616

Graefe: Zur Schwefelbestimmung in Olen usw.

[ Zeitschrift fir
angewandte Chemie,

abgesehen von den Silberhaloiden Cupro-
chlorid unter dem Einfluf der Lichtstrahlen
violett bis dunkelblau. Ebenso ist weilles

Cuprobromid gegen Licht nicht widerstands-

fahig; aber wihrend es sich im diffusen Licht
nur wenig verfirbt, wird es, den direkten
Sonnenstrahlen ausgesetzt, blan. Mit dieser
Farbvertiefung ist zugleich eine physikalisch-
chemische FEigenschaftsinderung verbunden.
Die Loslichkeit dieses Stoffes in einer ver-
diinnten Chlornatrium- oder Natriumhyposulfit-
16sung hat sich um betriichtliches verringert32);
es konnte also als eine physikalische Modifi-
kation des Cuprobromids angesehen werden;
wie in #hnlicher Weise elementare Stoffe, wie
Schwefel, Phosphor allotrope Formen bil-
den, welche in dem Grad ihres Ldsungs-
druckes gegen ein- und dasselbe Losungs-
mittel divergieren.

Auch in diesen Fillen ist es noch nicht
gelungen, die Ursachen der Farbanderung
zu erkennen, jedenfalls weil die iiblichen
analytischen Methoden einen tieferen KEin-
blick in die ,,Konstitution“ dieser Salze noch
nicht gestatten. Diese Farbiinderungen werden
durch die Lichtwellen veranlaft. In Ver-
bindung mit diesen und durch Temperatur-
inderung werden #hnliche Vorgiinge in
Szene gesetzt. Es ist nachgewiesen, daf
rotes Quecksilberjodid durch starkes Ab-
kithlen an Intensitit der Firbung verliert,
obwohl keine chemische Konstitutionséinderung
nachweishar statigefinden hat, auch die
sonstigen Eigenschaften dieses Salzes keine
Anderungen erfahren haben. Das umgekehrte
Phinomen ist bei Oxyden, so bei Zinnoxyd,
Bleioxyd, Zinndioxyd beobachtet worden.
Bei Temperaturerhthung findet hier eine all-
mithliche Steigerung der Farbenintensitiit
statt, obwohl chemische und physikalisch-
chemische Eigenschaftsinderungen sich nicht
haben erkennen lassen kénnen33). Zu diesen
Phiinomenen gehort auch, daB das, gebrannte“
Calciumsulfat, sowohl Stuck- wie Estrich-
gips, beidem Erhitzen eine schwachbliuliche
Farbung annimmt, welche er nach einiger
Zeit wieder verliert.

Obwohl solche pyrochemische Farb-
inderungen, welche durch Temperaturerhshung
im Verein mit den bei ihr ausgehenden
Strahlungen hervorgerufen werden, bei allen
bei erhthter Temperatur verlaufenden Vor-
gingen, besonders bei denen, welche sich bei
der Darstellung der Ton- und Porzellan-
waren usw. abspielen, in groBer Zahl haben
beobachtet werden konnen, so will es trotz-

#) Kf. meine Abhandlung: Uber einige
Reaktionen im direkten Lichte.
23, 53.

33) Journ. russ. phys.-chem. Ges. 33, 381

dem selten gelingen, die Ursachen dieser
Farbeninderung zu ergriinden, da die sie
verursachenden Stoffe in viel zu minimaler
Anzahl vorhanden sind, als daB sie
analytisch erkannt werden kinnten.

