130

Sielisch u. Sandke: Die Bestimmung des Schwefels in organischen Substanzen usw.

Angewandte Chemie

__ l45. Jahrg. 1932 Nr. 6

Analytisch-technische Untersuchungen

Die Bestimmung des Schwefels in organischen Substanzen durch Verbrennung
im Luftstrom.

Von Dr.J. Sieviscit und Dr. R. SANDKE.
Zentral-Laboratorium der Riitgerswerke A.-G., Charlottenburg.
(Eingeg. 13. Oktober 1931.)

Trotz der mannigfachen zur Bestimmung des
Schwefels vorgeschlagenen Methoden stellt es sich haufig
heraus, dafl diese oder jene Methode versagt, wenn sie
fiir das Material nicht geeignet ist. Auch bei der neuer-
dings angegebenen Verbrennungsmethode nach Hes-
linga?) sowie ihrer Ab#nderung durch Seiden-

schnur und Jippelt?) hatten wir oft Versager, in-

dem nach der vorgeschriebenen Arbeitsweise keine voll-
standige Verbrennung erzielt werden konnte. Dies ver-
anlafile uns, ein Verfahren zu entwickeln, das gestattet,
den Schwefelgehalt organischer Materialien {liissiger
und fester Beschaffenheit, wie z. B. Heizble, Bitumen,
Kohle, Teer, Pech, Asphalt, Kautschuk, Leder, Eiweif},
nit einfachen Hilfsmitteln in kurzer Zeit und auf billige
Weise mit einer Genauigkeit von einigen hundertstel

einem Tropfirichler zugetropft, wahrend feste und halb-
feste Substanzen in einem ger#iumigen Schiffchen zur
Verbrennung gelangen.

1, Bestimmung im fliissigen Material

Das Verbrennungsrohr (s. Abb. 1) besteht aus schwer
schmelzbarem Glass) mit einer lichten Weite von etwa 23 bis
25 mm und triigt einen etwas engeren seitlichen Ansatz fiir die
Zufithrung des sekundéren Luftstromes. Es ist unerldflich, mit
der Weite des Reaktionsrohres iiber das Maf3 des gew&hnlichen
Verbrennungsrohres auf dic angegebene lichte Weite hinauf-
zugehen, da sonst der Reaktionsraum zu klein und die Ver-
brennung leicht unvollstandig wird. Die zweite Luftzufiihrung
soll den infolge etwaiger zu starker Verfliichtigung der Substanz
auftretenden Luftmangel beseitigen. Der vordere Teil des
Rohres ist pach oben gebogen und nimmt mit Hilfe eines
T-Stiickes, das gleichzeitig
zur Zufithrung des pri-
méren Luftstromes dient,
einen Tropftrichter mit
etwa 10—20 cm3 Inhalt
auf. Das Ablaufrohr des
Tropftrichters ist zu einer
(‘apillare ausgezogen, uin
die Dosierung der Sub-
stanz in Form mog-
lichst kleiner Trop-
fen zu erméglichen. Um
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Abb. 1.

Prozenten zu bestimmen. Selbst bei schwelelarmen
Materialien 1afit sich die genannte hohe Genauigkeit er-
reichen, da beliebig grofie Substanzmengen zur Unter-
suchung gelangen konnen. Dementsprechend schwankt
die Dauer der Bestimmung je nach Art und Menge des
zur Untersuchung kommenden Malerials zwischen einer
halben Stunde und mehreren Stunden.

Das Prinzip der Methode beruht darauf, dafi das
Untersuchungsmaterial unter vorsichtiger Dosierung in
cinem weiten, leeren, schwer schmelzbaren Glasrohr,
das mit einer zweifachen Luftzutithrung versehen ist,
auf einem Verbrennungsofen bei Rotglut im Luftstrom
verbrannt wird. Die SO;-haltigen Gase werden in geeig-
neten Absorptionsgefidfien durch eine 3%ige Wasserstoff-
superoxydlosung geleitet, und die gebildete Schwefel-
siure wird titrimetrisch oder unter Umstinden gravi-
metrisch bestimmt. Fliissige Substanzen werden aus

1) Chem. Weekbl. 1925, 98.
2) Braunkohlenarch. 1930, Heft 31, S. 44.

