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Die Erforschung der Einwirkung des 
chlOrids Verbindungen der &phatischen und cyclischen 

neuen Erkenntnis iiber die Wirkungsweise dieses Kata- 
'ySators fiihrten* In den vorstehenden Zeilen wurden die 
charakteristischen Umsetzungen kurz besprochen, um aus 
der Fiille der Erscheinungen die primare Verlnderung, 
welche das Aluminiumchlond bei den Kohlenwasser- 
stoffen bzw. dem Kohlenwasserstoffanteil der Mole- 
k u e  hervorruft, herauszufinden und darnit die Wirkungs- 
weise dieses Katalysators besser zii verstehen. Diese 
pnmaren Veranderungen diirften vor allem in einer 
Aktivierung der Wasserstoffatome zu erblicken sein, 
welche in einigen Fallen eine Lockerung samtlicher 
Bindungen des Molekiils hervorrufen kann. Von einer 
physikalischen Erklarung dieser Aktivierung und Lockerung 
sehen wir vorlaufig ab. 

Die Lockerung d e r  Bindungen aul3ert sich in 
I somer is ie rungen  der Kohlenstoffkette bis zur Ein- 
stellung von Gleichgewichten und in Wanderungen von 
Halogenatomen, die A k t i v ie r  u n g der  W asse  r s t o f f - 
a t o m e  in H y d  r i e  r u n  g e n ,  D e h y  d r  i e  r u n g e n ,  
Spa l tungen  und A u s t  a u  s c h  r e a  k t i  o n'en. Samt- 
lithe Umsetzungen, welche durch Aluminiumchlorid 
hervorgerufen werden, lassen sich a d  diese primaren 
Veraderungen zuriickfuhren. In der a romat i schen  
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I Analytisch-technische Untemuchungen I 
MaSanalytische Bestimmungen mittels Sulfocarbamid 
1. Die Titration des Chromate8 in  Gegenwart sonst st6render Elemente 
Voti Dozenl  D r .  C i 1 A H R  und D r  H E R T H A  O H L E ,  C h e m .  I n s t i t u t  d e r  T H .  K a r l s r u h e  
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ei der Verwendung des Sulfocarbamids (CS (NH,),, Thio- B harnstoff) in der quantitativen Analyse') wurde iinsere 
Aufmerksamkeit auf die leichte Oxydierbarkeit dieser Ver- 
bindung gelenkt. In smrer Losung fiihrt die Einwirkung 
von Oxydationsiiiitteln zuni Dkulfid, der Thioharnstoff 
res*ert ::lso hicr in seiner tautomeren Imidforni : 

HN 
> . s S - C < m  +H,O 2C jNH SH + O  = 

"H, H,N NHl 
Definiert ist dieser Reaktionsablairf jedoch nur in stark 
s u r e r  Losung, denn nur die Salze des Disulfids sind be- 
standig, nicht aber die freie Base. Deshalb treten in schwach 
saiirer oder neutraler Liisung durch den Zerfall des Disulfids 
in Schwefel, Cyanaiiiid untl Sulfocarbamid uniibersichtliche 
Nebenreaktioneii ~ i i f .  

1) C. Maht. diese Ztschr. 60. 412 (19371: C'. Mnlw u. H .  Ohle, Z 
analyt. Chem lo@, 1 [1937]; Z. anorg. allg. Chem 2u. 224 [19371. 

