statt Wasser Propanol (Siedepkt. 97°) als Siedefliissigkeit verwendet wird.
Man kann beim Umspiilen eines normalen Leitfahigkeitsgefédfles mit Wasser-
dampf auch Gasentwicklung an den Elektroden beobachten, diese verursacht
aber keine Stérungen, da die Blasen klein bleiben und sehr schnell aus der
Losung verschwinden.
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treten konunen, wihrend Ammoniumecarbonat bei 1000 entweicht. Ts wird
also in der Titrationslosung éin minimaler Fremdelektrolytgehalt er-
zielt. Schlieflich stoért das Ammoniak auch nicht bei der Durchfithrung
der potentiometrischen Halogentitration. Ammoniumsulfatlésungen, die
noch Wasserstoffperoxyd und iiberschiissiges Ammoniak enthielten,
wurden so behandelt und titriert, und es ergaben sich durchaus zufrieden-
stellende Sulfatwerte. Nun geniigt zwar zur Verbrennung auf Schwefel
allein eine neutrale 3%ige Wasserstoffperoxydlésung, wir haben aber auch
in diesem Fall bereits die Vorlagefliissigkeit ammoniakalisch gemacht, da
sonst vor dem Zerstoren des Wasserstoffperoxyds Ammoniak zugegeben
werden mufl. Dies ist aus folgenden Griinden nétig: 1. Die Zersetzung
des Wasserstoffperoxyds beim Erhitzen in der Platinschale geht bei Gegen-
wart von Ammoniak leichter vonstatten. 2. Die Sture muBl neutralisiert
werden, weil die Titration in neutralem Medium durchgefithrt werden
muB. 3. Wie wir feststellen muBten, ist reine Schwefelséiure bei der ge-
ringen nach der Verbrennung vorhandenen Konzentration bei 100°
merklich fliichtig. Macht man nun bei Verbrennungen auch auf Schwefel
allein die Vorlagefliissigkeit ammoniakalisch, so braucht fir alle vor-
kommenden Fille nur eine Arbeitsvorschrift beachtet zu werden.

Es ist nun noch zu iiberlegen, inwieweit sich die Loslichkeit des -
Bariumsulfats durch ein gréBeres Ubergangsgebiet ‘in den Titrations-
kurven stérend bemerkbar machen kann. Die Vorlagefliissigkeit, die
nach der Verbrennung den gesamten Schwefel als Ammoniumsulfat ent-
halt, hat ja nach dem Entleeren und Ausspiilen der Vorlage allgemein
ein Volumen von 200 cem. Nuri sind in 200 cem Wasser bei 1000 C 0,8 myg
Bariumsulfat 16slich. Enthilt die zu verbrennende Substanz 20%, Schwefel
und. nimmt man eine Einwage von 50 mg an, so resultieren daraus 10 mg
Schwefel bzw. 72 mg Bariumsulfat. Die Loslichkeit des Niederschlags
betrigt also nur etwa 19 der Gesamtmenge und fillt nicht ins Gewichs.
Man muf} dies bei Bemessung der Einwage berlicksichtigen und darauf
achten, daBl die Schwefelkonzentration auch bei der Titration erhalten
bleibt und nicht beim Einbringen der Lésung in das Leitfahigkeitsgefal3
zu stark vermindert wird. Probetitrationen von Natriumsulfatlosungen
entsprechender Konzentration ergaben auch durchaus befriedigende Er-
gebnisse.

IV. Beleganalysen und Arbeitsvorsehrift. -

Die Genauigkeit und Brauchbarkeit unseres Verfahrens soll nun
durch eine Reihe von Beleganalysen dargetan werden. Zunichst wurden
Verbrennungen von Sulfonal bei verschiedenen Ammoniakkonzentrationen
in der Vorlage durchgefiithrt. Im fibrigen enthielt die Vorlagefliissigkeit
39, Wasserstoffperoxyd. Die zur Titration benutzte BaCl,-Losung war
konduktometrisch gegen eine (NH,),S0,-Losung bekannten Gehaltes ein-
gestellt. Die Resultate dieser Testbestimmungen gibt Tabelle I wieder.
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Tabelle 1.
Testverbrennungen von Sulfonal (28,079 8);
Vorlage: 3 %Y%iges Wasserstoffyeroxyd. Ammcniakkorzertiation wechselnd.
g g I M

