
1 ~ Analytisch-technische Untersuchungen 1 
Eine neue, einfache Mikromethode zur Bestimmung von Schwefel, Chlor, Brom 
und Jod in organischem und anorganischem Material 
V o n  D r .  rer .  n a t .  h a b i l .  K A R L  B U R G E R ,  Organ. -Chem.  I n s t i t u t ,  T .  H .  M i i n c h e n  

n der Nummer 35/37 dieser Zeitschriftl) wurde eine Mikro- I methode zur Bestimmung des Schwefels in organischen 
Verbindungen durch katalytische Hydrierung beschrieben. 
Dabei wurde darauf hingewiesen, da13 die heute bekannten und 
gebrauchlichen Mikro-Schwefelbestimmungsmethoden wohl zu- 
verlassig und hinreichend genau die quantitative Bestimmung 
dieses Elementes gestatten, jedoch gro13tenteils hinsichtlich 
ihrer allgemeinen Anwendbarkeit einigen Beschrankungen 
unterliegen. Hinzu kommt das Bediirfnis nach einer Methode, 
die zur Analyse einer Reihe bestimmter Verbindungen, be i 
der bisher alle diese Methoden keine befriedigenden Resultate 
ergaben, geeignet ware. Es wurden deshalb einige chemische 
Reaktionen ohne Gebrauch eines Katalysators auf ihre Ver- 
wendbarkeit zur quantitativen Bestimmung von Schwefel ge- 
priift, wobei die grolje Reaktionsf iihigkeit der Alkalimetalle 
Kal ium und N a t r i u m  mit Sauerstoff, Schwefel und den 
Halogenen fur die quantitative Bestimmung dieser Elemente 
ausgewertet wurde. Fur den qualitativen Nachweis des Schwe- 
fels2) und des Stickstoffess) sind sie seit langem in Gebrauch. 
Es konnte so eine Methode geschaffen werden, die in der Art, 
der Einfachheit und der Schnelligkeit der Durchfiihrung alle 
bisher bekannten Methoden bedeutend iibertrifft und dabei 
die Bestimmung der genannten Elemente in Verbindungen 
erlaubt, die nach den bisherigen Methoden nicht moglich war. 
Sie gestattet die Ermittlung von Schwefel, Chlor, Brom und 
Jod in allen auch anorganischen Verbindungen ebenso wie 
die quantitative Bestimmung von Spuren dieser Elemente 
selbst noch in Einwaagen von 10 mg und ermoglicht so die 
Bestimmung von Schwefel in Naturstoffen mit vie1 Ballast- 
substanz, wie Wolle, Bakterienstoffe, Mehl, Hefe u.a. Irgend- 
welche die Reaktion storenden Elemente oder Reaktions- 
produkte der Analysensubstanz konnten bislang nicht ge- 
funden werden, und die Ergebnisse aus einer grol3en Zahl von 
Testsubstanzen verschiedenster Konstitutionen lassen er- 
warten, daB die Methode fur die Analyse aller bekannten Ver- 
bindungstypen dieser Elemente geeignet ist. Ihr Anwendungs- 
bereich erstreckt sich nicht nur auf organische Verbindungen, 
sondern auch auf jede anorganische Substanz. Als Beispiel 
mag von Bedeutung sein, da13 es nunmehr in kiirzester Zeit 
gelingt, den Schwefelgehalt von Sulfaten, Thiosulfaten, Per- 
sulfaten usw. quantitativ zu ermitteln. Es bleibt iiberdies 
weiteren Versuchen vorbehalten, ob es dariiber hinaus nicht 
moglich sein konnte, die Reaktionsf ahigkeit des Kaliums zur 
quantitativen Bestimmung weiterer Elemente, wie Sden, 
Tellur, Arsen und Fluor, auszuwerten. Es konnte somit erst- 
malig eine Mikrobestimmungsmethode entwickelt werden, die, 
abgesehen davon, da13 man sie praktisch ohne jede Apparatur 
vornehmen kann, unter Ausnutzung einer einzigen Reaktion 
die Bestimmung von vier Elementen sowohl in organischen als 
auch in anorganischen Verbindungen erlaubt. Dabei liegen die 
Analysenwerte stets gut innerhalb der konventionellen Fehler- 
grenze, wahrend die Methode selbst ein bisher in der Mikro- 
elementaranalyse niclit erreichtes MindestmaB von Zeit er- 
fordert . 

