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Zusammenfassung.

Die Erforschung der Einwirkung des Aluminium-
chlorids auf Verbindungen der aliphatischen und cyclischen
Reihe brachte einige Tatsachen zutage, welche abgesehen
von ihrem priparativ-synthetischen Wert, auch zu einer
neuen Erkenntnis iiber die Wirkungsweise dieses Kata-
lysators fiihrten. In den vorstehenden Zeilen wurden die
charakteristischen Umsetzungen kurz besprochen, um aus
der Fiille der Erscheinungen die primire Verinderung,
welche das Aluminiumchlorid bei den Kohlenwasser-
stoffen bzw. dem Kohlenwasserstoffanteil der Mole-
kiile hervorruft, herauszufinden und damit die Wirkungs-
weise dieses Katalysators besser zu verstehen. Diese
primiren Verinderungen diirften vor allem in einer
Aktivierung der Wasserstoffatome zu erblicken sein,
welche in einigen Fillen eine Lockerung sdmtlicher
Bindungen des Molekiils hervorrufen kann. Von einer
physikalischen Erklirung dieser Aktivierung und Lockerung
sehen wir vorldufig ab.

Die Lockerung der Bindungen #ullert sich in
Isomerisierungen der Kohlenstoffkette bis zur Ein-
stellung von Gleichgewichten und in Wanderungen von
Halogenatomen, die Aktivierung der Wasserstoff-
atome in Hydrierungen, Dehydrierungen,
Spaltungen und Austauschreaktionen Simt-
liche Umsetzungen, welche durch Aluminiumchlorid
hervorgerufen werden, lassen sich auf diese primiren
Veranderungen zuriickfithren. In der aromatischen
Reihe treten, entsprechend der Wasserstoffarmut dieser
Verbindungen, an Stelle der Hydrierungen und De-
hydrierungen der aliphatischen Reihe meistens Kon-
densationen ein, doch zeugen einige Erscheinungen,
wie die Schollsche Reaktion und die Anschiitzsche
Synthese, ebenfalls fiir eine primidre Aktivierung der
Wasserstoffatome.

Die Bildung von Molekiilverbindungen ist eine
nebensachliche Erscheinung. Sie wird immer von einer

Abschwichung der katalytischen Wirksamkeit des
Aluminiumchlorids  begleitet. Durch eine absicht-
liche ,Vergiftung” des Aluminiumchlorids durch

Stoffe, welche mit ihm Molekiilverbindungen eingehen,
konnen mitunter ganz neue Effekte hervorgerufen
werden. [A. 13]
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MaBanalytische Bestimmungen mittels Sulfocarbamid

1. Die Titration des Chromates in Gegenwart sonst strender Elemente
Von Dozent Dy. C. MAHR und Dv. HERTHA OHLE, Chem. Institut dey T. H. Karlsruhe

Lingeg. 24. Desember 1938

ei der Verwendung des Sulfocarbamids (CS (NH,),, Thio-
harnstoff) in der quantitativen Analyse!) wurde unsere
Aufmerksamkeit auf die leichte Oxydierbarkeit dieser Ver-
bindung gelenkt. In saurer Losung fiihrt die Einwirkung
von Ozxydationsmitteln zum Disulfid, der Thioharnstoff
reagiert also hier in seiner tautomeren Imidform:
NH
2 C<SH 4+ 0
NH,
Definiert ist dieser Reaktionsablavf jedoch nur in stark
saurer Losung, denn nur die Salze des Disulfids sind be-
standig, nicht aber die freie Base. Deshalb treten in schwach
saurer oder neutraler Lisung durch den Zerfall des Disulfids
in Schwefel, Cyanamid und Sulfocarbainid uniibersichtliche
Nebenreaktionen auf,

1) C. Mahr, diese Ztschr. 50, 412 (1937); (. Mahr u. H. Ohle, 7,
analyt. Chem. 109, 1 (1937); Z. anorg. allg. Chem. 284, 224 [1937].