£ 3 den oberen Teil des Tropf-
Z VI, trichters ist ein Draht mit
einer Ose als Aufhingevorrichtung fiir die Wigung geschlungen.
Die angesaugte Luft, die frei von sauren Dampfen sein muf,
wird zur Beurteilung der Strémungsgeschwindigkeiten durch
zwei niil wenig Wasser beschickte Waschflaschen geleitel. An
das hintere Ende des Verbrennungsrohres werden hinterein-
ander zwei Absorptionsgefifle, ein Stromungsmesser und eine
Sicherheitsflasche mit einem Glashahn geschaltet und letztere
mit der Wasserstrahlpumpe verbunden. An Stelle der beiden
verschiedenen, in Abb. 1a dargesteliten Absorptionsgefafie
kénnen auch solche der gleichen Bauart verwendet werden.

Das Untersuchungsmaterial wird in den Tropftrichter ein-
gefiillt und das Bruttogewicht ermittelt. Der Tropftrichter mit
Inhalt wird dann mit Hilfe eines Stopfens in das T-Rohr ein-
gesetzt, die beiden Absorptionsgefdfle werden mit je 100 cm*
39 iger Wasserstoffsuperoxydlésung beschickt, und nach Zu-
samniensetzung der Apparatur wird die Wasserstrahlpumpe an-
geslellt. Der Luftstrom wird so reguliert, da§ der primire Strom
eine Geschwindigkeit von etwa 31 in der Minute, der sekundére
Strom eine solche von etwa % 1 in der Minute besitzt. Um diese
Verteilung zu erzielen, muff man zuvor die Blasengeschwindigkeit
des Luftstromes von etwa % 1 in der Minute an einer Wasch-
flasche fiir sich ausprobiert und sich eingeprdgt haben. Mit
Hilfe der Wasserstrahlpumpe wird dann der mit dem Stromungs-
messer gemessene Gesamtluftstrom von etwa 3% 1 in der Minute
auf die beiden Luftzufiihrungen verteilt. Hierbei reguliert man
den Luftstrom von etwa % 1 in der Minute mit Hilfe einer
Klemmschraube ein, was sich mit ausreichender Genauigkeit
nach dem Erinnerungsbild der vorher angestellten Probe er-
reichen 14f3t. Fehlerhafl wire es, die Wasserstrahlpumpe stirker
als notig in Titigkeit zu setzen und den dadurch tiberméBig an-
gesaugten Luftstrom durch Drosselung des primiren Luftstromes
auf die vorgeschriebene Menge herabzumindern, da dann im Ver-
brennungsrohr ein derartiger Unterdruck auftreten konnte, daf}
das rotgliihende Verbrennungsrohr zusammengedriickt wiirde.

__3)_ ZB. Supremaxglas der Firma Schott & Gen., Jena.
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Statt hintereinander kann man die Absorptionsgefifle, die
man dann gleichartig wihlen wird, auch nebeneinander schalten.
Hierdurch wird die Stromungsgeschwindigkeit in den Absorp-
tionsgefifen auf die Hilfte herabgesetzt, so dal man die Luft-
menge iiber das oben angegebene Mafl von etwa 3% 1 hinaus
verstirken kann. Das bedeutet weiter eine wesentliche Ab-
kiirzung der Zeitdaver der Bestimmung, so dal der mit dem
Verfahren vertraute Analytiker diese Art der Schaltung bevor-
zugen wird. Bei dieser Schaltung 1afit man die Gase aus dem
Verbrennungsrohr durch ein geeignetes T-Stiick und sich eng
daran anschliefiende (Glas an Glas) rechtwinklig gebogene Glas-
robre in die beiden Absorptionsgefifie, z. B. zwei 10-Kugel-
Rohre, treten, wie dieses in Abb. 1b skizziert ist, um sie nach
dem Durchgang mit Hilfe zweier mit Klemmschrauben ver-
sehener Gummischliuche wiederum durch ein T-Stiick zu ver-
einigen, das nunmehr mit dem Stromungsmesser verbunden wird.
Die Klemmschrauben ermdglichen notfalls ein Einregulieren
der gleichen Geschwindigkeit der beiden Gasstrome.