Grundlagen der Methode. 
Die Eigenart der Methode in apparativer Hinsicht wie die 

Art der Ausfiihrung ist durch ihre theoretische Grundlage 
gegeben. Bediente man sich bisher bei den bekannten Me- 
thoden vornehmlich der Umsetzungen der einzelnen Elemente 
in der Gasphase bzw. in1 flussipen Medium, so wird hier die 
grol3e Reaktionsfahigkeit der Alkalimetalle Kalium und Na- 
trium mit Schwefel, Chlor, Brom und Jod analytisch aus- 
gewertet. Der Beginn der Reaktion setzt in den meisten Fallen 
bei der Schmelztemperatur dieser Metalle ein. Dabei werden 
die genannten Elemente ionogen an das Kalium bzw. Natrium 
gebunden und als deren Alkalisalze abgeschieden. Diese 
werden d a m  in Wasser aufgenommen und ihre Menge im 
1) K. B i i r v r .  l iese Xtxhr. 54. 3q2 [1941]. 
a) Vo'ohl. Dinglere, polytechn. J .  188. 40 118631. 
8) Lassaipne, 0. R. hebd. SBances Acad. Sci. 16, 387 C18.131. 

Falle der Bestimmung von Schwefel jodometrisch, fur die 
Bestimmung von Chlor und Brom fiillungsanalytisch und fiir 
die Jodbestimmung argentometrisch ermittelt. 

Da nach den bisherigen Versuchen dem Kalium gegeniiber 
dem Natrium der Vorzug zu geben ist, wurde das nachher be- 
schriebene Verfahren allein auf die Verwendung von Kal ium 
abgestimmt. Zur Frage des Chemismus der Reaktion von ge- 
schmolzenem Kalium rnit den genannten Elementen und ihrer 
allgemeinen Durchfiihrbarkeit fur Mikroanalysen sei fest- 
gestellt, da13 bestimmte fur Kalium charakteristische chemische 
Eigenschaften sic11 gerade fur diesen Zweck vorteilhaft er- 
weisen. Von diesen ist an erster Stelle das durch die starke 
Affinitat zu Sauerstoff bedingte Redukt ionsvermogen zu 
nennen. Besonders auffallig tritt dieses bei fdgendem Ver- 
such hervor : Schmilzt man eine geringe Menge Kaliumsulfat 
mit einem geringen Uberschul3 an Kalium im Stickstoff- 
strom zusammen, so entstehen daraus quantitativ Kalium- 
sulfid und Kaliumsauerstoffverbindungen. Welcher Natur diese 
sind, wurde nicht untersucht, da sie weiter nicht von Belang 
erscheinen. Vermutlich wird vornehmlich Kaliumdioxyd als 
stabilste derartige Verbindung entstehen. Diese Reaktion und 
ihr iiberraschendes Ergebnis waren im iibrigen der Anla13 zur 
Ausarbeitung der Schwefelbestimmung auf diesem Wege auch 
fur anorganische Verbindungen, nachdem in einem weiteren 
Versuch festgestellt werden konnte, da13 selbst konz. Schwefel- 
saure dieselbe Reaktion eingeht, wenn man sie im Stickstoff- 
strom in geschmolzenes Kalium destillieren laI3t. Auf dieselbe 
Art gelingt auch die Bestimmung von Schwefel in Thiosulfaten, 
Persulfaten und anderen anorganischen Schwefelverbindungen. 
Damit war der Beweis gegeben, da13 die Art der Bindung und 
die Wertigkeit des Schwefels von keinerlei storendem EinfluS 
auf die Bestimmung sein kann und da13 demnach auch der 
Schwefel in allen organischen Substanzen einer Bestimmung 
auf diese Art zug5nglich sein mu13. Die diesbeziiglich unter- 
nommenen Versuche ergaben die Bestatigung hierfiir. Bereits 
aus diesen Versuchen ergibt sich gegeniiber den Methoden, 
die die Oxydation des Schwefels zu Schwefeltrioxyd zur Grund- 
lage haben, ein Vorteil, da diese Verfahren bei der Analyse 
von Verbindungen mit Schwefel in sulfidischer Bindung wie 
Cystin, Cystein, Mercaptanen, Glutathion u. a. mitunter recht 
unzuverlassige Analysenzahlen liefern. Dem Gelingen der 
Methode kommt weiterhin sehr zustatten, daB Kalium weder 
mit Stickstoff noch mit Kohlenstoff unter Bildung von Ni- 
triden bzw. Carbiden reagiert, die die jodometrische Titration 
des Kaliumsulfids storen wiirden. 