HN, NH
= > C—S—S—C< +H,0
H,N NH, -
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Die Oxydation des Sulfocarbamids zum Disulfid
wurde schon von Werner2) zur maBanalytischen Bestimmung
des Sulfocarbamids mittels Jodlésung benutzt. Die Er-
gebnisse waren allerdings recht unbefriedigend, weil sich
gegen Ende der Titration bereits das Gleichgewicht:
2—8H + J, == —SS— + 2H]J bemerkbar macht. Wendet
man an Stelle von Jod stirkere Oxydationsmittel an, so
wird zwar am Endpunkt der Reaktion das Gleichgewicht
praktisch vollkommen zugunsten des Disulfids verschoben
sein, jedoch tritt dann eine andere Stérung auf, weil auch
das Disulfid gegen Stoffe von hohem Oxydationspotential
nicht ganz bestindig ist, so daB in diesem Falle nicht ohne
weiteres stichiometrische Umsetzungen zu erzielen sind.
Die von uns unternommenen Versuche sollten nun kliren,
ob es méglich ist, eine vorgelegte, geniigend saure Chromat-
16sung mit einer Sulfocarbamidlésung zu titrieren. Verfihrt
%) Werner, J. chem Soc. London 88, 1 {1503).
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man in dieser Weise, so erfolgt in der Tat ziemlich rasch
die Reduktion des Chromates zum Chrom (III)-salz und
die Oxydation des Sulfocarbamids zum Disulfid. Hierhei
wird also auf ein sechstel Mol X, Cr,O, ein Mol CS(NH,),
verbraucht. Jedoch verlauft nebenher langsam, aber inerk-
lich die schon erwihnte weiter gehende Oxydation des
Disulfids durch das wilrend der Titration noch vorhandene
Chromat, so dafl auch Chromatlgsungen, die mit weniger
als der Hilfte der aquivalenten Menge Sulfocarbamid
versetzt waren, nach 30 min Aufbewahren im Thermostaten
bei 40° volllkommen reduziert wurden. (In diesem Falle
fithrt die Oxydation sogar bis zum Sulfat.) Umi zu einer
brauchbaren Chrombestinimung mittels Sulfocarbamid zu
kommen, mull man also die erste Reaktion, die Oxydation
des Sulfocarbamids zum Disulfid, beschleunigen und die
weitere Oxydation des Disulfids nach Maglichkeit hintan-
halten, auflerdem muf3 der Endpunkt der Reaktion noch
in geeigneter Weise angezeigt werden.

Beide Forderungen werden durch Zusatz einer ge-
ringen Menge XKaliumjodid und Stirke zur vorgelegten
Chromatlésung erfiillt. Hierdurch wird die erste Reaktions-
stufe beschleunigt, weil das Chromat Jod frei macht, das
seinerseits das Sulfocarbamid rasch zum Disulfid oxydiert,
und der Endpunkt der- Reaktion wird durch das Ver-
schwinden der Jodstirkefarbe angezeigt. Bedenken be-
standen nnr insofern, als am Ende der Reaktion in der
Liosung eine gewisse Menge Disulfid vorhanden ist und man
eine Stérung durch die riicklaufige Reaktion —8S-— -+ 2HJ
= J, <+ 2-—SH erwarten konnte. Wir bestimmten deshalb
die Gleichgewichtskonstante dieser Reaktion 7zt Kjpg,
=0,99.10% und stellten so«fest, dall der hierdurch ver-
ursachte Fehler unter den Bedingungen der Amnalyse noch
nicht 0,01 cm3 v/,, Sulfocarbamidlésung betriagt. (Uber die
Untersuchung des Gleichgewichts und die damit zusammen-
hangende Frage des Redoxpotentials soll an anderer Stelle
berichtet werden.) DaBl die riicklaufige Disulfid-Jodid-
Reaktion nicht stort, liegt vor allem an der geringen Jodid-
konzentration in derLasung, und aus dem gleichen Grund wird
die Titration auch nicht durch die Anwesenheit anderer Oxy-
dationsmittel geringeren Oxydationspotentials gestort, die an
sich durchaus im Stande wiren, aus einer konzentrierteren
Jodidlésung die entsprechende Menge Jod frei zu machen.