Ist nun das Rohr auf Rotglut erhitzt, wobei die Stopfen
durch Asbestplatten geschiitzt werden, so beginnt man mit dem
Zutropfen des Untersuchungsmaterials. Die Tropfgeschwindig-
keit wird der Verbrennlichkeit der Flissigkeit angepafit. Beim
Verbreunen tritt meist unmittelbar hinter dem Beginn der Gliih-
zone eine IFlamme auf. Bei sorgfaltig eingefettetem Hahn des
Tropfitrichters 148t sich die fiir eine vollstdndige Verbrennung
der Substanz erforderliche nicht zu schnelle Tropfgeschwindig-
keit einhalten. Sollten einmal infolge zu grofier Tropfgeschwin-
digkeit einige Tropfen nicht restlos verbrennen und Rufibildung
auftreten, so ist dieses auf das Analysenergebnis ohne Einfluf3.
Mitunter 1aBt die Tropfgeschwindig-
keil bei manchen Substanzen mit der
Zeit etwas nach, so dafl von Zeit zu
Zeit ein neues Einstellen der Tropf-
geschwindigkeit erforderlich wird. Im
allgemeinen kann man jedoch die
Verbrennung sich selbst iiberlassen.
Die Vergasung des Untersuchungs-
malerials auf dem Wege von der Auf-
tropfstelle bis zur Verbrennungszone

2. Bestimmung im festen und halbfesten
Material

Die Abweichungen der in Frage kommenden Apparatur
von der fiir fliissiges Material verwendeten sind aus der Ab-
bildung 2 ersichtlich. '

Das Untersuchungsmaterial wird in ein Porzellanschiffchen
von bekanntem Gewicht eingewogen. Das Schiffchen wird zu-
néichst in den vorderen, aus dem Ofen herausragenden Teil des
Verbrennungsrohres hineingebracht, wobei man es zweckmiflig
auf eine an einem Ende mit einem Bohrloch versehene Ton-
unterlage setzt, um ein etwaiges Anbacken in der Glithzone mit
Sicherheit zu vermeiden. Das Rohr wird mit Hilfe eines doppelt
durchbohrten Gummistopfens verschlossen. Durch die eine
Bohrung des Stopfens ist die primire Luftzufithrung geleitet,
durch die andere Bohrung ein Glasstab, der an scinem in das
Rohr hineinragenden Ende in einen spitzen Ilaken ausliuft.
Die Einregulierung der Luftstrome erfolgt auch hier wie bereits
beschrieben. Mit Hilfe des Glasstabes, dessen Haken in das
Loch der Tonunterlage eingefithrt wird, néhert man das Schiff-
chen allmihlich, der Brennbarkeit des Materials entsprechend,
der rotgliihenden Verbrennungszone und schiebt es schrittweise
in sie hinein. Scllte hierbei einmal infolge zu starker Ver-
brennung die Substanz z. T. entflamimen, wodurch meist Rufi-
abscheidung eintritt, so ziehe man das Schiffchen mit Hilfe des
Glashakens sofort zuriick, worauf die Flamme erlischt, und ver-
fahre entsprechend vorsichtiger. Ist der Inhalt des Schiffchens
verbrannt, so kann man grundsétzlich noch weitere Fiillungen
des Schiffchens bei ein und derselben Bestimmung verbrennen.