Am Beispiel der Analyse von p-Toluol-sulfochlorid konnte 
ferner festgestellt werden, da13 die Anwesenheit von Halogen 
weder die Reaktion des Schwefels mit Kalium noch die jodo- 
metrische Bestimmung stort, da13 viehnehr das gleiche Ver- 
fahren zur Best immung der  Halogene in organischen wie 
in anorganischen Korpern verwendet werden kann. Eine 
grol3e Zahl von Testanalysen verschiedensten Typs bewies ihre 
Anwendbarkeit auf breiter Basis. Chlor, Brom und Jod werden 
quantitativ in die betreffenden Kaliumsalze iibergefiihrt, 
welche dann in bekannter Weise volumetrisch ermittelt werden. 
Fur die Art der Durchfiihrung des Aufschlusses gilt allgemein 
dasselbe wie fur die Bestimmung des Schwefels. Bei stick- 
stoffhaltigen organischen Halogenverbindungen-sowie Sub- 
stamen, die mit Kalium auBerst labile und unter heftigen Ex- 
plosionen zerfallende Korper bilden, wie z .  B. Chloroform, 
Tetrachlorkohlenstoff, Hexachlorathan, Trichlorathylen u. a. m., 
verbietet sich die Verwendung von Kalium. In diesen 
Fallen gelingt die Analyse zufriedenstellend mit Natrium. Die 
Bildung von Cyanid ist dabei so gering, daB sie als innerhalb 
der Fehlergrenze liegend unberiicksichtigt bleiben darf, wah- 
rend bei der Analyse der vorher genannten Verbindungen die 
Reaktion bedeutend milder einsetzt. Die Versuche in dieser 
Richtung sind zurzeit noch nicht abqeschlossen J Es wird 
dariiber in einer weiteren Mitteilung berichtet werden. 
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Nachdem sich bei diesem Verfahren die Anwendung eines 
Katalysators eriibrigt, fallt aucb der EinfluB jener Elemente 
weg, die bei den Kontaktmethoden inaktivierende und ver- 
giftende Einwirkungen ausiiben. Die Analyse arsenhaltiger 
Verbindungen gelingt sowohl bei der Bestimmung von Schwefel 
wie von Halogenen ohne weiteres, wie an wiederbolten Test- 
analysen von Natriumsulfoarsenat und Diphenylarsinchlorid 
belegt werden konnte. Die Art der Duchfiihrung bleibt dabei 
dieselbe. 

SchlieBlich wurde noch die Anwendbarkeit der Methode 
zur Bestimmung des Schwefels in solchen Stoffen gepriift, die 
diesen nur in  s e h r  g e r i n g e r  Menge  n e b e n  vie1 Ballast- 
s u b s t a n z  enthalten. Die Versuche brachten 'auch hier ein 
positives Ergebnis. Das Verfahren erfahrt dabei nur die Ab- 
anderung, daB man die Einwaage rund um das Zehnfache 
(ungefiihr 30-50 mg) und dementsprechend auch die Menge 
Kalium vergoaert. Die Titration nimmt man in diesen Fallen 
mit Losungen vor, wiihrend sonst n/sq Losungen verwendet 
werden. Wenn derartige Analysen zur Durchfiihrung kommen, 
unterlasse man nie, vorher die n/,,,,, Losungen zu kontrollieren 
und gegebenenfalls neu einzustellen, denn fur die stochio- 
metrische Stabilitat auf langere Dauer ist trotz Beifiigen von 
Inhibitoren, insbes. der Natriumthiosulfatlosung, keinerlei 
Gewahr gegeben. 