Die Oxydation des Sulfocarbaniids zuni Disulfid 
wurde sclion von Werne72) zur maL3analytischen Bestimniung 
des Sulfocarbamids niittels Jodlosung benutzt . Die Er- 
gebnisse waren allerdings recht unbefriedigend, weil sich 
gegen Elide der Titration bereits das Gleichgewicht : 
- 7-SH + Jt = -SS- + 2HJ bemerkbar macht. Wendet 
iiian an Stelle von Jod starkere Oxydationsniittel an, so 
wird zwar am Endpunkt der Reaktion das Gleichgewicht 
praktisch vollkommen zugunsten des Disulfids verschoberi 
sein, jedoch tritt dann eine andere Storung auf, weil auch 
das Disulfid gegen Stoffe von hohem Oxydationspotential 
iiicht ganz bestandig ist, so daL3 in diesem Falle nicht ohne 
weiteres stiichiometrische Umsetzungen zu erzielen sind. 
Die von uns unternommenen Versuche sollten nun klaren, 
ob es moglich ist, eine vorgelegte, geniigend saure Chromat- 
liisung mit einer Sulfocarbamidlosung zu titrieren. Verfahrt 
*) Wernet, J. chern Soc. Ifindon 88, I [1903;. 
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man in dieser Weise, so erfolgt in der Tat zienilicli rasch 
die Reduktion des Clironiates zum Chroin (111) -salz und 
(lie Oxydation des Sulfocarbaiiiids ziim Disulfid , Hierhei 
wird also auf ein sechstel Mol K,Cr,O, ein Mol CS(NH,), 
verbraucht. Jedocli verlauft nebenher langsain, aber merk- 
lich die sclion erwahnte weiter gehende Oxydation des 
nisulfids durch das walirend der T itration noch vorliandene 
Chroinat, so daB auch Chromatlijsungen, die mit weniger 
als der Halfte der aquivalenten Menge Sulf ocarbamid 
versetzt waren, nach 30 min Aufbewahren im Thermostaten 
bei 40O volllkommen reduziert wurden. (In dieseni Falle 
fiihrt die Oxydation sogar his zum Sulfat.) Uin zu einer 
lmuchbaren Chronibestiniiiiung niittels Sulfocarbaniid zii 
komnien, i n u R  nian also die erste Reaktion, die Oxydation 
des Sulfocarbainids zum Disulfid, beschleunigen und die 
weitere Oxydation des Disulfids nach Xoglichkeit 11 intnn- 
lialten, auSerdem niuB der Endpunkt der Reaktion noch 
in geeigneter Weise angezeigt werden. 

Beide Porderungen werden durch Zusatz einer ge- 
ringen Menge Kaliumjodid und Starke zur vorgelegten 
Chromatlosung erfiillt. Hierdurch wird die erste Reaktions- 
stufe beschleunigt, weil das Chroniat Jod frei inacht, das 
seinerseits das Sulfocarbamid rasch Zuni Disulfid oxpdiert, 
nnd der Endpunkt der Reaktion wird durch das Ver- 
schwinden der Jodstarkefarbe angezeigt. Bedenken be- 
standen nur insofern, als am Ende der Reaktion in der 
Losung eine gewisse Menge Disulfid vorhanden ist und man 
eine Storung durch die riicklaufige Reaktion -SS- + 2HJ 
= Jz + 2-SH erwarten konnte. Wir liestimniten deslialb 
die Gleichgewichtskonstante dieser Reaktion x u  K17r5(, 
== 0,99. lo4 und stellten so' fest, tlal3 der liierdurcli ver- 
ursachte PehlGr unter den Bedingungeii der Anall-se noch 
nicht 0,Ol cm3 n/10 Sulfocarbaniidlosung betragt. (Gher die 
Untersuchung des Gleichgewichts und die tlamit zusatnineii- 
liangende Prage des Redoxpotentials sol1 an anderer Stelle 
herichtet werden.) DaS die riicklaufige Disulfid- Jodid- 
Reaktion nicht stort, liegt vor allem an der geringen Jodid- 
konzentration in derlasung, und aus deni gleichen Grund wird 
die Titration auch nicht durch die Anwesenheit anderer Oxy- 
dationsmittel geringeren Oxydationspotentials gestiirt, die an 
sich dmchaus im Stande waren, aus einer konzentrierteren 
Jodidlosung die entsprechende Menge Jod frei zu niacheii. 