<
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ist bei niedrig siedendem Material
bereits vollkomnien. Bei hoher sieden-
dem Material verkrustet und verkohit
hiulig ein Teil im Rohr, ehe er in die Verbrennungszone gelangt.
Dieser Anteil wird nach Beendigung des Zutropfens vorsichtig
niit der Flamme eines Teclubrenners verbrannt, indem man bei
der Verbrennungszone mit kleiner Flamme beginnt, letztere all-
méhlich vergrofiert und sie dann langsam nach der Auftropf-
stelle hin verschiebt. Nach der Verbrennung der je nach dem
Schwefelgehalt des Untersuchungsmaterials benotigten kleineren
oder grofleren Mengen (man wird in der Regel mit Mengen von
0,5 bis 5 g auskommen kénnen) 6ifnet man vorsichtig den Hahu
der Sicherheitsflasche und stellt die Wasserstrahlpumpe ab. Die
Wasserstoffsuperoxydlésungen werden quantitativ in einen Erlen-
meyerkolben von etwa 750 cm3 Inhalt iibergefiihrt. Falls sie
feinverteilten Rufl enthalien, werden sie hierbei filtriert. Die
Lésung in dem Erlenmeyerkolben wird dann zur Entfernung der
gelosten Kohlensdure aufgekocht, und nach dem Abkiihlen wird
die gebildete Schwefelsidure mittels n/,, KOH und Phenolphthalein
biszurebenbeginnenden Rosafédrbun g titriert. Statt
die beiden Wasserstoffsuperoxydlésungen zu vereinigen, kann
man sie natiirlich auch getrennt titrieren. Zeigt dann nach
Anwendung hintereinander geschalteter Absorptionsgefafie die
Titration der zweiten Losung keinen Schwefelsduregehalt an,
wie dieses in der Regel der Fall ist, so hat man dadurch die
Bestdtigung, daf3 die Absorption der gebildeten schwefligen
Sdure quantitativ erfolgt ist. Durch Riickwigung des Tropf-
trichters ermittelt man die zur Verbrennung gelangte Menge
des Untersuchungsmaterials.

Die Berechnung des Schwefelgehaltes erfolgt nach der
Gleichung:

wobei E die verbrauchte Substanzmenge in Gramm und v die
verbrauchte Anzahl Kubikzentimeter n/,, KOII nach Abzug der
dem Sduregehalt von 200 cm3 3%iger Wasserstoifsuperoxyd-
16sung entsprechenden Kubikzentimeter (durch Blindversuch zu
ermitteln) bedeuten.

A A

Abb. 2.

Die Aufarbeitung erfolgt in der Weise, wie es in der Vorschrift
fiir flissiges Material beschrieben ist. Riickwigung des Schiff-
chens nach der Verbrennung ergibt den Aschegehalt.

Bei einigen Asche hinterlassenden Substanzen, z. B.
Kohle, wird nach diesem Verfahren nur der fliichtige
Schwefel bestimmt; der nichtfliichtige Schwetel bleibt
in der Asche zuriick unrd kann hierin fiir sich gravi-
metrisch als Sulfat bestimmt werden. Man ist somit in
der Lage, den schédlichen, in die Abgase gehenden
Schwefel getrennt von dem unschidlichen, in der Asche
zuriickbleibenden zu erfassen,

Fiir zdhe Flissigkeiten verwendet man eine dem
Material angepafite erweiterte Capillare oder verbrennt
manche iiberhaupt besser im Schiffchen, z. B. Teere.

Bei Substanzen mit hoherem Schwefelgehalt (mit
mehreren Prozenten) wird man, sofern man eine grofiere
Substanzmenge verbrannt hat, zweckmiBigerweise eine
stirkere Kalilauge als die angegebene »/,0 KOH benutzen,
um nicht so cine unnétig groe Anzahl von Kubikzenti-
metern einer schwachen Lauge verwenden zu miissen.’
Die Berechnungsformel dndert sich dann, z. B. bei Ver-
wendung einer »/; KOH, in:

v-1,6
E

Bei der Titration der Wasserstoffsuperoxydlosung
wurde vorgeschrieben, nur bis zur eben beginnenden
Rosafdrbung zu titrieren. Dieses hat seinen Grund darin,
daBl, wie wir durch Blindversuche feststellen konnten,
bei Gegenwart von Wasserstoffsuperoxyd die Neutrali-
sation einer Sdure schon bei der eben beginnenden Rosa-
firbung erreicht ist, wihrend zur Erzielung der iiblichen

O/OS=
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ausgepréigten Rotfirbung noch ein die Bestimmung
filschender Uberschufl an Alkali notwendig ist.

