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Die molaren Sclinielz~unktserniedriauneen sind nach der .. - 
E'ormel E = M ' L * A  s . l ~ m  berechnet (M = Molgewiclit. I, = Menge 
des Losungsmittels, S == Substanzmenge, A = gefundene 
Schmelzpunktsdepression) . 

Ah Ansg.ngsmstuial dient kbufliches Di-cyclqwntdien, dsn nach dar Voneluift 
von If. S& u. P. Ram") gereinig wlrd; d i m s  win1 durcb pmtielle Reduktion In d a ~  
I)llrydro-~dicyclopentadienz~) UbegeRlhrt. Nach der Vonrldftvon R. A& u. 0. fifein") 
wlrd letztena mlt lelenlger Wure be1 Gegenwsrt von Fwigallureanhpdrid m u  Acctylver- 
hlndung den Dlhyd.o-~dlaydopentndiendle-f:O oxydiert iind 41- aieraul eerseift Am 
diesem Alkobol erbllt man dnrch katnlytizrhe Iigdricrung daa Tetrahydro-dieydo- 
pentpdle11-ol-(3Y~). du dumb ChromsBureorylation i l l  mlspaurer Laeung In das Ketoil 
Tetnhydro-~-dicydopen~~n-on-(3)") iiber&Uhrt wird. Diirch Reinipng lllwr do$ 
fkmlruhsron zeigt dM Keton den Schmp. ron 101' *?I. 

Als Zwischenprodukt erhalt man das vorziigliche Idsungs- 
mittel T e t r a  h y d r  0-  a -dic y clop en t a d i  en-01- (3) mit dem 
fur eitien Alkohol bisher eneichten hochsten Wert der iiiolaren 
Schmelzpunktserniedrigung von E = 49.0 (Schmp. 850). 

Ein anderes wertvolles Tbsungsmittel aus derselben Dar- 
stellungsreihe ist der Kohlenwasserstoff I l ihydro-ir-dicyrlo-  
pentadien mit der Molardepression I\ - 45,4 (Schnip. 50O). 

Dae o-Dicjclopcirtollieii, dio A ~ i i ~ u b t n n v ,  dcr t-ben angcflihrten 1)arstellunga- 
mihc. ist als Ldsungamlttcl (Is = 4(i$. r3clunp. 31.5') infolge sciner reaktionalbhigen 
Doppelhlndung In stnrk geapnnntem Blnkj~aler~~ nur init Vorslcht. zu gebrnucben uird 
Ubvdies IUr die s(riitJige BenUtzung nur dnnn su remenden, wenn man sich zu seiner Win- 
nange elurn Glssepateis bedient. Aulialleudemeine tritt namllch durch eioen Niekelsputel, 
b t i  peinlicher Reinigong. hei der Einatichstolle im Vcirr.ttallPschcben cine Verflwigung 
der Subatrnr unter Gelbfnrhung MCII einigen TRBI)n nuf. En geilllgen niithin hereit& iiiclit 
Mchwelsbnre Sperm Ton Nickel. iini eine neitem l'olyirierisntion voo 1-Uicyclopentodisn 
rinnileiten. 
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Viir sehr eriipfindlirhe organische Basen ist endo- Me t h  y- 
1 e 11 - d el1 y d r op  i p er  i d a  z i n 

vorzuschlageri. E 2 29.4. Schiiip. 103i1. Die Darstellung ist 
freilich etwas umst&ndlich*4). 

Besonders brauchbar hat sich P inen-d ibromid  (2,6-Di- 
brom-camphen) erwiesen, das sich durch die ungewohnlich hohe 
Molardepression E = 80,9 auszeichnet. Auffallenderweise sinddie 
beiden Rromatome iiberaus fest gebunden. In diesem Liisungs- 
inittel (Schmp. 1700) waren u. a. anstandslos die Molekular- 
gewichte von Kodeinon und Bromkotlein zii hestimmen gewesen. 

Fur tiefschnielzende Substanzeri sowie fur Flussigkeiten 
auch mit liohem Dampfdruck komnicn tiefschrnelzende Lasungs- 
iiiittel in Retracht. wie etwa das schon erwahnte Dihydro-  
a - d ic y c lop e n t a d  ie n , dann C a iii p h e n i lo n , I soc am p h a n ,  
Di h y d r o - z - d i c y c 1 open t ad  i en - o n - (3)- cam ph en. 