Trotz der blendenden Farbintensitit
scheint mir bei den Ultramarinen ein #hn-
licher Fall vorzuliegen, und die Aufmerksam-
keit ist darauf zu richten, welchen Einflu§
diese Strahlungen und ihre verschiedenen
Grade auf die Farbbildung ausiiben. In Ver-
bindung mit dem vorher tiber die Hydratations-
und Erhirtungsreaktion des Ultramarins Ge-
sagtem scheint mir, dem heutigen Stande der
Erkenntnis entsprechend, das wahrschein-
lichste zu sein, daB auch der farbtragende
Stoff — es soll unentschieden bleiben, ob
bei der Farbbildung die Polysulfide des
Schwefels oder eine andere Schwefelverbindung
oder der Schwefel noch selbst, vielleicht in
seiner blauen Modifikation in Betracht kommen
— sich im Zustande der verdiinnten festen
Losung mit den siliziumhaltigen Bestand-
teilen der Grundwmasse befindet. So erkkirt
sich  zwanglos trotz der jedenfalls sehr
geringen Menge des farbtragenden Stoffes
eben infolge der gegenseitigen, mole-
kularen Durchdringung, wie sie den
festen Losungen eigentiimlich ist, die schdne
Gleichmiifligkeit in der Farbe des TUltra-
marins.

_ Zur Schwefelbestimmung
in Olen, bituminésen Korpern, Kohlen
und dhnlichen Substanzen.

Von Dr. Eputyp GRAEFE.
(Eingeg. d. 23. 3. 1904.,)

Zum Thema der Schwefelbestimmung i
organischen Korpern ist in jiingster Zeit von
verschiedenen Seiten das Wortergriffen worden,
50 daf ich es fiir mifig erachten wiirde, zu
dem so eingehend ersrterten Gegenstand noch
etwas zu sagen, wenn es sich nicht darum

- handelte, einer Methode Eingang in weitere
Kreise zu verschaffen, die — obwohl bekannt

— doch viel zu wenig gewiirdigt wird, als
sie ihrer Einfachheit und Exaktheit wegen
verdient. Schon vor zwGlf Jahren teilte
Hempel in dieser Zeitschrift (1892, 393) unter
dem Titel: ,Uber eine Methode der Schwefel-

. bestimmung in Kohlen und organischen Kor-

Chem. - Ztg. -

pern®, sein Verfahren mit, durch Verbrennen
der schwefelhaltigen Korper in einer mit
Sauerstoff gefiillten Glasflasche den Schwefel
in schwefelige, resp. Schwefelsiure iiberzufiih-
ren, zu absorbieren und — wie iiblich — als
BaSO, zu bestimmen. FEbenso hat er diesen

| Gang in seinen ,Gasanalytischen Methoden®
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8. 397 angegeben. Ich habe mich nun an-
liBlich der Schwefelbestimmung in Braun-
kohlenteerprodukten lingere Zeit eingehend
mit dem Verfahren beschiftigt, es erweitert
und mit einigen Andelungen versehen, die
sich als zweckmifiz erwiesen, und die im
folgenden geschildert werden sollen.

Als Verbrennungsgefill dient eine Glas-
flasche von 6-—7 1 Inhalt, die mit Leitungs-
wasser gefiillt, mit dem Halse in ein Wasser-
gefill getaucht und dann in der iiblichen
Weise mit Sauerstoff gefiillt wird. Die Reste
des Leitungswassers werden durch zwei- bis
dreimaliges Ausspiilen mit je 100 cem destil-

bei stark sulfathaltigem Wasser keine Spuren
Schwefelsiure zuriick.

Das Ausspiilen findet in der Weise statt,
daf 100 cem Wasser in die mit Sduerstoff
gefiillte Flasche gegos-
sen werden, das Gefil
mit der Hand ver-
schlossen, mehrmals
umgeschwenkt, umge-
kehrtuud darauf durch
kurzesLiiften derHand
das Wasser herausge-
lassen wird. Wenn
auch der Sauerstoff
spezifisch schwerer als
Luft ist, so findet doch
dabel ein wesentlicher

ohne Erfolg, ein Zeichen, daf das Kupfer
Schwefel weder in Form von Sulfid, noch
von Sulfat gebunden hatte. Der lidngere
Kupferdraht ist am unteren Ende breit ge-
schlagen, mit einem ILoch versehen und zu-
riickgebogen, um ihn méglichst der direkten
Einwirkung der Flamme zu entziehen. Wo
der kiirzere Draht endet, sind beide, mit et-
was diinnem Platinblech umwickelt, das am
besten mit dem Kupfer durch Lot verbunden
wird, um einem Platindraht von ca.0,1—0,3 mm
Stirke, der zwischen ihnen ausgespannt wird,
einen guten Kontakt zu sichern. In das Loch