Durchfiihrung der Bestimmung. 
Das nachstehend beschriebene Verfahren stellt gegeniiber 

I 

den bekannten 

1, Reaktionsrohrci-.eu 
('/snat. CtroOe). 

11. Reaktionsrohrchen, 
mgaschmolzen mit 
Fliissigkeits- 
einwaage ( '/$ nat. 
Grolie). 

Verfahren den Versuch dar, die genannten 
Elemente in organischen und anorganischen 
Verbindungen ohne besondere apparative 
Anordnung quantitativ zu bestimmen. Die- 
ser Versuch darf auf Grund der erhaltenen 
Ergebnisse als gelungen bezeichnet werden. 
D i e  M e t h o d e  ist p r a k t i s c h  o h n e  e i n e  
A p p a r a t u r  i n  d e m  h e r k o m m l i c h e n  
S i n n  d u r c h f u h r b a r .  Daraus ergeben sich 
Vorteile, die sich vornehmlich auf die 
Analysendauer und die Einfachheit der 
Durchfiihrung auswirken. Die Genauigkeit 
der Analyse wird dadurch in keiner Weise 
beeintrachtigt. 

Wie jede andere quantitative Methode 
besteht auch diese aus zwei Abschnitten. 
Der erste ist die Einwaage und der A d -  
scfilul3 der Substanz, der zweite die quan- 
titative Ermittlung des Reaktionsproduktes. 
Die apparative Anordnung ist sowohl zur 
Bestimmung des Schwefels als auch der 
Halogene und fiir fliissige wie feste Korper 
ein- und dieselbe. Sie besteht einzig und 
allein aus einem 8 cm langen Rohrchen 
aus Supremaxglas von 1-1,5 mm Wand- 
starke und 0,6 cm lichter Weite; der Boden 
ist gleichmaBig rund geschmolzen (s. Abb.). 
Die a d  den AufschluB folgende Titration ~ Y 

wird rnit Hilfe von Mikrobiiretten mit einer Skalen- 
einteilung von 0,OZ cm3 und automatischer Nullpunkts- 
einstellung vorgenommen. 

Der AufschluB . 
a) Feste Substanzen: Es sei voraus bemerkt, daB die nun- 

mehr beschriebene Arbeitstechnik fur alle nach dieser Methode zur 
Durchfiihrung kommenden Elementbestimmungen dieselbe ist. Die 
zum AufschluB notigen Rohrchen reinigt man in groaerer Zahl 
durch Kochen in verd. Salpetersaure, Waschen in doppelt destilliertem 
Wasser und Nachspulen mit Sprit, trocknet sie bei 110O im Trocken- 
schrank und bewahrt sie in einer Glasschale mit Deckel, gegen. 
Verstaubung geschiitzt, neben der Waage auf. Die gereinigten 
Rohrchen diirfen nicht mehr mit bloBen Handen angefaat werden. 
Zur Vornahme der Einwaage legt man ein Rohrchen mit Hilfe einer 
mit sauberen Gummimanschetten versehenen Pinzette auf die linke 
Waagschale der Mikrowaage, u. zw. genau in die Mitte. Nach einigen 
Minuten Wartezeit wagt man es auf 0,001 mg genau. Nun entnimmt 
man mittels eines Silberspatels aus dem AufbewahrwgsgefaB 
1-3 mg Analysensubstanz, nimmt das Reagensrohrchen mit der 
Pinzette von der Waage, halt es in schwach geneigter Lage und 
bringt die Substanz unter Vermeidung jeder Wandber iihrung auf 
den Boden des Rohrchens, indem man den Spate1 auf den Rand 
des Rohrchens auflegt und ihn wie auf einer Schiene langsam in 
das Ianere schiebt. Zur gleichnlaBigen Haufung der Substanz auf 
dem Boden stoat man das Gefal3 mehrere Male leicht auf den Waagen- 
tisch, legt es auf die Waagschale und wagt wieder nach einigen 

