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nute, betrug, regelt bei dem lungenautomatischen Gerat 
die Lunge des Arbeitenden selbst die Zufuhr. 

Bemerken mochte ich noch, dai3 man von der Nasen- 
atmung ganz abgekommen ist und auch bei dem neuen 
Gerat mit Helm die Nase durch eine Klemme abschiitzt, 
warend die Zu- und Abfuhr der Atemluft durch ein 
Mundstiick erfolgt. Der Grund fur diese Abanderung ist 
der verhliltnismai3ig groi3e schadliche Raum in der Ge- 
sichtsmaske, die eine Anreicherung an Kohlensaure in 
solchem Mai3e zur Folge haben kann, dai3 der Triiger 
Schaden erleidet. 

Bei dem Gastaucher der Inhabad-Gesellschaft dient 
der Atmungssack nicht mehr als solcher, sondern lediglich 
als Ausgleicher fur die Atemstoi3e. Er steht daher nicht 
mehr mit dem Atmungsstromkreis, sondern mit der Aui3en- 
luft in Verbindung und konnte ganz in das Innere des 
Gerates eingebaut und so vor jeder Beschadigung ge- 
schiitzt werden. Eine automatische Dosierung des Sauer- 
stoffs findet nicht statt. 

Ich ware damit am Ende meiner Ausfiihrungen ange- 
langt. Im Rahmen eines Vortrages konnte ich Ihnen 
natiirlich nur in groi3en Ziigen und Umrissen und in Aus- 
schnitten die Giftgefahren der chemischen Industrie und 
ihre Verhiitung schildern. Es ist ein grofies, hochinter- 
essantes Gebiet, das wir im Fluge durchstreift haben, und 
das in gleicher Weise den Gewerbehygieniker, den Arzt 
und den Chemiker zu weiterer Arbeit und Forschung 
reizen mui3. Sollten Ihnen durch meine Ausfiihrungen An- 
regung zum Tieferschurfen gegeben worden sein, ware 
der Zweck und das Ziel meines Referates erreicht. 
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Die Zersetzung von Schwefelchloriir 
rnit Wasser. 

Von Prof. Dr. BERNHARD NEUMANN und 
Dipl.-Ing. EDMUND FUCHS. 

Institut fur chemisehe Technologie der Technischen Hochschule 
Breslau. 

(Eingeg. 13.111. 1924.) 

Schwefelchloriir wird in der Technik in groi3en 
Mengen hergestellt, Hauptabnehmer ist in Friedenszeiten 
die Kautschukfabrikation, die das Erzeugnis zur Vulka- 
nisation verbraucht. Im Kriege wurden auch groi3e 
Mengen zur Herstellung des sogenannten Senfgases ver- 
wendet. Nach dem Kriege stockte der Absatz dieses Er- 
zeugnisses so, dafi die Frage akut wurde, ob es nicht wirt- 
scliaftlich sein konne, aus dem vorhandenen Schwefel- 
chloriir den Schwefel wiederzugewinnen. Die Schwefel- 
ausscheidung aus dem Schwefelchloriir kann durch Be- 
handlung mit Wasser geschehen, und zwar geht die Zer- 
setzung uach den Angaben der Lehrbiicher in folgender 
Weise vor sich: 

Fiihrt man diese Reaktion aus, so merkt man sehr bald, 
dai3 der Ablauf der Reaktion zunachst kein vollstiindiger 
ist, und dai3 in Wirklichkeit die Umsetzung viel kompli- 
zierter ist als die obengenannte Formel angibt. 

Wir haben diese Verhaltnisse etwas naher unter- 
sucht. 

Schwefelchloriir ist ein dunkelgelbes, an der Luft 
rauchendes, die Augen reizendes 61; es lost in der Hitze 
sowohl Schwefel als auch Chlor in groi3erer Menge auf. 
Es besteht theoretisch aus: 47,50 YO Schwefel, 52,50 % 
Chlor. Das von uns verwandte Produkt hatte 47,81 % 
Schwefel umd 52,12 YO Chlor. (Nach zweimonatigeni 
Stehen 50,05 % Schwefel und 49,75 Yo Chlor.) 