Fur sehr liochschmelzende Substanzen eignen 
sich C a m p h e r - c h i n o n  (Schmp. 199O) und Borneo1 
(Schmp. 204O). 

I n  der Tabelle sind noch weitereLosungsmitte1 mit ange- 
fiihrt, soweit sie fur die Praxis der kryoskopischenMikro-Mole- 
kulargewichtsbestimnmngen in Frage kommen. [A. 120.1 

I4) 0. Diela, J. H. Bhti 11. W. Koll. Liebigs Ann. Cheni. 448. 
242 (19251. 

Neue Methode zur Ausftlllung von Metallsulfiden dur& HeS 
Von Dr . -Ing .  P .  H .  P R A  USNITZ. M i t l e i l u n g  a u s  d e m  J e n a e r  G l a s w e r k  S c h o t l  & C e n .  

Kingeg. 11. No+nrbrr 1937 

Hiit t igl)  hat als erster im Gang der q u a l i t a t i v e n  
Analyse zur Fallung eine kleine Glasfilternutsche ver- 
wendet; sie hat sich aber, trotz offenkundiger Vorteile, 
nicht allgemein eingefiihrt (Abb. 1). 

Neuerdings haben Lonqinecrcu und Prundeanu, ohne die 
Arbeit Huttip zu kennen, Methoden mitgeteilt, um die 

I) Q. F. H W i g  u. M. Net&. 2. analyt. Chem. 66, 385 [1925]. 

qu a n t i  t a t i v  e Analyse in entsprechender Weise aus- 
zugestalten. Die erste Methode LongineCrcus*) ersetzt das 
Becherglas a ls  FallungsgefaB durch einen unten mit Gummi- 
schlauch und Quetschhahn verschlossenen Trichter, aus 

*) U. U. Longineacu u. E. I .  Prundeanu, Bull. a i m .  pure ct 
appliquk, Soc. Roumaine Chim. 28, 137 [1936]; J. chem. Educat. 
14, 227 [1937]. 
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welcheni die Zufiihrung in den Filtertiegel bequem erfolgt 
(Abb. 2). Spaters) wird die Fallung im Tiegel selbst vor- 
genommen, iiber dem sich 2 Biiretten rnit der Losung x 
bzw. dem Faillungsreagens befinden (Abb. 3 ; die Sulfid- 
fallung wird rnit H,S-Wasser ausgefiihrt). 

Nun ist aber das Glasfilter ein idealer Gasverteiler. 
Ein Filter G 4 im Bereicli von 15 bis herab zu 5 p rnittlerer 
Porenweite, das mit Wasser iiberschichtet ist, verlangt 
fur den Gasdurchtritt von unten nach oben Drucke von 
160 bis 470 mm Hg4). SchlieBt man den Wittschen Topf 

Abb. 1. Abb. 2. Abb. 3. 

an einen H,S-Entwickler an und saugt oben das Gas rnit dcr 
Wasserstrahlpumpe ab, so erhalt man feine Perlen von 
H,S-Gas in dem den Tiegelboden bedeckenden Wasser. 
Man kann dieses Verfahren daher fur die quantitative 
Fallung von Metallsulfiden benutzen. In1 ersten Arbeitsgang 
von unten nach oben wird Schwefelwasserstoff in Form 
feiner Blasen durch die saure Metallsulfidlosung durch- 

n 

Horn 1 tu i-= 

Abb. 4. 

gesaugt. Im zweiten Arbeitsgang wird die Suspension von 
oben nach unten durch den Filtertiegel filtriert, so daIj 
nach dem Spulen und Trocknen die Wagung im Tiegel 
unmittelbar erfolgen kann. 

Abb. 4 stellt cine zweckmaDige Apparatur dar; der Wittsche 
'I'opf ist durch ein Einkochglas mit Loch im Deckel ersetzt6). Der 
VorstoD im Deckelstopfen tragt den Filtertiegel (1 G 4, zweckmaiDig 
einen solchen mit Porenweite unter 7 p, was einer Uurchlaufszeit 
von 50 cm8 Wasser, unter Vakuum, von 50 s oder mehr entspricht). 

a) B. Q. Longinescu u. E .  I .  Prundanu, Bull. Sect. sci. Acad. 