. des lingeren Kupferdrahtes wird ein konisches,
liertem Wasser entfernt, es bleiben dann selbst !

siebartig durchlichertes Platingefil eingehakt,
z. B. ein Filterkonus, den man mit einem
Stiick Platindraht versieht. Die Art und

| Weise der Aufhingung zeigt die schematische

1

Skizze F in der linken oberen IEcke des
Bildes. Durch den
Gummipfropfen wird
ein Scheidetrichter
eingefiihrt, der Pfro-
pfen selbst auf seiner
Unterseite durch eine
Asbestscheibe B vor
dem Anbrennen ge-
schiitzt, was bei der
Verbrennung von Olen
infolge der in die
Hohe steigenden Ruf-
flocken sonst oft ge-

Verlust durch Heraus- nug stattfindet. Fer-
flieBen nicht statt. Die ner ist Sorge zu
mit Sauerstoff gefiillte tragen, daf die Miin-
Flasche wird nun mit Fig. 1. ca. % nat. Grofe. dung des Scheide-
einem  gewohnlichen trichters die Asbest-
Kork verschlossen und einstweilen bei- | platte um mindestens 1 cm iiberragt, um

seite gestellt.
nutzte Pfropfen A besteht aus Gummi und
ist mit einer Bohrung fiir das Rohr des
Scheidetrichters versehen. Durch die Gummi-

Der bei der Verbrennung be- |

pfropfen sticht man zwei zugespitzte Kupfer- !

drihte von 1,5—2 mm Dicke.
an ihrer Stelle zu verwenden, empfiehlt sich
sich nicht, da sie bei der Verbrennung von
Olen oder sonstigen verdampfenden Kérpern
durch die hohe, intensiv heile Flamme in der
Regel abgeschmolzen werden, was mit einem
Verlust der Analyse und gewGShnlich auch
der Flasche verbunden ist, die durch die
Hitze des am Boden weiter brennenden Ols
gesprengt wird. Dal der Kupferdraht sich
oberflichlich oxydiert, ist, wie vielfache Ver-
suche zeigten, fiir die Genauigkeit der Ana-
lyse ohne Einfluf. Von einem solchen Kup-
ferdraht, der lange Zeit zur Schwefelbestimmung
gedient hatte, wurde das Oxyd vorsichtig ab-
gekratzt mit Natrinmsuperoxyd verschmolzen,
und die Schmelze anf H,SO, gepriiit,
Ch. 1904.

Platindrihte |

aber |

sie nicht mit T.auge zu benetzen, denn ist sie
einmal durchfeuchtet, so kann sie SO, und
SO, absorbieren und auf diese Weise zu
einer Fehlerquelle werden. Bei der Verbren-
nung bedeckt man die Flasche mit einem
Drahtkorb C, den man sich aus Gaze und
einigen Heftklammern anfertigt. Es entsteht
zwar bel der Verbrennung infolge der Hitze
ein geringer Uberdruck in der Flasche, der
aber keineswegs geniigt, die Flasche zu spren-
gen, ein Springen ist nur dann zu befiirchten,
wenn die Driihte abschmelzen, und die Sub-
stanz, wie oben erwihnt, am Boden der Flasche
weiterbrennt. Ganz abgesehen aber davon,
daf durch den Ersatz der Platindrihte durch
Kupferdriihte dieses Abschmelzen verhindert
wird, bietet der Drahtkorb einen absoluten
Schutz gegen etwa herumgeschleuderte Scher-
ben und macht den ganzen Verbrennungs-
vorgang villig gefahrlos.