Aus den dargelegten Grundlagen ergibt sich, daf} die
Titration des Chromates mit Sulfocarbamidlésung nur unter
bestimmten Bedingungen richtige Werte liefern kann.
Trotzdent erscheint uns aber eine Empfehlung dieses Ver-
fahrens berechtigt, weil es gegeniiber den bisher bekannten
maflanalytischen Chromatbestimmungen wesentliche Vor-
teile hat: 1. Die als reduzierende Maf}fliissigkeit gebrauchte
Sulfocarbamid-Lésung ist sehr lange unveridndert haltbar
und fiir die meisten Zwecke genau genug herstellbar durch
Einwigen der #4quivalenten Menge Schwefelharnstoff.
2. Gegeniiber der meist {iblichen Bestimmung des Chromates
mittels Eisen(II)-sulfatlésung ist es von Vorteil, dall man
mit einer Titration auskommt und nicht gezwungen ist,
den Uberschuf eines zugesetzten Stoffes zuriickzutitrieren.
3. Vor allem aber hat die neue Methode den ausschlag-
gebenden Vorzug, dall man mit ihr das Chromat auch dann
noch ohne weiteres maflanalytisch bestimmen kann, wenn
it der Losung Molybdat, Vanadat, Wolframat, Kupfer,
Eisen und viele andere Elemente vorhanden sind, wahrend
wohl bei allen bisher bekanntgewordenen einfacheren
Chromatbestimmuingen die einen oder anderen der erwithnten
Elemente stérend wirken. Wie die unten angegebenen, von
zwei verschiedenen Bearbeitern erzielten FErgebnisse von
Probeanalysen zeigen, fithrt das Verfahren hei einiger
Ubung zu voll befriedigenider Ubeteinstimmung.

Zur Xrzielung guter und gleichmaBiger Firgebnisse¢ mufl dic

Amnalysenvorschrift einigermafen genan eingchalten werden. Vor der
crsten Anwendung empfiehlt cs sicli, die durchl Loésen von 7,610 g
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Schwefelharnstoff (,, Kahlbaum reinst, zur Mikroanalyse) zum Liter
hergestellte 1/, Sulfocarbamidlgsung gegen eine eingewogene
9/;0 Chromatldsung mehrfach zu titrieren. Dadurch wird man mit
den Figenheiten der Reaktion vertraut und auf Fehlerquellen in
der cigenen Arbeitsweise aufmerksam.

Arbeitsvorschrift:

Zur Durchfiihirung der Chromatbestimmung bendtigt man:
n/,o Sulfocarbamidlésung, 19%ige Kaliumjodidlosung, Stdrkeldsung,
konz. Schwefelsiure und gréflere Mengen 50° heifles Wasser. Die
zu titrierende nicht allzu saure Chromatlésung, die auch die Elemente
Mo, V, W, Fe, Ni, Co, Zn, Mn, Al, Cd, Bi, Pb, ferner die Anionen
Cl, 8O, und ClO,, jedoch keine gréfleren Mengen Nitrat enthalten
darf, wird fiir je 5 cm? 1/, Chromat mit 10 cm® konz. Schwefelsiure
versetzt und auf etwa 100 cm3 verdiinnt (etwa ausfallende Wolfram-
sdure braucht nicht abfiltriert zu werden). Nach dem Abkiililen auf
19—20° (Thermometer!) setzt man fiir je 100 cm® Gesamtvolumen
1,5, bei grofleren Volumina 1 cm? 19 ige Kaliumjodidlésung und
ctwas Starkelosung zu. Nach ganz kurzem - Stehen 140t man aus
ciner Biirette die Sulfocarbamidlésung in feinem Strahl rasch und
ununterbrochen in die sehr lebhaft umgeschwenkte und geschiittelte
Chromatlgsung einflieBen. Hellt sicli die dunkelblaue Firbung der
vorgelegten Losung auf, so unterbricht man den Zuflul} fiir einige
Sekunden und wartet die rasch wieder eintretende Tiefblaufdrbung
der Losung ab. Keinesfalls darf wihrend des Titrierens die Jodstirke-
lssung voriibergehend vollkommen entfirbt werden. Deshalb- ist
auch stets fiir sofortige und besonders gute Mischung zu sorgen. Ist
die Blaufdrbung endgiiltig merklich heller geworden und das Ende
der Titration herangeriickt, so unterbricht man den Sulfocarbamid-
zusatz, verdinnt die Lésnng mit dem etwa 50° warmen Wasser auf
rund das doppelte Volumen und titriert die nun etwa 35° warme
Losung mit Sulfocarbamid tropfenweise zu Ende. Kurz vor dem
Aquivalenzpunkt wird die Reaktion merklich langsamer, so daf} oft
10—30 s nach Zusatz des entfdrbenden Tropfens nochmals eine
Blaufirbung auftritt. Diese ist durch erneuten Zusatz von Sulfo-
carbamid zu besecitigen, Wirklich austitrierte Loésungen blduen in
cinem Raum, der frei ist von oxvdierenden Ddmpfen, auch nach
Stunden nicht nach. Bei Gegenwart von viel Vanadat empfiehlt-es
sich, den Zusatz von Schwefelsdure auf 1/, bis ?/, der angegebenen
Menge zu begrenzen und auch nicht mehr als 1 em® KJ-Losung auf
100 cm?® zuzugeben. Fin dann bei beendigter Reaktion nach mehreren
Minuten auftretendes leichtes Nachblduen kann unberiicksichtigt
bleiben.

