Krekeler: Uber die quantitative Bestimmung von Schwefel und Chlor in verbrennlichen Stoffen

auch die Schliffverbindung zu erhitzen, was aber olme jeden
Schaden (natiirlich bei einiger Vorsicht!) geschehen kann.
Das Frhitzen kann beendet werden, wemn keine SO,-Nebel
mehr in das Absorptionsgefdafl tibertreten. Sind auch in der
unteren Kugel der Vorlage keine SO,-Nebel mehr zu sehen,
so werden Absorptionsgefdl und Quarzrohr auseinander-
genommen. Dies mull aber noch heif3 geschehen, weil sonst
die Schliffe verklemmen.

Die Absorptionsvorlage wird nun entleert und mit dem
Tropfenfanger etwa 3mal unter Zuhilfenahme eines Gummi-
geblases gut ausgewaschen. Das Volumen der so erhaltenen
I.osung betrigt 40—50 cm3. Wenn die Substanz weder Stick-
stoff noch Halogene enthielt, titriert man die heiBe Losung

wie iblich mit 7/,,, NaOH unter Verwendung des Indicators
von Grodk (1. c.).

Die gravimetrische Bestimmung der Schwefelsiure
fithrten wir nach dem Vorschlag von R. Guillemet®) durch
Fallung mit Benzidin durch. Inzwischen wiesen auch
C. Weygand und H. Hennig®®) auf die Vorteile dieser
Fallungsform hin. Zu diesem Zweck mufl auf etwa 5 cm?
eingeengt werden. Dann fallt man kalt mit 2,5 cm?
Benzidinchlorhydrat-Losung nach Friedrick (1. c.) oder mit
1—2 cm?® der Losung von Guillemet (1. ¢.)3®. Nach 1/, h¥)
sammelt man den Niederschlag am besten auf einem Glas-
filter. Recht geeignet dazu erwiesen sich der Glasfilter-
tiegel 63a G 4 oder, wenn man automatisch absaugen will,
die Mikroglasfilternutsche 154 G 3 der Fa. Schott & Gen,
in Jena. Das Nachspiillen des GefiBes und das Waschen
auf dem Filter geschieht 2—3mal tropfenweise nach-
einander mit Wasser (10—20 Tropfen) und Methanol
{20—40 Tropfen)3).

Es besteht keinerlei Schwierigkeit, die Mikroapparatur
auch zur Ausfiihrung von Halbmikrobestimmungen zu
verwenden36).

1) Bull. Soc. chim. France 81, 1611 [1932].

33) Chem. Fabrik 9, 8 [1936].

3) 5g Benzidin in 40 cm® n-HCl lésen und mit Wasser auf
250 cm?® auffiillen.

3) Lingeres Stehenlassen fithrt zu einer Braunfirbung des
Benzidinsulfates und damit zu zu hohen Werten.

3%) Zuerst mit Wasser waschen!

3) Ihre Eignung fiir Mikrohalogenbestimmungen wird noch
gepriift.

Tabelle 3. S-Bestimmungen mit der Mikroapparatur®.
, Einwaage em? % S Y% S
Substans inmg | "0 NaOIl cet. Ler.
Sulfonal .................... 3,651 6,397 28,00 28,00
4,381 7,661 28,03
Dithic-dihydracrylsdure ... ... 4,225 8,013 30,40 30,50
4,202 8,002 30,60
Tetramethyl-dithio-di-
glykolsidure ............... 4,137 6,995 27,10 2,92
Tetraphenyl-dithio-di-
glykolsdure ............... 7,160 5,976 13,38 13,19
Thioglykolsdure.............. 6,118 18,20 34,60 34,81
mg Benzidin-
sulfat
Dithio-dihydracrylsiaure ...... 8,481 22,834 30,59 30,50
8,552 23,060 30,62
Cystin ......oovvvivininnnnes 5,010 11,785 26,72 26,70
4,760 11,285 26,93
SH-Glutathion............... 10,151 9,349 10,46 10,44
8,872 8,292 10,62
Cysteinchlorhydrat .......... 4,327 7,048 18,51 18,26
Cystaminchlorthydreat ......... 4,877 12,340 28,75 28,48
Methionin®)................. 4,716 8,970 21,61 21,49
‘ml
v/ NaOH
Diphenyl-thioglykolsiure. .. ... 40,5 3,315 13,12 13,13
Tetraphenyl-dithio-digiykol-
BBUPG. . ovvviiiie i 43,7 3,57 13,10 13,10
mg Ba8O,
Methfonin............co0onnnn 48,65 75,9 21,43 21,49
Di-(carboxithylanilid)-
o,0'disalfid ............... 43,9 51,6 16,14 16,34