Die Handhabung des Apparates ist fol-
gende:

78
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Das Platingefaf wird mit etwas Baumwolle | des PlatingefiBchens findet genau so statt,

(oder einem Stiick eines Absorptionsblockchen
von Schleicher & Schiill) gewogen, ca. 0,5
cem Ol aufgetriufelt, wieder gewogen, dann am
unteren Ende des Kupferdrahtes eingehakt.
Um den zwischen den Kupferdrihten ausge-
spannten Platindraht sclilingt man dann einen
Zwirnsfaden, den man in einigen Windungen

um den langen Kupferdraht herum abwérts

zum Platingefii leitet. Der Stopfen samt
Armatur wird nun auf die Glasflasche ge-
setzt, der Drahtkorb dariiber gedeckt und ca.
50 cem mit kaltem, mdglichst Eiswasser — natiir-
lich aus destilliertem Wasser — frisch darge-

stellte 10%, Natriumsuperoxydldsung in" den

Scheidetrichter eingegossen. Wenn auch beim
Eintragen des Natriumsuperoxyds in dasW asser
ein grofer Teil Sauerstoff entweicht, so bleibt
doch noch iiberschiissig genug in gebundener
Form zuriick, um alle etwa absorbierte SO,
in Schwefelsiiure iiberzufiihren. Sollte man
iibrigens, falls die Lsung sehr lange ge-
standen hat, Zweifel an ihrer Wirksamkeit
hegen, so braucht man nur einige ccm Brom-
wasser zuzusetzen, um sie wieder zu aktivieren.
Mit einem Akkumulator oder mehreren Tauch-
elementen bringt man den Platindraht von
den am Stopfen herausragenden Enden der
Kupferdrihte aus zum Glithen, der Faden
brennt ab und entziindet die O&lgetrinkte
Baumwolle. Um ein Herausschleudern des
Pfropfens durch den entstehenden Uberdruck
zu verhindern, driickt man ihn fest mit der
Hand auf den Flaschenhals oder bindet ihn
vor der Verbrennung fest. Durch Aufgieflen
von kaltem Wasser auf die ¥Flasche erzeugt
man etwas Unterdruck darin und laBt die
Natrimmsuperoxydldsung einsaugen, man kann
aber auch den Uberdruck nach der Ver-
brennung durch vorsichtiges Offnen des

Scheidetrichterhahnes in kleinen Blasen durch |
i der Asche in Form von Sulfaten oder Sul-

die Losung entweichen lassen und so SO,

und SO, zuriickhalten. In diesem Falle muf .

man natiirlich den Scheidetrichter mit etwas
Wasser nachspiilen, sobald die alkalische Lo-
sung in die Flasche eingesogen ist. Der
Pfropfen wird nun event. unter Abspiilen
der Drihte entfernt und ein gewdhnlicher
Kork aufgesetzt. Sobald sich die in der

Flasche entstandenen Nebel von H,O und

SO, gesetzt haben, was ca. eine Stunde er-
fordert, filtriert man den Inhalt, spiilt mehr-
mals mit moglichst wenig Wasser aus, wobei

man die Waschwiisser gleich zum Auswaschen .
des Filters benutzt, siuert an und bestimmt
mit Chlorbaryum auf die tibliche Weise die

Schwefelsiure.
Steht kein elektrischer Strom zur Ver-

fiigung, so kann man sich ebenso vorteilhaft -

des Stopfens D bedienen. Die Aufhingung

wie vorhin beschrieben, und von ihm geht
in einigen Windungen am Kupferdraht ent-
lang ein Zwirnsfaden bis zum Pfropfen hin-
auf. Die Vorrichtung wird auf den Flaschen-
hals gesetzt, etwas geliiftet und mit einem
Streichholz, natiirlich keinem Schwefelholz,
der Faden angeziindet. Setzt man nun schnell
den Stopfen auf, so brennt in dem O der
Zwirnsfaden weiter, bis zum Platinhiitchen
herab und setzt dessen Inhalt in Brand.
Fiir sehr leichtfliichtige Stoffe, z. B. Benzin,
Rohbenzol usw., erwies sich nach vielen Ver-
suchen folgendes Verfahren als geeignet:
Kleine, an einem Ende zugeschmolzene Glas-
réhrenstiicke (Fig. 2) werden mit etwas Baum-
wolle lose gefiillt, aus Weichparaffin ein kleiner
Stopfen geknetet, und das freie Ende damit
verschlossen.