Aus den dargelegten Grundlagen ergibt sich, daB die 
Titration des Chromates mit Sulfocarbamidlosung nur unter 
hestiminten Bedingungen richtige Werte liefern kann. 
Trotzdeni erscheint tins aber eine Enipfehlung tlieses Ver- 
fahrens berechtigt, weil es gegeniiber den bisher bekannten 
maflanalytischen Chromathestimniungen wesentliche Vor- 
teile hat : 1. Die als reduzierende MaBfliissigkeit gebrauchte 
Sulfocarbainid-Listing ist sehr lange unverandert lialtbar 
und fur die meisten Zwecke genau genug herstellbar durch 
Einwagen der aquivalenten Menge Schwefelharnstoff. 
2. .Gegeniiber der nieist iiblichen Restimniung des Chromates 
niittels Eiseri(I1)-sulfatlisung ist es von Vorteil, daB man 
init e iner  Titration auskomint und nicht gezwungen ist, 
den UberschuR eines zugesetzten Stoffes zuriickzutitrieren. 
3 .  Vor allem aber hat die neue Methode den ausschlag- 
gebenden Vorzug, daB nian iiiit ihr das Chroniat auch d a m  
noch ohne weiteres niaGanalytisch hestinirnen kann, wenn 
in der Losung Rlolybdat, Vanadat, Wolfraniat, Kupfer. 
Eisen und viele andere Elemente vorhanden sintl, walirentl 
wohl bei allen .hisher hekanntgewordenen einfacheren 
Cliromatbestininiungen die einen oder anderen der erwahnteii 
Elemente storend wirken. Wie die unten angegebenen, von 
zwei versehiedenen Bearbeitern erzielten Ergehnisse von 
Probeanalysen zeigen, fiihrt das  Verfaliren Iwi einiger 
t h i n g  ZII voll hefriedigender Uhe~einstiniiiiung. 

Zur Erzielung guter iind gleichmafiiger Ergebnissr mu13 die 
~~lial?.senv[)rsc.lirift &iigerni;~lkn grnai~ cingrliultcw werdrli \lor der 
eisten Anwendung empfielilt cs sicli, die durcli Iiisen v111i 7,610 g 

Schwefelharnstoff (,,Kahlbaum" reinst, zur Mikroanalyse) zum Liter 
hergestellte Sulfocarbamidlosung gegen eine eingewogene 

Chromatlosung mehrfach zu titrieren. Dadurch wird man mit 
ilen Eigenheiten der Reaktion vertraut uric1 nuf Frhlerquellen in 
[lrr c,igencn .\rl)eits\vc 

Arbeitsvorschrift : 
%ur L)iirchfiiiiriing ller C11ri~m:it Ixstittimung bcriotigt inan: 