Die Analyse wurde in folgender Weise ausgefiihrt: Etwa 
0,3 g Substanz wurden in einem Glaskiigekhen eingeschmolzen, 

2 S2C12 + 2 HzOzSOa + 4HC1+ 3 S 

8 86,6O/, 81z0/ ,  i - , 1 - 166,8'/0 
1 6 .  I - - 
2 0 "  I - - - 1 -  

dieses wurde in eine 300 ccm fassende Stopselflasche gegeben, 
welche 15 ccm rauchende Salpetersaure und etwas Silbernitrat 
enthielt, und duTch Schiitteln das Kiigelchen zertriimmert. Dann 
wurde auf dem Wasserbade erwarmt, das Chlorsilber und die 
Glassplitter abfiltriert, aus dem Filtrat die Salpetersaure ver- 
trieben und die entstandene Schwefelsaure als Bariumsulfat ge- 
fallt. Das Chlorsilber wurde in Ammoniak gelost und aus dem 
Filtrat mit Salpetersaure wieder ausgeflillt. 

Um einen Einblick in die Umsetzung des Schwefelchloriirs 
rnit Wasser zu bekommen, wurde eine gewogene Menge 
Schwefelchloriir rnit Wasser durch Schiitteln zersetzt, und zwar 
wurde eine etwa ein Liter fassende Flasche, die mit einem 
Steigrohr versehen war, mit der Substanz und einer bestimmten 
Wassermenge beschickt und bei Zimmertemperatur auf einer 
Schiittelmslschine eine gewisse Zeit geschuttelt. Dann wurde 
1 ccm zur Probe herausgenommen, rnit Wasser stark verdiinnt, 
etwas Salpetersaure hinzugegeben, um die schweflige Saure 
und eventueI1 entstandene Polythionate zu zerstoren, und die 
entstandene SalzsLiure mit Silbernitrat titriert. Nach oben 
stehender Cileichung bilden sich namlich fur 3 Abme Schwefel 
4 Mol Salzsiiure und 1 Mol schwefliige Slime, letztere entweicht 
jedoch groi3tenteils. Man kann also durch Titration der $ 1 ~ -  
saure den Grad der Zersetzung bestimmen. 

In dieser Weise wurden mehrere Versuchsreihen mit 
verschiedenen Wassermengen durchgefiihrt, deren Ergeb- 
nisse in nachstehender Tabelle zusammengefai3t sind. Die 
Tabelle gibt auch den Grad der Zersetzung des Schwefel- 
chlorurs bei verschieden langer Versuchsdauer an. 

Tabelle 1. 

I Zersetzungsgrad von 1 Gewichtsteil S,CI, mit der 

Wasser- Wasser- Wasser- Wasser- Wasser- Wasser- I menge I menge I menge 1 menge 1 menge 1 menge 

Zeit 1 6-fachen 3-fachen 2-fachen 1 ,S-fachen 1-fachen 0,5-fachen 

38,86O/, 
38,86 O l 0  

38,84 O l 0  
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Aus der Tabelle lafit sich weiter entnehmen, dai3 
jedenfalls mit grofieren Wassermengen als 6 : 1 noch 
bessere Umsetzungsverhaltnisse zu erzielen sein mufiten. 
Es wurden deshalb einige weitere Versuche angestellt, bei 
denen verschiedene Schwefelchlorurmengen rnit 1 Liter 
Wasser zersetzt wurden. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 
zusammengestellt. 

Die Gesamtergebnisse der A d e n  Tabellen sind in Ta- 
belle 3 zugleich rnit den Salzsaurekonzentrationen ein- 

getragen. Ebenso zeigt das Schaubild in graphischer 
Darstellung die Zersetzung des Schwefelchlorurs in Ab- 
hangigkeit von der Wassermenge. 