Neuerdings sprechen Fischer und Hef$?%) die
Ansicht aus, dafl sich bei der Verbrennung schwefel-
haltiger Substanzen stets auch etwas SO, bildet, das von
der wifirigen Absorptionsldsung nicht quantitav ab-
sorbiert wird, wodurch nach diesen Autoren unter Um-
stinden ein geringer Fehler auftreten kann. Bei den bis-
lang von uns untersuchten Materialien haben wir eine der-
artige Beeintréachtigung nicht feststellen kénnen. Jeden-
talls ergibt sich die Brauchbarkeit des beschriebenen Ver-
fahrens aus der guten Ubereinstimmung der erhaltenen
Werte der sowohl nach der neuen Methode als auch in
der Stahlbombe untersuchten Materialien. Sollte bei be-
stimmten Verbindungstypen die SOs-Bildung ein stirkeres
Ausmafi annehmen, so lafit sich dennoch, wie dieses
Fischer und Hef8 (1. ¢.) zeigen, die Absorption des
SOs durch Einschaltung feuchter Glasfilter vollstindig
machen. Jedenfalls muf8 dann auch die Glasapparatur
hinter der Verbrennungszone, in der sich Schwefelsdure
kondensieren kann, ausgespiilt und diese Waschfliissig-
keit mit zur Bestimmung herangezogen werden,

Enthdlt das Untersuchungsmaterial nur geringe
Mengen an Stickstoff in einer Bindungsform, wie es z. B.
in Heizblen, Kohle, Teer, Pech, Asphalt der Fall ist,
so wird hierdurch, wie die Praxis zeigt, die maflanaly-
tische Erfassung der Schwefelsdure nicht beeintrichtigt.
Erfolgt doch die Abgabe des Stickstoffs aus vielen organi-
schen Verbindungen bei der Verbrennung in elementarer
Form. Bei gewissen Verbindungen tritt jedach der Stick-
stoff bei der Verbrennung in Form von Salpetersiure,
aber bisweilen auch in Form von Ammoniak auf. Liegen
also wesentliche Beimengungen solcher Verbindungstypen
vor, oder will man den Schwefel in Verbindungen be-
stimmen, die gleichzeitig Stickstoff im Molekiil enthalten,
s0 kann der genannte Fall eintreten, daBl Salpetersiaure
bzw. auch Ammoniak in den Verbrennungsgasen vor-
handen sind, so dafl die titrimetrische Bestimmung der
Schwefelsiure unzuverlissig wird. In diesem Falle kann
trotzdem die neue Methode zur Anwendung kommen,
nur mufl dann die Erfassung der Schwefelsiure gravi-
metrisch erfolgen. In Zweifelsfdllen zweigt man einen
aliquoten Teil der Absorptionslosung ab und priift auf

%) Erdol u. Teer 1929, 83.

Salpetersiure und Ammoniak. Je nach dem Ausfall ent-
soheidet es sich, ob die Bestimmung titrimetrisch oder
gravimetrisch zu Ende gefiihrt wird.

Auch bei halogenhaltigen Substanzen ist die Methode
anwendbar, sofern die Aufarbeitung. gravimetrisch
erfolgt.

Die gravimetrische Aufarbeitung erlaubt ferner die
Anwendung der Methode auch bei der Anwesenheit
fliichtiger anorganischer Bestandteile im Untersuchungs-
material, die eine titrimetrische Bestimmung aus-
schlieflen.

SchlieBllich sei noch erwihnt, dafl sich die Anwend-
barkeit auch auf Gemenge von organischem und anorgani-
schem Material, wie Moor, Schlamm u. a., erstreckt.

Analytische Belege.

Neue | Lampen- | Bomben-
Schweg_ilgehalt Methode ! methode | methode
%y o 1 % oy 1 Y %o
Treibsl X . . . . .. 0,65 0865 i | 0,61 0,56
Treibsl Y . . . . .. 1,13 1,13 1,08 1,12
Benzol ,Kahlbaum“. .} 0,0 00 00 00
90er Benzol . . . . . 0,29 0,30 . 0,30
Losungsbenzol 1 .] 0,05 0,03 !
Lésungsbenzol II . . .| 0,07 0,08 \
Schwerbenzol -] 0,25 0,23 | 0,20
Abgetropttes Schwerdl | 0,74 0,76 |1 0,69 0,781 uater Zusstz
Acenaphthenfraktion 0,59 0,58 |]0,43 von Alkohol
Rhoer Steinkohlenteer | 0,80 0,80 versagt | 0,82
Entwisserter Stein- '
kohlenteer . 0,96 0,94 versagt !
Steinkohlenteerpech 0,67 : 0,74
Erdélasphalt, ',
mexikanisch . .| 620 612 , 6,04
FettnuBkohle . . . . . 1,78 1,82
Entwésserte Braunkohle \
a) Flichtiger S . .| 0,27 0,25
b) S in der Asche . 0,70 I
0,95 0,90
Kautschuk '
a) Flichtiger S . .| 4,01 3,99
b) S in der Asche .| 0,39
4,40
Chromleder
a) Flichtiger S 0,38 (gravimetrisch bestimmt)
b) S in der Asche .| 1,86
2,24
Weifles Hiihnereiweifs .| 0,09 (gravimetrisch bestimmt)