1ii ln Sulfocarbnmidlosung. 1 %igc I~nliumjotlidlosurig, Stirkelosung, 
konz. Schwefelsaure und grol3ere Mengen 50" heioes U'asser. Die 
zu titrierende nicht allzu saure Chromatlosung, die auch die Elemente 
Mo, V, W, Fe, Xi, Co, Zn, Mn, Al, Cd, 13i, Pb, ferner die Anionen 
C1, SO, und CIO,, jedoch keine groI3eren Xengen Nitrat enthalten 
clarf, wird fur je 5 em3 rl/lo Chromat mit 10 cm3 konz. Schwefelsaure 
versetzt und auf ctwa 100 cm3 verdiinnt (etma ausfallende Wolfram- 
saure braucht nicht abfiltriert zu werden). Nach dem Abkiililen auf 
19--20° (Thermometer!) setzt man fiir jc 100 cm3 Gesamtvolumen 
1,5,  bei groIhen Volumina 1 cm3 1 OLige Kaliunijodidlosung und 
ctwas Starkelosung zu. Nach ganz kiirzeni.Stehen laWt man nus 
csiner Burette die Snlfocnrbamidlosung in feinem Strahl rasch und 
ununterbrochen in  die sehr lebhaft umgeschwenkte und geschiittelte 
Chromatlosung eiiiflieBen. Hellt sich die dunkelblaue Farbung der 
vorgelegten Losung Emf, so unterbriclit man den Zuflui3 fur einige 
Sekunden und wnrtet die rasch wieder eintretende Tiefblaufarbung 
der Losung ab. Keinesfalls darf wahrend des Titrierens die Jodstarke- 
losung voriibergehend vollkommen entfarbt werden. Deshalb ist 
auch stets fur sofortige und besonclers gute Mischung zu sorgen. 1st 
die Blaufarbung endgiiltig merklich heller geworden und das Ende 
cler Titration herangeriickt, so unterbricht man den Sulfocarbamid- 
zusatz, yerdiinnt die Losung mit dem etwa 50° warmen Wasser auf 
rund das doppelte Volumen'untl titriert die nun etwa 35O warme 
Losung mit Sulfocarbamid tropfenweise zu Ende. Kurz vor dem 
Aquivalenzpunkt wird die Reaktion merklich langsnmer, so da13 oft 
10-30 s nnch Zusatz des entfarbenden Tropfens nochmals eine 
Blaufarbung auftritt. Diese ist durch erneuten Zusatz von Sulfo- 
carbamid zu bescitigcn. Wirklich austitricrte Losungen bliuen in 
einem Raiim, der frc.i ist von oxvclierenden Dampfen, auch nach 
Stunden niclit riacli. nei Gegenrvart von Tiel Vanadat empfiehlt es 
sich, den Zusatz yon Schwefelsaure auf 1/2 bis z/ : ,  clrr angegebenen 
Xenge zn begrerizcn mid auch iiicht mehr :ils 1 cm3 KJ-Losung auf 
100 cm3 zuzugeben 1% (lanii bei beendigter Reaktion nach mehrereri 
Ninuten auftretviitlcs leichtes ?;:tchblauen kann unheriicksichtigt 
1)Ieilxii. 

Die g;inze 'l3tr:ition ist in einem Zug zu erledigen. Keinesfalls 
darf eine mi t eineni Tril der Sulfocarbamidlosung versetzte Chromat- 
losung 1ang.vrc Zcit stehenbleiben, weil dndurch die Weiteroxydation 
des Disulficls merkbar wiirde und ein Minderverbrauch an Sulfo- 
carbamid eintritt. Die Haupttitration his zum &4bhlnssen der Blau- 
farbung sol1 nornxilerweise etwa 2 min dnuern. Bei ginzlich uu- 
bekannten Chrornmengeii empfiehlt sich eine orientierende Vor- 
titration. 

Reispi el ei ncr T i  t r a  t i o  t i :  biizeweudet: 16.l)O c!ns ''/z,, l<~C!r~O,-l,bs~i~~g. Also 
%us:it;.. Ton RO (.ma koiiz. Sr~liaef?luiure i i i i i l  hulfiillcii a d  rund 3(1111xn3. Zusatz von 3 bis 
3,5 cin9 l%iger KrLliunijodiiIlhsutig, Stilrliclbsong und Titratioii nlit Thioharnstoffldsung. 
Terhrauoht: 16,01 m3 "/,,, Sulfocarbnuiid. 

Ganz besonders gute cbereinstimmung wurde immer bei An- 
wendung von etwa 10-15 em3 Chromatlosung erhalten. Bei 
mehr als 25 cm3 Chromat werden die Fliissigkeitsmengen 
etwas unhandlicll. ZweckmaBig beiiutzt man Halbniikroburetten. 
Wegen der Bedwtung, clic cinc Chroniii tlwstiinmnng bcsonders 

N,.l,cii Xi. Un. \ h i ,  ZII, h i .  
Nrben C<l.  lii, Ph .  
2 c1u3 ili:,,igv HCIO,. 
Chlorst (stwt, cl~enso Prcsiilfat). 

Oxalsanrc sturt, ebenso Rhoitailid 
uiid Cyanid. 

litnn 6(i in:. 1. als hmmonvanadat. 
Nthcn :il)O 1111: bnunonniolyhdat. 
Pj<hni 240 ing Cu. 190 iiig lie. 
N i ~ l ~ a n  3!IO me 3In. 320 nle Xi. 

I11 2 1i-HSO3. 

-- 
J )  I :  Lrrnq Z aml)  t Chem 86. 298 [1931]. 
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