Minuten. Fiir die GroBe der Einwaage ist der ungefahre Prozent- 
gehalt an dem zu analysierenden Element maageblich. Man ver- 
saume nie, so weit es moglich ist, fur jede Substanz Daten iiber den 
Schmelz- bzw. Kochpunkt, Molekulargewicht, vermutliche Kon- 
stitution, Bindungsverhaltnisse, Hygroskopizitat, Zersetzlichkeit, 
Kristallisationsmittel, Losungsmittel, Trockentemperatur u. a. 
einzuholen. Nach erfolgter Einwaage nimmt man das Rohrchen, 
legt es schrag auf eine entsprechende Unterlage und fiigt nun mit 
Hilfe eines Stichels ein Stiickchen blankes Kalium (Natrium fur 
Halogenbestimmungen) von der GroBe eines Reiskornes zur Sub- 
stanz. Bei Korpern mit hohem Schwefel- bzw. Sauerstoff- und 
Halogengehalt nimmt man zweckentsprechend mehr Kaliuni 
(Natrium) : die Metalle mussen stets im UberschuB vorhanden sein. 

Die Metalle bereitet man sich fur diesen Zweck wie folgt vor: 
Kalium: Von dem in Form von Kugeln im Handel erhaltlichen 
und unter Petroleum aufbewahrten Praparat nimmt man zwei Stiick, 
reinigt sie von dem anhaftenden Petroleum durch mehrmaliges 
Schiitteln und Dekantieren in reinem Ligroin, entfernt in einer 
Kristallisierschale unter Ligroin mit einem Skalpell die Kruste 
und gibt sie in einen 200-cm3-Erlenmeyerkolben rnit Schliffstopfen, 
der mehrmals destilliertes und sorgfaltig iiber Natrium getrocknetes 
Ligroin (Kp.-lOOO) enthalt, dern man 2% Amylalkohol beigefiigt 
hat. Nun erwarmt man den offenen Kolben auf einer Heizplatte 
vorsichtig, bis das Kalium schmilzt (63,50), setzt den Schliffstopfen 
locker auf, wobei man durch Einklemmen eines Filtrierpapier- 
streifens fiir Ventilierung sorgt, und schiittelt mehrere Male vor- 
sichtig um. Dabei zerteilt sich das Kalium in kleine Kiigelchen von 
anniihernd gleichem Durchmesser. Die Grol3e der Kiigelchen hiingt 
von der Art des Schiittelns ab. 

Durch die Beifiigung von Amylalkohol zum Ligroin wird das 
Kalium vor aul3eren Einfliissen weitgeherd geschiitzt, indem sich 
seine Oberflache mit einer diinnen Schicht Kaliumamylat iiberzieht, 
die jederzeit leicht abgewischt werden kann. 

Natrium: Fur die Reinigung des Natriums gilt das fiir das 
Kalium Gesagte. Man preBt es in Drahtform in Ligroin und schneidet 
sich fur den jeweiligen Bedarf entsprechend groae Stiicke ab. 