Es entsteht nun die Frage, warum ist auch mit noch so 
groi3en Wassermengen die Zersetzung nicht uber 94 % 
hinauszubringen? Der erste Gedanke ist naturlich der, 
dafi es sich urn die Einstellung eines Gleichgewichts han- 
delt. Bis zu gewissem Grade trifft das jedenfalls auch 
zu. Die entstehende Salzsiiure wirkt der volligen Zer- 
setzung in Schwefelchloriir entgegen. Das beweist fol- 
gender Versuch: Es wurde genau wie vorher das 
Schwefelchloriir im Verhaltnis 1 : 6 zersetzt, aber nicht 
mit reinem Wasser, sondern mit einer etwa doppelt nor- 
malen Salzsaure. Diese von vornherein vorhandene 
Salzsaure driickte die Umsetzung sofort etwas herunter. 
Es wurden nach einer halben Stunde 67,l %, nach sieben 
Stunden 67,8 % zersetzt, wahrend derselbe Versuch rnit 
reinem Wasser 85 YO Umsetzung geliefert hatte. 

Es treten nebenher aber auch andere Storungen auf. 
Zunachst war aufgefallen, daf3 die abgeschiedenen 
Schwefelteilchen oft knollig zusammengeballt waren; die 

Kugeln waren a d e n  hellgelb wie Schwefel, innen aber 
dunkelgelb. Der abgeschiedene Schwefel umhullt also 
Schwefelchloriirteilchen und schutzt sie vor weiterem An- 
griff. AuDerdem aber lost auch das Schwefelchloriir 
Schwefel auf, und dieser schwefelhaltige Chlorschwefel 
verhalt sich dann gegen Wasser etwas anders wie reines 
S&L. Zum Beweis wurde Chlorschwefel mit etwas Schwe. 
fel vermischt und dann ebenfalls im Verhaltnis 1 : 6 mit 
Wasser zersetzt. In fiinf Stunden konnten von der an- 
gewandten Menge nur 78,3 % zur Zersetzung gebracht 
werden, wahrend der Versuch mit reinem Schwefel- 
chloriir und Wasser 85 YO ergeben hatte. 

Weiter wurde beobachtet, dafi bei der Zersetzung mit 
Wasser immer kleine Mengen Schwefelwasserstoff auF- 
treten und nur eine verhaltnismafiig geringe Bildung von 
schwefliger Saure stattfindet. Durch die Reaktion der 
beiden Gase aufeinander wiirde dann die Bildung von 
Polythionsauren gegeben sein. Die Zersetzung von 
Schwefelchlorur geht in Wirklichkeit also sicher nicht so 
einfach vor sich, wie es die Formel 

verlangt. Diese Verhiiltnisse wurden weiter verfolgt. 
C a r i u s  I) hat sich schon 1858 mit diesen Dingen 

beschaftigt. Er hat allerdings in erster Linie sein Augen- 
merk auf die Einwirkung von organischen Stoffen auf 
Schwefelchloriir gelenkt. Nach seiner Meinung reagiert 
z. B. Alkohol mit Schwefelchlorur wie folgt: 

Das entstandene Chlorthionyl wirkt dabei sofort auf das 
Merkaptan, eventuell auch auf neuen Alkohol, es ent- 
stehen Salzsaure, schweflige Saure, Schwefel, Athylsulfit, 
Chlorathyl und vielleicht auch athylschweflige Saure. 
Nimmt man nun an, dafi dem Alkohol (seiner Konstitu- 
tion nach) das Wasser, dern Merkaptan der Schwefel- 
wasserstoff entspricht, so m a t e  sich bei der Zersetzung 
von Schwefelchloriir mit Wasser neben Salzsaure und 
schwefliger Saure auch Schwefelwasserstoff bilden; 
Schwefeldioxyd und Schwefelwasserstoff konnen aber 
nicht nebeneinander bestehen, sie reagieren miteinander 
unter Abscheidung von Schwefel und Bildung von Thion- 
du ren ;  dabei wird der Schwefelwasserstoff verbraucht 
und man kann ihn nicht mehr vollstandig nachweisen. 
Die Umsetzung von Schwefelchloriir mit Wasser geht 
also nach C a r i u s  primar wie folgt vor sich: 