') 8. Halberstodt u. P .  H .  Promi tz ,  diese Ztschr. 41, 970 [1930]. 
s, P .  H .  Prauanitz, Chem. Fabrik 7, 191 [1934]. 

roumaine 18, Nr. 6-7 [1936]. 

Auf den Filtertiegel ist ein Glaszylinder von 150 mm Lange mittels 
Gummischlauchdichtung aufgesetzt, so daD man bis zu 40 em3 Ana- 
lysenfliissigkeit einbringen kann, ohnc Verluste durch Verspritzen 
wiihrend des Gaseinleitens befiirchten zu miissen. Dieser Zylinder 
triigt einen doppelt durchbohrten Gummistopfen rnit Tropftrichter 
(mit Hahn 3) von 50 cm9 I n h d t  und dern AnschluDrohr zur Saug- 
pumpe. 

Durch Einschalten von Glasfilter-Gaswaschflaschen kann dieses 
Fallungsverfahren mit H,S offen auf dem Tisch erfolgen. In  der 
ersten mit Wasser entsteht so gleichzeitig €I,S-Wasser zum Aus- 
waschen dea Metallsulfides, die zweite (zweckmaWig 83 G 3 rnit Filter- 
platte von 1 5 4 0  p Porenweite) fiillt man mit 300/,iger NaOH. 
Eine solche Fiillung reicht fur 4-5 Bestbnmungen aus. Den Abzug 
braucht man nur noch fur die Zersetzung der Sulfide durch Saure. 

Als H,SEntwickler kann man den iiblichen Kippschen Apparat 
oder den Entwickler rnit Glasfilterplattee) verwenden. Resonders 
angenehm ist aber der Entwicklervon L .  PaZasciano7).  Ein 100-cm3- 
Rundkolben mit gebogenem Hals. Gummistopfen und Hahn wird 
mit gleichen Gewichtsteilen einer griindliehen Mischung von Kiesel- 
gur, Schwefelblume und geraspeltem Paraffin gefiillt. Erwarmt 
man gelinde rnit kleiner Flamme, so entwickelt sich sehr ruhig und 
gleichformig re iner  H,S; beim Erkalten hort die Entwicklung sofort 
auf8). 

Das chemische Betriebslaboratorium des Jenaer Glas- 
werks hat die oben beschriebene Methodik der H,S-Fallung 
mit bestem Erfolg benutzt, urn die sonst unangenehme 
Bestimmung von Sb als Sb,S, auszufiihren. Das Sulfid 
fallt bei geeignetem Sauregrad nie kolloidal aus, sondern - 
eben infolge der guten Verteilung des H,S-Gases - stets 
in filtrierbarer Form, so daB ein nachtragliches langeres 
Digerieren in der Hitze iiberfliissig 
ist. Die Filtration selbst nach be- 
endeter Fallung erfolgt natiirlich 
ebenso an der Wasserstrahlpumpe 
wie vorher die Gasverteilung. Urn 
Sb,S, aus dem gefallten Antimon- 
sulfid zu erhalten, wird zweckmaBig 
im Stmkschen Aluminiumblock') im 
C0,-Strom auf 240-2GOO erwarmt. 
Abb. 5 zeigt eine Form des Heiz- 
blocks, die sich fur diesen Zweck 
im Laboratorium des Jenaer Glas- 
werks bewahrt hat und die jeder 
Mechaniker leicht bauen kann. 

Mit diesem neuen Verfahren 
wurden folgende Keaktionen durch- Abh. 5. 
gepriift : 

1 .  Ausflllung und Bestimmung von SbpSa. 

5 g Sb,03 und 8 g Weinsaure werden in1 500 cmg-MeOkolben 
aus Jenaer Gerateglas 20 mit 50 cm3 konz. HCI zum Sieden erhitzt 
und etwa 30 cm* konz. HCl tropfenweisc zugefiigt, bis die 12sung 
klar ist. Nach dem Abkiihlen stumpft man rnit etwa 50 cmS NH, 
so lange ab, bis die Msung einen leicht rotlichen Farbtoii annininit. 
Nach Erreichen der Zimmertemperatur fiillt man mit schwach 
weinsaurem Wasser bis zur Marke auf. Von dieser Stammlosung 
pipettiert man 20 cma in den Tropftrichter der Fallungsapparatur. 