" NH,- " Verbraucht
Ve]?:c Konzentration Einwage BaC(l);-iL‘I(?s;Jng Schwefel
in der Vorlage my com - %
1
24 f 5,0 m * 71,3 . 6,17 27,8
25 4 25 m 78,9 5 6,88 28,0
26 1,0 m 72,8 \ 6,37 281
27 0.5 m ‘f 66,9 5,87 28,4
53 ‘ 0,0 m ]
! !

77,1 _ ‘ 6,75 281

Die Tabelle lehrt, daB die Ammoniakkonzentration in der Vorlage
von 0 bis etwa 3 Mol/l schwanken darf. Ein héherer Gehalt an Ammmoniak
gibt zu kleine Schwefelwerte. Fiir die folgenden Beleganalysen wurde
daher die Vorlage stets 1 molar an Ammoniak gemacht. Beleganalysen
wurden nun zunichst an einigen sogenannten Trithionen!), die Herr
Prof. Liittringhaus freundlicherweise zur Verfiigung stellte und deren
Zusammensetzung dem Analysierenden unbekannt war, durchgefiihrt, Die
erhaltenen Schwefelwerte stimmen, wie Tabelle IT (S. 18) zeigt, gut mit
der Berechnung iiberein. Ein Halogengehalt stort, wie die Tabelle weiter
zeigt, bei der Schwefelbestimmung nicht, ebensowenig Quecksilber. Bei
allen diesen Verbrennungen war die Vorlagefliissigkeit etwa 1 molar an
Ammoniak und enthielt 3%, Wasserstoffperoxyd. Bestimmungen des
abrostharen Schwefels in Kiesen konnfen mangels eines geeigneten elek-
trischen Ofens leider nicht durchgeftihrt werden. Es besteht aber kein
Zweilel, daB die Methode auch hierfiir geeignet ist.

Es muB schlieBlich noch gezeigt werden, dall die Zusammensetzung
der Vorlagefliissigkeit auch geeignet ist, in der zu analysierenden Substanz
etwa vorhandenes Halogen quantitativ zu erfassen. Zu diesem Zweck
wurde eine Reihe von organischen Substanzen, die sowokl Chlor als auch
Chlor und Schwefel enthalten, verbrannt. Auch in allen diesen Fillen.
war die 3%,ige Wasserstoffperoxydlosung in der Vorlage etwa 1 molar an
Ammoniak. Die Ergebnisse zeigt Tabelle ITI (8. 18). Die Chlorbestimmung
wurde, wie schion erwihnt, potentiometrisch mit 0,1 ni-Silbernitratlosung
durchgefiihrt. '

Die im vorhergehenden entwickelte Methode, deren Brauchbarkeit
durch die mitgeteilten Beleganalysen dargetan ist, soll nun kurz in einer
Arbeitsvorschrift zusammengefa3t werden.

1) Naheres iiber diese Stoffe siehe bei B.Bottcher und A. Liittring-
haug, Ann. der Chem. (im Druck).

Ztschrit, £, anal. Chem. 127, 2



18 G. Scholz: Uber konduktometrische Schwefelbestimmungen

Tabelle II.
Beleganalysen zur Schwefelbestimmung.
Die Vorlagefliissigkeit ist etwa 1 molar an NH; und enthilt etwa 3% H ,0,.