Gegen diese Ansicht von C a r i u s wandte sich vor allen 
Dingen D e b u s 2). Er nahm an, dai3 kolloidaler Schwe- 
fel mit schwefliger Saure Polythionsauren bilde. 

Bei unseren Versuchen wurde ebenfalls stets da3 
Auftreten von Schwefelwasserstoff beobachtet, und seine 
Menge wurde durch Auffangen in Cadmiurnlasung und 
Oberfiihrung in Schwefelkupfer oder Kupferoxyd be- 
stimnit. Ebenso bildeten sich Polythionsauren. Auch 
riach unserer Ansicht bildet sich ganz wie C a r i u s  an- 
gegeben, zuerst primar Schwefelwasserstoff, schweflige 
Saure und Salzslure, und dann reagieren Schwefel- 
wasserstofl und schweflige Saure aufeinander unter Ab- 
scheidung von Schwefel und Bildung von Polythion- 
sauren. 

D e b u s  macht sich von der Entstehung der Poly- 
thionsauren folgendes Bild: 

2 SzClz + 2 HzO =SO2 + 4 HCl + 3s 

SzCL + CzHsOH = CzHaSH + ClzSO 

SzCIa + 2 Hz0 = HzS + 2 HCl + SOz 

2 HzS + SOz = 2 Hz0 + 3 S 
3 SOz + HzS = HzSiOa 

auf die so entstandene Tetrathionsaure wirkt sowohl 
Schwefeldioxyd wie Schwefelwasserstoff ein. 

1) Ann. Chim. 106, 525 [1858]. 
2) Ann, Chim. 244, 76 [1888]. 



38. Jahrgcng 19457 Neumann u. Fncbs: Die Zersetzung von Schwefelchlorllr mit Wasser 279 __ 

HzSaOe + SOa = HzSaOe + szol 
szoz + HzSaOe = HzSaOe f soz 

HzS& + 5 HzS = 9 S + G Ha0 
HzS4Oe + S = HzSsOe 

Auch aus kolloidalem Schwefel und Schwefeldioxyd 
soll die hypothetische Verbindung S202 entstehen, die 
sich dann zu Pentathionsaure kondensiert. 

Nach H e i n z e ") verlauft die Bildung der Polythion- 
saure wie folgt: 

&So3 + HzS t' HzSO f HzSOz 
I .  HzSOz + HzS Z 2 HzSO 
1. HzSOZ + SO2 Z HzSz04 

2. HzSO + Hz0 + S 
2. HISO + SOz + HzSzOS 

HzSzOI + H z S z 0 3  + H~SIOE f Hz0 
HZSPOG + HzSz03 + H,SnOE f HzSOI 

Nach R i e s e n  f e 1 d und F e 1 d 4, entsteht bei Ein- 
wirkung von Schwefelwasserstoff auf Schwefeldioxyd als 
Zwischenverbindung das hypothetische Schwefelmonoxyd: 

dieses polymerisiert sich in saurer Losung nach: 
HzS + 2 SOz Z 3 (SO + HzO) 

so szoz s303 s 4 0 4  saos 

Bei gleichzeitiger Anwesenheit von Schwefeldioxycl 
bildet die Zwischenverbindung Tetra- und Trithionsaure : 

3 SO + SOz + Hz0 = HZSIOE 
SO + 2 SOz + HzO = HzSsOe 

Durch Schwefelwasserstoff wird die Zwischenver- 
bindung zu Schwefel reduziert: 