Die Deutsche Forschungsgemeinschaft forderte
die vorliegenden Untersuchungen durch Uberlassung einer
Mikrowaage. Besonders aber bat das Jenaer Glaswerk
Schott & Gen. unter Vermittlung von Dr. P. H. Prausnitz
uns in jeder Hinsicht unterstiitzt. Wir mdchten fiir diese
Unterstiitzungen auch hier unseren Dank aussprechen.
Herr Jarczynski dankt ferner fiir ein Stipendium aus der
I. G.-Chemikerhilfe %). [A. 40.]
_“)—Einige Verbrennungen stammen von Dr. Eck, Dr. Ludwig,
M. Fischer u. Th. Hornung.

%) In freundlicher Weise iiberlassen von Herrn C. S. Marvel,
Illinois (U. S. A.).

) Anmerkung bei der Korrektur: Wegen der zer-
storenden Wirkung von Phosphorsiure und Phosphaten auf Quarz
(vgl. P. H. Prausnitz: Glas- u. keramische Filter, Leipzig 1933,
S. 42) ist bei der Analyse P-haltiger Substanzen Vorsicht geboten.
Bei nicht fliichtigen Substanzen wird man zweckmaiBig ein Schutz-
rohr aus Quarz zur Aufnahme des Schiffchens verwenden.
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je vorstehende Veréffentlichung von Schoberl, in der

das von Grote und mir entwickelte Schwefel-
bestimmungsverfahren!) auf die Mikromethodik aus-
gedehnt wird, gibt Veranlassung zu einem kurzen
Hinweis auf einige praktische Erfahrungen, die im ILaufe
der Jahre gemacht wurden.

Ungeniigende Beheizung des Raumes zwischen den
beiden Quarzfilterplatten ist hdufig Ursache von Fehl-
ergebnissen, die als solche nicht ohne weiteres zu erkennen
ist. Bei Heizgas mit geringerem Heizwert sind deshalb
unbedingt zwei mit den oberen Enden gegeneinander
geneigte Brenner an dieser Stelle zu verwenden.

Wie mehrfach bemerkt werden konnte, ist verhiltnis-
mafig wenig bekannt, daB} sich die Apparatur genau so
gut zur Bestimmung von Chlor wie zu der von Schwefel
verwenden 1iBt. Man hat dabei nicht nur den Vorteil,
das Einschmelzrohr zu sparen, sondern auch den einer
wesentlichen Zeitersparnis. Das Analysenergebnis steht
schon nach kurzer Zeit zur Verfiigung, und zwar namentlich
dann, wenn man das Chlor nach der Verbrennung nicht
gewichts-, sondern mafBanalytisch bestimpit. Man ahsorbiert

1) Diese Ztschr. 46, 106 [1933].
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das Chlor dazu, wie in der Verdffentlichung von Grote und
Krekeler (1. c.) angegeben, in alkalischer Natriumsulfit-
Lésung, sduert mit verd. Schwefelsiure an, erwirmt, bis
kein Schwefeldioxydgeruch mehr wahrzunehmen ist, und
versetzt mit konzentrierter Salpetersiure. In der so vor-
bereiteten Losung bestimmt man das Chlorid durch Fillen
mit iiberschiissigem Silbernitrat und titriert dann zuriick
mit Rhodanid nach Volkard. Diese Methode hat sich in
der von H. und W. Biltz%) angegebenen Form ausgezeichnet
bewidhrt. Es ist dabei unbedingt zu empfehlen, den Chlor-
silberniederschlag abzufiltrieren und das Filtrat zu
titrieren.

Auf diese Weise kann man z. B. noch Spuren von
Chlor bzw. Chlorverbindungen in Gasen bestimmen,
indem man das Gas aus einem kleinen, 11 fassenden Gas-
behilter iiber einen Blasenzihler und zur Sicherung gegen
Explosionen durch ein mit einem Drahtnetz gefiilltes Glas-
rohr der Apparatur zufiihrt und es kurz vor dem Eintritt
in diese mit gereinigter Verbrennungsluft mischt. In 11
Gas wurde so noch 0,019, Cl bestimmt. [A. 42.]

%) H. Biltz und W. Biltz: Ausfiilhrung quantitativer Analysen,
Leipzig 1930, Seite 137.
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