Ver- Ein. | | Ciaucht | Schwefel
such Substanz wage BaC,lz-Lésg. stikrjne;nt I‘e(?]fl-let Formel
Nr. cem % % :
30 | Tsopren-Trithion | 32,4 5,99 59,3 | 59,32 CsH.8,
32 | Anethol-Trithion | 60,0 7,52 40,1 | 40,04 | CyH 08,
49 | Methylstyrol- )
Trithion. . . .| 62,9 9,03 45,9 | 45,77 CoHoS,
20a. | Methylstilben- l ‘
.| Trithion. . . . 459 480 . 335 | 3358  CuHyS,
19a | Isopren-Trithion- t
- Oxim. . . .. 424 5,25 39,75 | 39,76 , C,H,ONS,
31 | p-Trioxyphenyl-
sulfoniumehlorid 118,4°| 344 931 1 924
28 | 3-Brom-5:sulfo-2- :
aminobenzoesdure| 118,2 3,985 10,81 | 10,81
29a, | Dithiosulfinden \
+ HgCl, . . .| 959 6,22 20,8 | 21,10 | C;H,S, . HgCl,
|

Tabelle ITL
Beleganalysen zur Chlorbestimmung.
Die Vorlagefliissigkeit ist etwa 1 molar an Ammoniak und enthélt
' etwa 3% Vyasserstoffperoxyd.

v N Verbraucht Chlor
ersuc . 0,1 m-AgNO,- be- be-
Nr. Substanz Einwage Lésung stimmt | rechnet
myg com % %
31 p-Trioxyphenyl-
sulfoniumechlorid .| 1184 3,35 10,05 10,2
4 L 1102 3,21 10,3 10,2
37 p-Chlorbenzoesédure 76.4 _ 4,89 22,75 22,66
38 . 70,5 451 22,7 22,66
42 Chlorathydrat . . . 79,8 14,45 64,5 64,3
45 p-Chloracetophenon 45,6 2,95 23,0 22,95

Arbeitsvorschrift zur Verbrennung organischer Substanzen
auf Sehwefel und Chlor.
Die Einwage betrigt je nach dem Schwefelgehalt etwa 50—100 myg.
Die Vorlage der Makroapparatur nach Grote und Krekeler wird mit
etwa, 100 com etwa 1 m-Ammoniak, das etwa 39 Wasserstoffperoxyd
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enthilt, beschickt. Nach beendeter Verbrennung wird die Vorlage geleert
und ausgespiilt und die Fliissigkeit auf 200 com aufgefiillt. Von diesem Vo-
lumen wird ein gemessener Anteil?) in eine Platinschale pipettiert und auf
dem Wasgserbad, zunichst mit einem Uhrglas bedeckt, bis die Zersetzung
des Wasserstoffperoxyds beendet ist, erhitzt und dann offen zur Trockne
eingedampft. Sodann wird der Schaleninhalt quantitativ in das Leitfahig-
keitsgefil gespiilt und in der Siedehitze konduktometrisch mit einer
gegen eine Ammoniumsulfatlésnng bekannten Gehaltes kondukto-
metrisch eingestellten 0,1 m-Bariumchloridldsung titriert. Nach je 1 Min.
wird der Galvanometerausschlag abgelesen und eine neue Reagensmenge
hinzugegeben. Nach Uberschreiten des Aquivalenzpunktes, d. h. wenn
die Leitfihigkeit zuzunehmen beginnt, wird nur je 15 Min. bis zur Ab-
lesung und Reagenszugabe gewartet. Der Aquivalenzpunkt wird schlief-
lich in der bekannten Weise graphisch ermittelt. -

. Zu einer etwa erforderlichen Chlorbestimmung werden je nach Chlor-
gebalt 20—50 cem der Vorlagefliissigkeit in ein 150 ccm fassendes Becher-
glas pipettiert und mit Alkohol und Wasser auf etwa 100 cem so auf-
gefiillt, dafl die Losung etwa 509, Alkohol enthilt. Dann werden 5 com
halbkonz. Schwefelsiiure hinzugefiigt und mit einer 0,1 m-Silbernitrat-
lésung bekannten Gehaltes potentiometrisch titriert.