Die ganze Titration ist in einem Zug zu erledigen. Keinesfalls
darf eine mit einem f'cil der Sulfocarbamidlésung versetzte Chromat-
[6sung ldngere Zeit stehenbleiben, weil dadurch die Weiteroxydation
des Disulfids merkbar wiirde und ein Minderverbrauch an Sulfo-
carbamid eintritt. Die Haupttitration bis zum Abblassen der Blau-
farbung soll normalerweise etwa 2 min dauern. Bei génzlich un-
bekannten Chrommengen empfiehlt sich eine orientierende Vor-
titration.

Beispiel einer Titration: Angeweundet: 1700 em® ¥/, K,Cr,0,-Liésung. Also
Zusatz von 30 cm? konz, Schwefclsdure und Auffiillen auf rund 300 cm?®. Zusatz von 3 bis

3,5 em?® 19 iger Kaliumjodidlosung, Starkelosung und Titration mit Thioharnstofflésung.
Verbraucht: 15,01 em?® ?/,, Sulfocarbamid.

Ganz besonders gnte Ubetreinstimmung wurde immer bei An-
wendung von etwa 10—15 cm?® n/, Chromatlésung erhalten. Bei
mechr als 25 em® Chromat werden die Fliissigkeitsmengen
etwas unhandlich. ZweckmaBig Denutzt man Halbmikrobiiretten.

Wegen der Bedeutung, dic eine Cliromatbestimmung besonders
vegen g g
fir die Stahl-
analyse lat, wur- Vorgelegt om? \'orhl‘zu;(-m o
den neben L&- W, KoOr,0, y L‘(ll(l.[\"[l ) Zusitze und Bemerkungen
. 10 LF wh
sungsgemischen
auch zwei Stahl- 3,00 2,00
proben, die von 3,00 3,02 I
der Firma Fried. {88 4)85; in 2 n-HOl
Krupp zur Ver 10,00 10,03
fiigung  gestellt 10,00 0,98
- 15,00 14,98
waren, nach dem 15700 1501
neuen Verfahren 95,00 95.03
analysiert.  Die 25,00 24,95 B
Frgcbmisse sind i | 30| Yw N oo
in die Tabelle 3000 509 9 em® TS, ige HCIO,.
der Beleganul\'- f.oe 1,431 Chlovat (stort, ebenso Persulfat).
s i 1,00 1,221 In 2 n-HXO,.
sell,(‘he ('he durch 3,00 2:‘;0! Oxalsénre stort, chbenso Rhodanid
schnittlich  vor- und Cyanid.
kommenden gréf;}_ 15,00 14,07 litwa 50 mg V als Ammonvanadat.
4 _ 15,00 15,00 Neben 800 mg Anunonmolybdat.

ten Sfﬁthllkull 15,00 14’,98 Neben 240 mg Cu, 190 mg Fe.
gen zeigen sollen. 1000 10,02 Neben 390 mg Mn, 220 mg Ni.
aufgenommen. 15,00 15,01 Neben 330 mg Ammonwolframat.

Chrombestimnuny in legierten Stihlen:  Die Stahlproben wurden nach der Vor-
sclrift von R. Lang®) gelost rind mit Persulfat/Silbernitrat oxydiert.
Stahl I: 0,479 i 0,31% Si; 0,379% Mn; 0,013% P; 0,999% N;
1,399, Cr. Gefunden: 1,30%,. 1,31% Cr.
Stah I1: 0,759%, C; 0,16% 8i; 0,3% Mn; 0,16% Niz 17,20, W1 0,199 V;
4,059, Or. Gefunden: £,04%, 4,079, Cr. [A. 2]

3) B. Lang, Z. analyt. Chem. 86, 298 [1931].
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