Fur eine gute H,S-Fallung sollte der game Apparat eine Atmo- 
sphare von H,S enthalten; die den Tiegelboden bedeckenden etwa 
5 cm3 verd. HC1 sollten mit H,S gesattigt sein. Uazu ist der H,S- 
Strom etwa 5 min lang durchzuleiten, ehe man die zu fallcnde 
Lasung zugibt. Die Hahnstellungen f i i r  diesen ersten Arbcitsgang 
sind in Abb. 4 gezeigt. Der Kolben mit der Entwicklermasse nach 
PaZuaciano wird mit ganz kleiner Flamme vorsichtig und gleich- 
maDig erwarmt, damit der H,S-Strom schon angesaugt werden 
kann. Dann offnet man den Hahn des 'l'ropftrichters vorsichtig, 
so daI3 der erste Tropfen der Sb-Losung hangen bleibt. Sobald der 
Tropfen sich rot farbt, stellt man die richtige Zulaufgeschwindig- 
keit ein rnit 5 0 6 0  Tropfenlmin. 1st alles abgelaufen, so spiilt 
man mehrmals mit kleinen Mengen angesiucrten Wasers nach, 

*) Jenuer Olaswerk Schatt & Oen., Chem. E'abrik 2, 396 [1929]. 
') 2. analyt. Chem. 111, 263 [1937/38]. 
n, Jeder Praktikant des chemisclien Institutes Bologna be- 

sitzt seinen eigenen kleinen H ,S-Entwickler. 
B, A .  Stock u. A.  Stiih2er: Praktikum der quantitativen an- 

organischen Analyse, Berlin, bei Springer 1909, S. 20; 0. Brunck, 
Quantitative Andyse, Dresden; bei Steinkopff 1936, S. 107. 

78 
Angswandte Chtmie 
61. Jahrp 1838. Nt:6 



S c h c p p  u. Krettschmar: M e t h o d s  zur Best immung dea vergcrbaren Zuckera i n  Sulj i tablaugon 

l i 5 t  auch das Spiilwaaser jeweils abtropfen und dann bei ge- 
sclrlossenem Hahn noch 10 min H,S durch die Fliissigkcit nachperlen. 

Dann loscht man die Plamme am Gasentwickler und schlieot 
bald nachher den Hahn (der kleine H,S-Uberdruck spielt keine 
Rolle). Der Sb,S,-Niederschlag setzt sich ab,  die I&ung beglnnt 
abzutropfen. Man stellt jetzt die Hihne um und saugt die ganze 
Fliissigkeit aus Filtertiegel und Verlangerungsrohr ab.  Der Stopfen 
am Tropftrichter wird abgenommen, die Spitze des Trichters ab- 
gespritzt und mit Gummifahne abgewischt. Der Niederschlag wird 
dreimal mit dem in der 1. Gaswaschflasche bereiteten, schwach 
essigsauren H ,S-Wasser gewaschen. Nach Abspden und Abwiachen 
des Verlangerungszylindere nimmt man diesen ab. Zuletzt wird 
der Tiegel aus dem Vorsto5 gehoben und 2-3 h bei 240-2600 im 
C 0 ,-Strom im Alriminiumblock getrocknet. 

Diese 

BeBtlmmungen nsch dlerem Verlnhren: 
gefunden benlltate Mewe 

0,2297 g 8b,& entsprechend 0,1970 R 6b.0. 0.2 g 8b.0, 
0,2202 g 8b.8, enteprechend 0,1%8 g 8b.0, 0,2 g Pb.0. 
O,Mg6 g Eb,& entnprechend O , l 9 i O  g eb.0. 0,2 g 8b,0. 
0,2300 8 Sb.8, enteprechend 0,1971 g ShO. 0,2 g 6b,0. 

Hontrallbsitlmmungen naeh dsm .Iten VerfAhrOn: 
@funden benUtste Menge 

0,?298 g RbP, entaprechend 0,1670 g 8b,0, 0,2 8 840. 
0,2333 g db,R, entaprcchend 0,1971 g 8b.O. 0.2 g 8b,0. 