Y. Zeitbedarf der gesamien Analyse.

Es wurde bereits darauf hingewiesen, dafl das Verbrennungsverfahren
nach Grote und Krekeler den groBen Vorteil bietet, daff auch ungeiibte
Krifte die Verbrennung schnell und sicher durchfithren kénnen. Auch
das mitgeteilte Verfahren der konduktometrischen Schwefelbestimmung
im AnschluBl an die Verbrennung erfordert keine besonders geiibte Kraft,
bringt aber auBer der recht grofen Genauigkeit den Vorteil einer kurzen
Dauer der gesamten Analyse neben allgemeiner Anwendbarkeit. Der
Zeitbedarf der gesamten Analyse setzt sich etwa folgendermaBen zu-
sammen: Die Verbrennung selbst dauert mit Ausspiilen der Vorlage etwa.
30 Min. Das Abdampfen von 50 cem Losung in der Platinschale ist in
etwa 60 Min. erledigt. Wenn dann der Riickstand aus der Platinschale
mit heiflem Wasser in das Leitfihigkeitsgefdd gespiilt wird und die Siede-
vorrichtung rechtzeitig in Gang gebracht worden ist, so kann spétestens
nach weiteren 5 Min. mit der Titration begonnen werden, die selbst nur
etwa 10 Min. bendtigt. Insgesamt dauert die Schwefelbestimmung also
etwas iiber 114 Stdn., erfordert jedoch nur etwa 45 Min. an Arbeitszeit,
da das Abdampfen keiner Beaufsichtigung bedarf. Wihrend des Ein-
dampfens konnen die etwa erforderliche Chlorbestimmung, die Einwage

1) Diese Menge ist so zu bemessen, daB bei einem Fassungsvermégen des
Leitfahigkeitsgefdfies von 50 cem mindestens ein Verbraueh von 1 com 0,1'm-
BaCl,-Losung resultiert.

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

' VI. Zusammenfassung und Schlus.

Die Verbrennung organischer Substanzen in der Grote-Krekeler-
Apparatur gestattet es, in einem Verbrennungsgang Schwefel und Chlor
quantitativ zu erfassen. Da jedoch die Schwefelbestimmung im Anschiufl
an die Verbrennung bei Analysen von halogenhaltigen Substanzen bei
groBerer Genauigkeit bisher nur gravimetrisch geschehen konnte und daher
recht zeitraubend war, wurde ein Verfahren ausgearbeitet, um hierfiir die
konduktometrische Fiallungstifration mit Bariumchlorid nutzbar zu
machen. Dies gelang durch Ersatz der Natronlauge in der Vorlagefliissig-
keit durch Ammoniak und anschlieBendes Vertreiben des Ammoniakiiber-
schusses unter gleichzeitiger Zerstérung des Wasserstoffperoxyds. Durch
zahlreiche Beleganalysen konnte dargetan werden, dafl die Genauigkeit
des Verfahrens nichts zu wiinschen ibrig laBt. Als.besonderer Vorteil muf}
dabei- gelten, dalf alle auszufithrenden Manipulationen keine besondere
experimentelle Geschicklichkeit erfordern, daher auch von ungeiibten
Kriften nach kurzer Einarbeitung leicht auszufiihren sind, und daB der
Zeitbedarf der gesamten Analyse recht gering ist, was besonders fiir
Serienanalysen ins Gewicht fallt.

Dem Direktor des Chemischen Instituts der Universitit Greifswald,
Herrn Prof. Dr. G. Jander, danke ich fiir sein wohlwollendes Interesse
an der Arbeit und fiir zablreiche Diskussionen. Fiir unermiidliche Hilfe
bei der Durchfithrung der zahlreichen Verbrennungen und Titrationen
bin ich Friulein M. Blitcher Dank schuldig.

Greifswald, Jonuar 1944.

Zur Bestimmung des Caleiums als Molybdat.
Von
A. Tevin§ und V. GrinSteins, Riga.
[Eingegangen am 20. April 1943.]

In der gravimetrischen Analyse wurde das Calciummolybdat zuerst
von E. F. Smith und R. H. Bradbury?) zur Molybdidnbestimmung
verwendet, indem es aus Molybdatlosungen mit Cadciumchlorid gefallt
wurde. Zur Verminderung der Loslichkeit des Niederschlages muBte
bei der Fallung Alkohol hinzugefiigt werden.

1y Ber. Deutsch. Chem. Ges. 24, 2930 (1891); vgl. diese Ztschrft. 78,
45 (1928).