Bevor man die Metalle zur Substanz gibt, trocknet man sie 
durch kurzes Kneten zwischen zwei Stiickchen gehairtetem Filtrier- 
papier. Nunmehr verdrhgt man die Luft aus dem Rohrchen durch 
vorsichtiges Binleiten von Stickstoff mit Hilfe einer Capillare, 
zieht das offene Ende des Rohrchens im Geblase zu einer etwa 10 cm 
langen gleichma5ig dickwandigen Capillare aus und schmilzt diese 
zu. Dabei achte man sorgfaltig darauf, daB Metall und Substanz 
keine Erwarmung erfahren. Nun nimmt man das Rohrchen am 
Ansatz der Capillare zwischen Daumen und Zeigefinger und bringt 
unter einer standigen Quirlbewegung das Metall an einer kleinen 
schwach leuchtenden Flamme zum Schmelzen, indem man das 
Rohrchen vom capillaren Ende her gegen die Substanz hin erwarmt. 
In beinahe allen Fallen bemerkt man bereits beim Schmelzen des 
BIetalls das Einsetzen der Reaktion, die sich manchmal unter Auf- 
flammen vollzieht, nie jedoch so heftig wird, dal3 Verpuffen eintritt. 
Zu gleicher Zeit treten Zersetzungsgase auf, und es erfolgt Kohlen- 
stoffabscheidung an der Rohrchenwand. Nach Ablauf der ersten 
Reaktion erhitzt man das Rohrchen in einer etwas volleren Flamme 
hoher, jedoch nicht bis zum Gliihen, stellt es dam zum Erkalten 
ab und offnet hernach die Capillare durch Hineinhalten in die heiBe 
Bunsenbrennerflanlme. Bei offener Capillare erhitzt man schlieBlich 
das Rohrchen bis zur schwachen Rotglut und 1Pl3t es wieder erkalten. 

b) Fliissigkeiten: Fliissigkeiten wagt man in ein Kiigelchen 
ein. Dieses bereitet man sich aus einer Schrnelzpunktscapillare, 
die man am zugeschmolzenen Ende zu einer kleinen Kugel aufblast 
(s. Abbildung) und in der Entfernung von 1 cm von der Kugel zu 
einer Haarcapillare auszieht. Das Einwagen der Substanz erfolgt 
auf die iibliche Art mit zugeschmolzener Capillare. Nun gibt man 
in das Reaktionsrohrchen zuerst das Metall, verdrangt die Luft 
durch Stickstoff, bricht die Capillare des Kiigelchens mit der Ein- 
waage 1 cm von dem Kiigelchen entfernt ab, 1aBt dieses rnit dem 
offenen Ende voraus in das Rohrchen gleiten und zieht dieses auf 
die beschriebene Art zur Capillare aus. Nun halt man das Rohrchen 
schrag iiber zwei nebeneinandergestellte Mikrobrenaer, bringt 
zuerst das Metall zum Schmelzen und treibt dann, durch vorsichtiges 
Schwenken des Rohrchens iiber der Flamme des zweiten Brenners 
an der Stelle, an der sich das Kiigelchen befindet, die Flussigkeit 
langsam in das geschmolzene Metall. Die Umsetzung der Substanz 
niit dem Kalium (Natrium) vollzieht sich dabei auf dieselbe 
Art wie bei festen Korpern. Nach Beendigung der ersten Reaktion 
verfahrt man weiter, wie bereits bei der Analyse fester Substanzen 
beschrieben wurde. 

Die Titration. 
Nach dem AufschluB nimmt man unverziiglich die Titration 

dcs entstandenen Kaliumsulfids bzw. der K-Halogenide vor. 
a) Bestimmung des Schwefels als K,S: Diese erfolgt 