Neu angesetnte fiiamrnl0inng, nenei Vorlahren: 
gcluden b e n U t n t a  M e w  

U;-T-(lOgBb.E, enteprechend O,IDBOgSb,0, 0.2 g8b,0, 
U,ZXk5 g S b A  entapmchend O,1D58 g Sb,O, 0,2 g 8b.0, 

zweite Stamml6sune sol1 weiterhin zu T r e n n u n n e n  
Sb-Cu verwendet werden. Dishalb muO der Niederschlag i o n  
S b ,S, auf dem Tiegel selbst in Ammoniumpolysulfidl~ung auf- 
genommen und durch Ansauern gefallt und nochrnals bestimmt 
werden. 

gefunden A-ew 
0.2?@8 L( Pb,& eritapmchcnd 0,1902 g Bb.0. 0,11170 g 9b.0. 

Bedenkt man die Vielfdltigkeit der Operationen, so ist das 
Ergebnis als befriedigmd anzusehen. 

2. AusflLllung von CuS und 
elektroanalytieche Beethmung als metallleches Kupfer. 

Die Arbeitsweise entspricht in allen Hnndgriffen der Sb,S,- 
Fallung. 

Der bei der AuflGung von Metallsulfiden durch Salpetersaure 
gebildete klumpige Schwefel laOt sich in warmer konz. Schwefel- 
siiure unter Nitratzusatz vollkomrnen auflGen. Jetzt  kann man im 
Piltrat die Salpetersiiure durcli Eindampfen mit der vorhandenen 
Schwefelsiiure vertreiben und die schwncli schwefelsaure Msung  
clektroanalytfsch auswerten. 

gelunden 
ll,o197 g 1:u 
lmm LJ u u  

Aucli diese Werte sind, iumlil in Anbetracht der schwierigen 
Aufllisung des Schwefels, befriedigend. Sie sind fur uns nur in- 
sofern interessant. als sie als lintcrlage dienen fur die jetzt folgende 
Trennung . 

3. FBllung von Sb,S,+ CuS. Trennung der Komponenten. 
Bestimmung von SbgS8 und Cu. 

In  den Tropftrlchter der Psllungsapparatur pipettiert man 
je 20 cma dcr Sb- und Cu-Ihungen. Sollte eine Triibung YOU SbOCl 
auftreten. 60 geniigen einige Tropfen HCl zur Kllrung. Die ge- 
meinaame Fiillung beider Sulfide geht nach l .  vonstatten, ebenso 
die Auslaugung von Sb,S, aus dem gemeinsamen Niederschlag 
durch 8-10mdge Behandlung mit Ammoniumpolysulfid. Das 
Filtrat wird nach 1. essfgsauer gemacht, das Sb,S, als solches ge- 
wogen und im Alumlnlumblwk unter C0,-Durchleiten zur Konstanz 
gebracht . 

Der auf dem Filter verbleibende CuS-Anted des Niederschlages 
wird nun nach 2. d t  heiI3er konz. HNO, behandelt. das Filtrat 
abgesaugt, der Schwefelklumpen mit H ,SO, + NaNO, aufgeschlossen 
und wieder auf den Tiegel gebracht. Die vereinigten Filtrate werden 
nach Abdampfen der HNO, elektroanalysiert. 

gehrnden Auegnogsmenge 
O,'ZZ4gWB. enteprechend 0.1WgBb.O. 0.1MDgBb.0, 
0,pgO g 8b,8. entaprecbend 0,lW g 8b.0. 0.1878 g 8b.0, 
0,0490 g cn 0,0408 g on 
0,0494 B 0.l 0,MW g cu 

Man wird selbstverstandlich nur im Notfall Rupfer 
auf dem hier beschriebenen Wege ermitteln. Die Reispiele 
dienen lediglich zur Klarstellung der Versuchsmethodik, 
die z. B. bei der Antimonbestimmung zweifellos von prak- 
tischem Wert bleibt. Das Wiederauffinden der Ausgangs- 
stoffe scheint in befriedigender, bequemer, sauberer Weise 
moglich. Den Analytikern wird die Genauigkeitssteigerung 
beim Durcharbeiten der Handgriffe leicht moglich sein. 