SO + HzS=HzO + 2s 
R a s c h i g 5 )  nimmt ebenfalls an, daf3 bei der Ein- 

wirkung von Schwefelwasserstoff auf schweflige Saure ZU- 

el st das labile Schwefelmonoxyd entsteht: 

und dai3 sich 5 Molekiile von diesem zu einem Mol Penta- 
thionsaure zusammenschliei3en. Nach R a s c h i g s An- 
sicht besteht aber eine Umsetzung 

nicht. Auch baut sich nur die Pentathionsaure direkt aus 
SO auf, nicht aber die Tri- und Tetrathionsaure; diese 
sind Zersetzungsprodukte der Pentathionsiiure. 

Uber welche Zwischenstufen die Polythionsiiuren nun 
wirklich entstehen, soll uns hier nicht beschaftigen, Tat- 
sache ist jedoch, dai3 auch sie in unserem Falle auftreten. 
Wir haben nun versucht, genauer zu bestimmen, in wel- 
cher Form der Schwefel sich bei der Zersetzung von 
Schwefelchloriir ausscheidet und in geloster Form wieder- 
h d e t .  Bei der Bestimmung der verschiedenen Polythion- 
sauren nebeneinander haben wir uns in der Hauptsache 
an die Untersuchungen von R i e s e n f e l d  und F e l d  
gehalten, auf die hier nur verwiesen werden kann "). Der 
Gang der Untersuchung war etwa folgender: Eine kleine 
in ein Glaskugelchen eingeschmolzene Menge Schwefel- 
chloriir wurde in eine rnit 800-900 ccm Waaser be- 
schickte 2-Liter-Flasche gegeben, das Kugelchen zer- 
triimmert, die verschIossene Flasche eine halbe Stunde 
auf der Schiittelmaschine geschiittelt, der Schwefelwasser- 
stoff iiber der Losung durch Cadmiumacetat geleitet und 
bestimmt. Dann wurde der Flascheninhalt filtri&. Der 
auf dem Filter zuriickbleibende, mit etwas unzersetztem 
Schwefelchloriir vermischte Schwefel wurde dann bei 

SO, + HzS = SO + S + HzO 

2 SOz + HzS r z  3 S O  + Ha0 

_. 

8 )  J. prakt. Ch. 99, 109 [1919]. 
4) Z. anorg. Ch. 119, 225 [1921]. 
6 )  Schwefel- und Stickstoff-Studien. 1924, S. 284. 
6 )  In dem nach Abschlui3 dieser Arbeit erschienenen Buche 

von R a s c h i g : Schwefel- und Stiekstoff-Studien 1924, hat der 
genannte Autor noch eine andere Methode der Bestimmung der 

Siedehitze langere Zeit zur Zersetzung der Chlorschwefel- 
reste mit Wasser behandelt, auf 100 ccm aufgefiillt, der 
entstandene Chlorwasserstoff und die Schwefelsaure be- 
stimmt und der Hauptmenge im Filtrat 1 hinzugerechnet. 
Der in Losung befindliche kolloidale Schwefel konnte 
durch Zugabe von grofieren Mengen Chlorkalium in 
einigen Stunden vollig ausgeflockt und bestimmt werden. 
Es konnte so die Menge des abgeschiedenen Schwefels, 
des kolloidalen Schwefels, des Schwefels im Schwefel- 
wasserstoff und die Summe des Polythionatschwefels 
leicht festgelegt werden. Die Gesamtsumme des Schwe- 
fels wurde bis auf 99,7-99,9 % wiedergefunden. Nun 
blieb nur noch iibrig, die Art und Menge der verschie- 
denen Polythionsauren nebeneinander zu bestimmen. 
Bierzu wurde in vzrschiedenen Proben festgestellt: 

1. Die Aciditat mit l/lo-n. NaOH. 
2. Die freie Schwefelsaure. 
3. Die Schwefelsaure, welche die schweflige Saure ge- 

liefert hat (durch Titration mit Jod in saurer 
I Losung). 
4. Die Salzsaure der nicht ausgeflockten Losung. 