[A.176.]

Zur Frage
derKieselsdurebestimmung in Mineralwdssern®).
Von Dr. L. Fresenius.

Chemisches Laboratorium Fresenius, Wiesbaden.

Die von mancher Seite mit angeblich abnorm hohen Kiesel-
sduregehalten von Mineralwissern betriebene Reklame hatte
F. W. Sieber auf der Tagung des Allgemeinen Deutschen
Biderverbandes in Badenweiler zu einer im Interesse der
reellen Béder besonders dankenswerten Warnung veranlafit!).
Im Zusammenhang damit hatte sich Sieber auch mit der
Zuverldssigkeit der Kieselsiurebestimmung in Mineralwéssern
“{iberhaupt beschéftigt und eine Reihe von Fehlerquellen hiertiir
zusammengestellt. Zwei davon sind rein analytischer Natur,
ndmlich einmal die Moglichkeit, dal durch mangelhafte Ab-
scheidung der Kieselsdure zu niedrige oder durch Unterlassen
des Fluorierens der gewogenen Kieselsiiure zu hohe Werte ge-
funden werden konnen, zum anderen die Gefahr, dafl infolge
des Herausldsens von Silicaten aus dem Flaschenglas zu hohe
Kieselsdurewerte erhalten werden. Beide Fehlerquellen spielen
zweifellos eine gewisse Rolle. Da aber, namentlich aus dem
Schlufisatz der Mitteilung von Hundeshagen und

*) Eingegangen am 22. August 1931.
1) Vgl. Hundeshagen u. Sieber, diese Zischr. 44,
683 [1931].

Sieber?), der Eindruck hervorgerufen werden konnte, daB
besonders in ilteren Mineralwasseranalysen hiufiger mit ihnen
zu rechnen wire, so mochte ich doch darauf hinweisen, da§ auf
beide Fehlerquellen schon in der Anleitung zur quantitativen
Analyse von R. Fresenius Riicksicht genommen wird. Die
Notwendigkeit vollstindigen Trocknens wird bereits in der
ersten Auflage (1845) deutlich erwihnt. Ein Hinweis auf das
Fluorieren findet sich zuerst in der III. Auflage, S. 243 (1853).
Die seit mehr als 50 Jahren iibliche Analysenvorschrift steht in
der VI. Auflage, Bd. 11, S. 185 (1877—1887). Es heifit dortselbst
beziiglich der Kieselsdure ,,Man verdampft vollig zur Trockne. . .
Nach dem Wigen wird sie mit reinem Fluorammonium oder
reiner Flu- und Schwefelsiure erhitzt. Etwa nicht verfliichtigte
Anteile werden in Abzug gebracht.“ Dabei wird noch auf den
Abschnitt iiber die Bestimmung der Kieselsdure, in dem sich
weitere Angaben beziiglich der vollstdindigen Abscheidung
durch wiederholtes Eindampfen und iiber das Fluorieren finden,
verwiesen. Als Flaschen fiir die Entnahme der Wasserproben
werden in der allgemeinen Anleitung besondere weifle Flaschen
gefordert, bei denen, was allerdings nicht ausdriicklich bemerkt
ist, ein Auflosen der Glassubstanz durch. das Mineralwasser
innerhalb der kurzen Zeit, die zwischen Probenahme und
Beginn der Analyse liegt, wohl kaum in Frage kommt.

Die von R. Fresenius stammenden Vorschriften fiir
die Analyse der Mineralwisser sind dann spater von L. Griin-