4.  Qualitativer Vereuch iiber die glelchzeltige Fhllbarkett 
von Amen und Cadmium. 

Bei den bisher geubten Verfahren ergibt sich leicht cine 
Schwierigkeit. weil As oder Sb aus stark salzsaurer Ltjsung fallt, 
Cd dagegen vollstlndig nur aus einer schwach sauren bisung. 
Um festzustellen. ob eine Remeinsame Fiillung von As und Cd nach 
dem neuen Verfahren moglich ist, wurde folgender qualitativer 
Versuch ausgefiihrt : 

0.2 g As,O, werden in 5 ccm* konz. HU durch Kochen gel6st; 
darauf werden 0.2 g 3 C d S 0 ,  + BH,O zugefiigt. Mese Ikkung wird 
mit Wasser auf 40 cmr verdiinnt. Jetzt  wird in dem neuen Apparat 
mit H,S ausgefallt. P, entsteht ein schBner gelber Niederschlag 
von As,S,+CdS. Nach dem Absaugen wird das Filtrat ammonia- 
kalisch gemacht und auoerdem Ammoniumsulfid zugefiigt. Die 
Lasung bleibt vollkommen klar. Ware eine Triibung erfolgt, so 
hatte diese den Durchgang von Cd angezeigt. So aber ist einwand- 
frei nachgewiesen, dafl alles C d S  ausgefallen ist unter Bedingungen. 
bei denen auch die vollkommene Fallung von As,S, sicher ist. 

Herrn Dr. K .  Rehm danke ich fur wertvolle Ratschllge 
hei Ausfiihrung der Arbeit, Herrn a. T h i h  fur Ausfiihrung 
der Anal ysen. [A. 128.1 

Methode zur Bestimmung des vergbbaren Zu&ers in Sulfitablaugen 
V o n  l l r .  H .  S C ' H E P I '  u n d  Dr. G .  K H E T Z S C H M A  R 

A u s  den i  Z e n t r a l l a b o r a i o r i r c n r  d e r  A s c h a f f e n b u r g e r  Z e l l s l o f f w e r k e  P i r n a  

btnm. 14. Uctrnder 1937 

ur Bestimmung der garfahigen Zucker in Sulfitablaugen Z fehlte es bisher an einer genauen Methode. Die 
Kenntnis der Zuckergehalte ist aber zur Betriebsuber- 
wachung der Spiritusfabrikation erforderlich, denn der 
Wirkungsgrad einer Anlage kann nur errechnet werden 
auf Grund der verarbeiteten Zuckermenge. Auch die 
Kontrolle der Garung erfolgt am einfachsten durch Zucker- 
bestimmungen vor und nach der Vergarung. 

Die Restinmung des Zuckergehaltes mit Hilfe chemi- 
sclier Methoden, z. B. der Reduktionsfiihigkeit gegenuber 
FehEinrJ-Losung, kommt fur Sulfitablaugen nicht in Frage, 
da mehr reduzierende Stoffe zugegen sind, als dem Hexose- 
gehalt entspricht. Man ist infolgedessen auf biologische 
Methoden angewiesen und mu0 deren typische Nachteile 
in Kauf nehmen. 

Uie Zuckergehalte in den Sulfitablaugen sind ver- 
haltnismafiig gering und schwanken in den meisten Fillen 
zwischen 1 , O  und 3,0%. Da groDe Flussigkeitsmengen zur 
Verarbeitung kommen, wirkt sich ein analytischer Fehler 
prozentual sehr stark aus, iind an die Genauigkeit der 
Methode mussen infolgedessen die allergroI3ten Anforde- 
rungen gestellt werden. Ganz besonders wirken sich 
Analysenfehler naturgemd bei der fur die Betriebs- 
kontrolle besonders wichtigen Feststellung des End- 
vergarungsgrades aus, also bei der Erfassung des Zuckers, 
der in der entgeisteten Schlempe noch unvergoren blieb. 
Die Werte der anfallenden Zucker- bzw. Alkoholmengen 
miissen zumindest auf Zehntel-Pozente genau gefordert 
werden. Fur die Ermittlung von Verlusten spielen sogar 
die Hundertstel-Prozente eine ausschlaggebende Rolle, denn 
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