Zieht man von der Gesamtaciditat die der Schwefel- 
saure, der schwefligen Slure und der Salzsaure entspre- 
chenden Mengen ab, so bleibt ein Rest, der dem Saure- 
gehalte der verschiedenen Polythionsauren entspricht. 
Qualitativ war von Polythionsauren die Anwesenheit von 
Tri-, Tetra- und Pentathionsaure festgestellt. Die Be- 
stimmung der einzelnen Anteile dieser drei Polythion- 
sauren machte aber einige Schwierigkeiten. Die Bestim- 
mung der Trithionsaure mit Kupfersulfat nach R i e s e n - 
f e l d  und F e l d  in saurer Losung erwies sich als un- 
brauchbar; in neutraler Losung waren die Ergebnisse 
besser, aber auch noch sehr schwankend. K u r t e n  - 
a c k e r  und F r i t s c h ' ) ,  ebenso F o r s t e r  und H o r -  
n i g 8 )  hatten schon festgestellt, dai3 die Methode von 
R i e s e n f e l d  und F e l d  nur in reinen Trithionat- 
losungen richtige Werte gibt, in Gegenwart anderer Poly- 
thionate aber versagt, da diese auch beim Kochen von 
Kupfersulfat angegriff en werden. Fur die nachstehenden 
Berechnungen sind einige unter sich stimmende Werte 
fur die Trithionsaure ausgewiihlt worden, die auch in die 
Gleichungen gut passen. 

Zur Bestimmung der Polythionsauren waren fol- 
gende Einzelbestimmungen auszufiihren: 

1. Die Polythionsauren sind nach H e r t 1 e i n starke 
zweibasische Sauren, man kann sie also mit Alkali und 
Methylorange titrieren. Der Alkaliverbrauch ergibt die 
Gesamtsaure der Polythionsauren. 

2. Die Trithionsaure bestimmt man, indem man eine 
abgeniessene Menge der Losung neutralisiert, mit iiber- 
schiissigeni Kupfersulfat versetzt und langere Zeit im 
Sieden erhalt. Das ausgeschiedene Schwefekupfer wird 
abfiltriert (und das Filtrat nochmals erhitzt, ob es sich 
noch triibt) und als Kupferoxyd zur Wagung gebracht. 
1 c u s  = 1 SsOl. 

SsO;' -i- CU" + 2 Hz0 = CUS + 2 SO/ + 4 H' 
3. Der Gesamtschwefel wird in alkalischer Losung 

durch Oxydation der Polythionsauren mit Brom bestimmt. 
4. Die Polythionate bestimmt man dadurch, dai3 man 

die Losung mit tiberschiissigem Alkali versetzt, zehn Mi- 
nuten kocht und nach dem Abkuhlen in eine angesauerte 
iiberschussige l/lo-n. JodlBsung fliei3en lafit, deren Ober- 
schufi mit Thiosulfat zuriickgenommen wird. 

7 )  Z. anorg. Ch. 121, 385 fl922l. - 
drei Polythionsauren angegeben (S. 292). 8 )  Z. anorg. Ch. 126, 102 [19223. 
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Durch Kochen mit iiberschussigein Alkali gehen nani- 
lich die Polythionate in Thiosulfat und Sulfit uber. 

2 sso6" -f 6 O H  = sz03'' +- 4 SO:' + 3 H20 
2 S40e" + 6 O H  = 3 S103/' $- 4 sos" + 3 Hz0 
2 SiOs" + 6 O H  = 5 S203'' + 2 H20 

1 s30: =z ",'z J, 1 Shoe'' = ' / z  J, 1 S50C = '/z J 
Die Bestimmungen 1-4 geben nun vier Werte zur Be- 
stiinmung der drei Polythionsauren. 
Das gesuchte S30e = x; gef. Menge CuS nach (2) = a  

SIOe = y; gef. Menge NaOH nach (1) = b/2 
SsOe = z; verbr. Menge J nach (4) = c 

gef. Menge BaS04 nach (3) = d 
Es ist nun x =a,  

x + y + z = bl2, 

3~ + 4 y  + 5 z = d .  
Yz x + 'Iz y 3- z ='c, 

Durch Kombination von je drei dieser vier Glei- 
chungen kann man die Menge der drei Polythionsaureri 
nebeneinander ermitteln. 