jodometrisch unter Verwendung von n h o  Kaliumjodatlcsung und 
n/50 Natriumthiosulfatlosung. Fur die quantitative Spurenbe- 
stimmung von Schwefel dienen nho0 Losungen. Die Normallosungen 
bereitet man sich auf bekannte Art und entnimmt sie zur Bestimmung 
aus Mikrobiiretten mit automatischer Nullpunktseinstellung. An 
weiteren Rccgentien benotigt man noch 50yoige Schwefelsaure, eine 
lO%ige Kaliumjodidlijsung und eine lY0ige waarige Starkelosung. 
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Das inzwischeii abgzkiihlte keagei~srohicheii ~ehiieidc-t inari 
niit Hilfe eines Diamanten in zwei ungefahr gleich groae Teile, die 
Capillare nicht mitgerechnet. A'un stellt man sich ein sauberes 
100-cm3-Erlenmeyerkolbchen niit Schliffstopfen bereit, in welches 
man etwa 40 cm3 zweimal destilliertes Wasser gegeben hat, und gibt 
denjesigen Teil des Rohrchens, an dem sich die Capillare befindet, 
hinein, nachdem man vorher die Capillare in mehrere kleine Teilr 
zerbrochen hat, die man ebenfalls in das Wasser wirft. In  den 
anderen Teil des Rohrchens, in den1 sich die zerstorte Snbstanz 
und die Reaktionsprodukte befinden, fiillt man bis an den Rand 
aus einer Spritzflasche reinen Alkohol zur Zerstorung des iiber- 
schiissigen Kaliurns, wobei man das Rohrchen mit Hilfe einer 
Pinzette in den Hals des Kolbchens halt. Sobald die Reaktiori 
beendet ist, 1aiBt man anch diesen Rohrchenteil in das Kolbchen 
fallen, verschlieat es und schwenkt es einige Male uin. Hierauf 
sauert man die Losung mit G cm3 50%iger Schwefelsaure an und 
fiigt schnell aus der Burette ungefahr 6 cm3 n/so Kaliumjodatloswg 
hinzu, verschlieot sofort wieder nnd laat unter mehrmaligem Um- 
schwenken 3 min stehen. Man bemerkt alsbald die Oxydation des 
Schwefelwasserstoffs zu Schwefel, der sich in der Losung suspendiert. 
Sodann fiigt man 2 cm3 lO%ige Kaliumjodidlosung hinzu, wartet 
nochmals 2 min und titriert das ausgeschiedene Jod mit Thiosnlfat 
in rascher Tropfenfolge bis zum Hellgelbwerden der Losung, gibt 
dann 1 cm3 l%ige Starkelosung hinzu und titriert scharf auf farblos. 
Der Prozentgehalt an Schwefel errechnet sich aus der Reaktions- 
gleichung wie folgt : 

log yo S = log c1n3 n/so KJO, + log 0,3206 (= log Atomgew. S) + (1-log Einwaage). 
Bemerkung: Die waBrige Losung von K,S mu6 vor der Zugabe 

von KJ03 angesauert werden, da infolge der bei der Zersetzung 
des Kalinmalkoholats stellenweise starken Alkalisierung der Fliissig- 
keit die Reaktion zwischen K,S und K J 0 3  gestort und zu hohe 
Werte erhalten wiirden. 

b) B e s t i m m u n g  d e r  Halogene  a l s  Kal iumhalogenid :  
Die Arbeitstechnik ist dieselbe wie bei der Bestimmung des Schwefels. 
Die Titration erfolgt zur Bestimmung von CI und Br nach Volhmd 
und zur Bestimmung von J argentometrisch nach Fa'ajans-Kolthoff. 
Beziiglich der Ausfiihrungsweise sieht4). 

Den Prozentgehalt errechnet man folgenderniaIjen : 
yo Halogen = log cm3 nilo0 AgNO, + log (Atomgew. C1 [Br, J]) + (1-log Einwaage). 

Das Verfahren ist auf eine einfache A r t  durchzufiihren 
und  erfordert wenig Zeit. Die Dauer einer Bestimmung be- 
tragt insgesamt 15 min. Der Aufwand an Material ist denkbar 
11 R. Biirger, Chem. Fnbrik 13, 218 [19401. 

47,12% S 

Y2,20% c1 

gering . Die Genauigkeit der Analysenwerte bewegt sich 
innerhalb der Fehlergrenze von 

Beleganslysen : 

0,3% der Theorie. 

47,5G% S 
47,30% 91,87% S Cl 
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Bromnitrobenzol . . . . . . . . . . . .  

p-Dihrom-benzol . . . . . . . . . . . .  

o-Nitro-chlorbenzol . . . . . . . . . .  
8emicnrbazidhydrocblnrid . . . .  