Das Ganze wird dann gewogen, auf die
Baumwolle die zu untersuchende Substanz
getritufelt, der Stopfen wieder aufgesetzt und
abermals gewogen. Mit dem Paraffinpfropfen
nach unten legt man das Rohrchen in das
Platingefi auf etwas Baumwolle,
oder ein Stiick Absorptionsblock-
chen, und verbrennt wie oben.
Die brennende Zellulose entziindet
das Paraffin, und dieses wieder
verdampft die Substanz im Glas-
réhrchen. Es empfiehlt sich, nicht
mehr als 0,1—0,2 g zu verwen-
den, um explosionsdhnliche Erscheinungen
infolge der fast momentanen Verdampfung
und Verbrennung der Substanz zu ver-
meiden.

. Kohlen und bituminése Stoffe kann man
entweder in Stiicken oder zu Briketts ge-
preBt verbrennen. [Iiir Kohlen hat die Me-
thode den Vorzug, daB nur der fliichtige
Schwefel bestimmt wird, nicht auch der in

Fig. 2.
nat. Grofe.

fiden verbleibende. In der Regel interessiert
es ja auch nur, den ersteren zu kennen, der
in der Asche verbleibende kommt nur dann
in Betracht, wenn das Heizmaterial mit dem
zu erhitzenden in direkte Beriihrung kommt,
so daf die Moglichkeit einer chemischen Ein-
wirkung der Aschenbestandteile vorliegt. Ist
es erforderlich, den Gesamtschwefel gesondert
von dem fliichtigen zu bestimmen, so kann
man ja auf die iibliche Weite die im Platin-
konus zuriickbleibende Asche oder Schlacke
aufschliefen und darin die Schwefelsiiure be-
stimmen.

Die Natriumsuperoxydlosung absorbierte
die Oxydationsprodukte des Schwefels in
gleicher Zeit sicherer als die sonst angewen-
dete Bromsalzsiure, wie folgende Analysen
zeigen:



XVII Jahrgan
_Heft 19. 6. Mai 1X 1504 ]

Gra.efe Zur Schwefelbestimmung in Olen usw,

619

Gastl wurde verbrannt, mit Absorptions- |

flissigkeit versetzt, eine Stunde stehen ge-
lassen, und darauf die Schwefelsiure be- |
stimnmt

mit Bromsalzstiure mit Natriumsuperoxyd-

1ésung
0,5480 10,5225 0,5455
0,0406 0,0326 0,0441 0,0466
1,06 0,82 1,16 1,17

Substanz 0,5245
BaS0,
S in O/o

Bei diesem Versuch waren noch Platin-
dréihte an Stelle der Kupferdrithte verwendet

Es wurden aus Paraffin und reinem, aus
Schwefelkohlenstoff umkristallisiertem Schwefel
Gemenge von bekanntem Schwefelgehalt dar-

* gestellt, in der oben angegebenen Weise ver-
i brannt und dabei folgende Werte gefunden;

worden, um dem Einwand zu begegnen, daf

Kupferoxyd oder Kupfer Schwefelsiure ge-
bunden hitte. Das im Handel vorkommende

lung frei von Sulfaten oder Sulfiden, wie dies
auch v. Koneck gefunden hat (diese Z.
1903, 516), doch kann man es immerhin zur
Beruhigung des Gewissens einer diesbeziig-
lichen Priifung unterziehen.