Es ergaben sich nun z. B. fur 1,5993g SzCll nach 
(I)  fur die Aciditatsbestimmung 44,25 ccm l/,o-NaOH, 
(2) fur das Trithionat 0,0320g CuO, 
(3) fur den Gesamtschwefel 1,9518g BaSO,, 
(4) fur die Polythionate 62,26ccm ~/Io-J. 

Von diesen Zahlen sind aber noch abzuziehen: von 
(1) die fur die freie H2SO4 verbrauchte NaOH, bleibt 

(3) der der HzSOI und H2S03 entsprechende S, bleibt 

(4) die fur die H2S03 verbrauchten ccm l/l0-J, bleibt 

Danach ergeben sich nun fur die drei Polythion- 

37,62 ccrn i/io-NaOH, 

1,8752 g BaSOa, 

60,7O ccm l110-J. 

sauren folgende Werte: 
x == 0,4026 Millimol. 
x + y -+ z = 1,881 Millimol. 
9 1 2  x + 7 / 2  y + : / z  z = 6,07 Millimol. 
3 x + 4 y + 5 z = 8,033 Millimol. 

Danach ist 
x = 0,4026 Millimol = 0,0782 g Trithionsaure, 
y = 0,5668 Millimol = 0,1282 g Tetrathionsaure, 
z = 0,9116 Millimol = 0,2355 g Pentathionsaure. 

Das Gesamtergebnis der Schwefelverteilung eines rnit 
Wasser vollig zersetzten Schwefelchlorurs ist dann fol- 
gendes: In  1,5993 g Schwefelchloriir sind vorhanden 
0,8003g S. Es wurden nach der Zersetzung wiederge- 
funden als: 
Abgeschiedener Schwefel . . . . 0,2384g z 29,80 % 
Kolloidaler Schwefel . . . . . . 0,2811 g = 35,14 YO 
Schwefel in der Trithionsaure . . . 0,0387 g = 4,84 % 
Schwefel in der Tetrathionsaure . . 0,0727 g = 9,09 70 
Schwefel in der Pentathionsaure . . 0,1461 g = 18,26 % 
Schwefel in der vorh. HzSOa . . . . 0,0080 g = 1,OO YO 
Schwefel in der vorh. &SO3 . . . . 0,0025 g = 0,31 % 
Schwefel im Schwefelwasserstoff . . 0,0046 g = 0,57 YO 

Aus dieser Feststellung der wirklich eintretenden 
Umsetzung bei der Zersetzung von Schwefelchloriir mit 
Wasser ergibt sich, daB auch bei sehr groBen Wasser- 
mengen (etwa 650: 1) doch nur etwa 30 % des vor- 
handenen Schwefels als abfiltrierbarer Schwefel erhalten 
werden, daB aber noch weitere 35 % in kolloidaler Form 
vorhanden sind, die leicht durch Zusatz eines Neutral- 
salzes ausgeflockt werden konnen. Damit sind aber doch 
nur direlit 65 % des Schwefels wiedergewinnbar. 