Es lag ja der Gedanke nahe, die
schweflige resp. Schwefel-Siure mit einer
gemessenen Menge Normalalkali zu absor-
bieren, die Sulfite mit s#urefreiem H,O,
zu oxydieren und das freie Alkali zuriick-
zumessen. Das erwies sich leider als nicht
durchfithrbar, es wurden ganz unwahr-
scheinlich hohe und nicht einmal unterein-
ander iibereinstimmende Werte erhalten. Als
Grund dieses Fehlschlagens zeigte sich, daf
der im k#uflichen Sauerstoff vorhandene Stick-
stoff infolge der intensiven Hitze mit ver-
brannte, denn die Lauge zeigte nach dem
Absorbieren in {iblicher Weise mit Brucin
und Diphenylamin gepriift die bekannte Rot-,
resp. Blaufirbung. Auch salpetrige Sdure
lieB sich mit Jodkalium und Stirke nach-
weisen. Diese Bildung von Oxyden des Stick-

Substanzmenge0,2531 0,1978 0,2245 0,2505 g

Schwefelgehalt
berechnet 3,63 4,59 4,22 3,73%,
Schwefelgehalt
gefunden 3,63 4,63 4,19 3,69%

Die Methode, leichtfliichtige Korper mit

. Hilfe des kleinen Glasrshrchens zu verbren-

| nen, sollte mit reinen organischen Substanzen
Natriumsuperoxyd ist zufolge seiner Darstel- '

von bekanntem Schwefelgehalt gepriift wer-
den, es zeigte sich aber, daB die meisten nicht
chemisch rein waren, so gab z. B. das ver-
wendete Merkaptan, an dessen Schwefelbestim-
mung wegen seiner Fliichtigkeit mir besonders
gelegen war, an Wasser beim Schiitteln Al-
kohol ab, der durch die Jodoformreaktion
nachgewiesen wurde. Infolgedessen lieferte
es bel der Verbrennung statt 51,61% S nur

50,66 %,. Bessere Resultate ergab Schwefel-
. kohlenstoif:

CS, g = 0,177 .0,1015

BaSO, , = 1,0835 0,6236

S . =84,08%, 84 ,53°%,berechnet84,23%,

stoffs kann man iibrigens an jeder Geblise- .

flamme beobachten, besonders scharf und
schnell,
Sauerstoff speist. Richtet man die Flamme
auf die Oberfliche eines mit Wasser oder

mit verdiinnter reiner Lauge gefiillten Schil-

wenn man sie statt mit Luft mit |

chens, so zeigt sein Inhalt nach einiger Zeit |
deutlich die Reaktion von Nitraten und Ni-

triten.

Die Verbrennung von Olen findet ge-
wihnlich unter scheinbar sehr starker Rub-
ausscheidung statt. Dem Gewichte nach ist
sie aber minimal und der RuB frei von
Schwefel.
stammende RuBmenge wurde gesammelt und
durch Schmelzen mit Soda und Salpeter oxy-
diert. Sie ergab keine bestimmbare Menge
Schwefelsiure.

Nachstehende Beleganalysen mogen zei-

gen, welchen Grad der Genauigkeit die Me-
thode zulift.

“ und sicher,

Die von mehreren Operationen

Aus der grofen Menge der mit Hilfe der
Methode ermittelten Werte seien nur einige
herausgegriffen:

Braunkohlenteer 1,35 %
Olgasteer 1,15 ,
Teerkoks 0,73 ,
Kohle von Pomelte 2,14
do. extrahiert 2,75 ,
Extrahiertes Bitumen davon 1,66 ,
Gothewitzer Kohle 1,68 ,
Webauer Schweelkohle 0,43 ,
Grudekoks 0,0
Pyropissit 0,13 ,
Wietzer Erdol 0,19 ,
Steinkohle 0,64 ,
Steinkohlenteer 0,55 g

Die ganze Methode ist so {iberaus einfach
erfordert so geringe Mittel und
ist namentlich, wenn man den jetzt so bil-
ligen komprimierten Sauerstoff verwendet, so
bequem zu handhaben, da8 woll jeder, der
sie einige Male versucht hat, nicht mehr zu

. anderen Methoden zuriickkehren wird, die,

ohne genauer zu sein, einen weit griBeren
Aufwand an Zeit und Material erfordern. Es
ist leicht moglich, an einem Tage mit meh-

. reren I'laschen 1—2 Dutzend Schwefelbestim-

mungen durchzufithren.

T3