Die Menge der bei der Zersetzung entstehenden 
Salzsaure gibt zwar, wenn mehr Wasser wie 1 : 1 ver- 
wandt wird, den Grad der Zersetzung des Schwefel- 

-- 
0,7921 g = 99,Ol % 

chloriirs an, Zersetzung ist aber hier nicht gleichbedeu- 
tend iiiit Menge des gewinnbaren Schwefels, da sich noch 
etwa 32 % des Schwefels in Form von PoIythionsauren 
in Losung befinden. Wie die anfangs angegebenen Ver- 
suche mit wechselnden Wasserniengen zeigen, wird erst 
von ungefahr der 4-6fachen Wassermenge ab die Zer- 
setzung einigermaiien erheblich. Mit weniger Wasser 
fallt die Ausbeute an  gewinnbarein Sohwefel noch wesent- 
lich schlechter aus. [A. 249.1 

Mi kroacetyl besl im mung. 
Von KARL FREUDENBERG und EMIL WEBER. 

Aus dem Chemischen Institut der Technischen Hochschule 
Karlsruhe. 

(Eingeg. am 9./11. 1924.) 

Bei Acetylderivaten empfindlicher Zucker, Gerbstoffe 
uad ahnlicher Substanzen, die sowohl mit wasserigen Sau- 
ren als auch mit Alkalien fluchtige Sauren bilden konnen, 
ist die gewohnliche Acetylbestimmung mit Schwierig- 
keiten verknupft. Dem mufiten z. B. E. F i s c h e  r und 
M. B e r g m a n n I) bei ihren Untersuchungen acetylierter 
Tannine Rechnung tragen. Diese Schwierigkeiten treten. 
wie es scheint, weniger stark bei einem Verfahren der 
Acetylbestimmung auf, das unllingst K. F r e u d e n b e r g 
und M. H a r d e r z, angegeben haben. Dabei wird die 
Acetylverbindung in alkoholischer Losung rnit Toluolsulfo- 
saure gekocht, der entstandenc 
Essigather abdestilliert und nach 
der Verseifung titriert. 

Wir haben diese Bestimmung 
nunmehr fur die Mikroanalyse aus- 
gearbeitet. Nach AbschluB der Ver- 
suche haben Fr. K o g e 1 und Y. y. 
P o s t o w s k y 3, gleichfalls ein 
Verfahren zur Mikroacetylbestim- 
mung mitgeteilt, das sich vor dem 
unsrigen durch die grofiere Ein- 
fachheit der Apparatur auszeich- 
net. Da aber die Mikroanalyse ge- 
wohnlich von einzelnen geschulten 
Analytikern aufgefiihrt wird, und 
zwar zurneist in Serienversuchen, 
so fallt die einmalige kostspieligere 
Anschaffung weniger ins Gewicht 
als die Kurze der einzelnen Be- 
stinimung; in dieser Hinsicht 
diirfte unser Verfahren dem der 
genannten Autoren uberlegen sein. 
'Uber den Anwendungsbereich der 
beiden Verfahren wird sich erst 
spater ein Urteil bilden lassen. 

Die verwendete M i k r o a p p a r a t u r ist in Fig. 1 
skizziert. Bei der Konstruktion war die Vermeidung toten 
Raumes mafigebend. Die Kolben K1 nimmt die Substanz 
zusammen mit der Toluolsulfosaure auf. Der durch ein 
rnit Watte vollgeprei3te.s Rohrchen W verschlossene Tropf- 
trichter T enthat den absoluten Alkohol. Dieser md3 von 
sauren Bestandteilen und Estern gereinigt werden. Man 
kocht ihn 4 Stunden mit Atzkalk am RuckfluBkiihler und 
destilliert darauf ab. Das erste und letzte Viertel des 
Destillats werden verworfen, und nur die mittlere Frak- 
tion verwendet. 

Fig 1. 

1) B. 51, 1760 [1918]. 
z, A. 433, 230 [1923]. In der Zwischenzeit hat es sich a13 

vorteilhaft erwiesen, bei der Makrobestimmung den Kolben b 
(S. 232) rnit Eis zu kiihlen, solange noch Essigather ubergeht. 
Durch VerEingerung des schrag abnarts gerichteten Glasrohres 
werden die beiden Kolben weiter auseinandergeriickt. 

3) A. 440, 34 [19241. 