Renzidinhyclrocliloriil . . . . . . . .  

0-Jod-oxypyridon . . . . . . . . . . . .  

Xatriumthiosulfat + 5H.O . . 

Ammoniumsulfat . . . . . . . . .  

K a l i m u l f i i t  . . . . . . . . . . . . . .  

Satriumsulfoarsennt . . . . . . . . .  

Tctrachlorkohlensk,ff . . . . . . . .  

Chloroform . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Sch~efelkohIen.tof1 . . . . . . . . . .  

TJugereiuigte rergoreut? -4hlaugc, l i~ i i i n  - 
siilfosaures Ca ..................... 
Gereinigte unvergorene Ablnuge, liguin- 
sulfosaures h'a ..................... 
Uugereiuigte vergoreue Ablauge, lignili- 
sulfosaures Ca ..................... 
Gerhextrakt aus gereinigter nnvcrgor?- 
ner Ablauge, ligninsulfosaures ? i n . .  ... 

Errechnet 1 Gefunden 

(;,(I 

(j,o 

7,8 

2G,G9% S 

li5,81% s, 18,6096 CI 

18,520; S 

l2,i;l:h 8 

35,19% S 

1,509" S 

24,647" S 

21.oso; s 

2O,lGo/b P, $4,590; ( ' I  

13,417, ('I 

ci4,3ay0 CI 

27,R1% 01 

39,57% Br 

67,'iioL Rr 

za,510/, c1 

31,809; c1 
27,.59% C1 

53,56% J 

25,84u/, S 

2430% S 

Die Moglichkeit der Bestimmung weiterer Elemente m i t  
Hilfe dieses Verfahrens wird zurzeit gepriift. 

Einyeg. 25. Juli 1941. [A. l i2 1 

ulfitablauge findet u. a. in ungereinigter oder gereinigter S Form als Bindemittel fur  Brikettierungszwecke Verwen- 
dung. MaBgebend f i i r  ihre Eignung hierfiir sind Plastizitat und 
Bindef ahigkeit, die mit  dem wechselnden Wassergehalt der 
stark eingedickten Ablauge zusammenhangen diirften. Diese 
Frage wurde systematisch gepriift, aul3erdem der  EinfluB der 
Art des aufzuschlieRenden Holzes, je  nachdem es sich um 
Nadel- oder Laubholzer bandelt, sowie der EinfluB einer 
zuckerhaltigen gegeniiber einer vergorenen Ablauge. 

Zur Bestimmung der Temperatur, bei der pulverformige 
ligninsulfosaure Produkte plastisch werden, wurde von A .  No11 I) 

vor einigen Jahren das sog. Plastoskop entwickelt (s. Abb. 1). 
Der wesentlichste Teil des Apparates ist ein kleiner Nippel mit 

3 mm Bohrnng im Boden, die beini Fiillen mit einer Matrize ver- 
schlossen wird. In  einer aufgeschraubten PreBhiilse wird mittels 
PreBstempels in einer Handpresse das zu priifende pulverformige Gut 
zu einer Tablette von etwa 0,Gg gepreBt. Nach Abschrauben der 
Hiilse und Entfernen der Matrize wird der Nippel auf ein unten 
geschlossenes Messingrohr aufgeschraubt, in dem das Registrier- 
thermometer in eine die Warme ubertragende Fliissigkeit, wie z. B. 
Glycerin, eintaucht. Diese ganze Apparatur wird mittels Kork- 
stopfen in ein rnit einer Fliissigkeit (z. B. Paraffin01 fur die Zellpeche) 
gefiilltes Reagensglas gesteckt und dieses wiederum in ein weiteres 
mit Glycerin teilweise angefidltes grokres  Reagensglas, welches 
allmahlich erwarmt wird, bis aus der unteren Nippeloffnung die 
erweichte Substanz als wurstformiger Strang heraustritt. 

Es liel3en si& gut iibereinstimmende Austrittstemperaturen 
f i i r  die gleiche Substanz ermitteln. In Tab.  1 sind die Werte 
einer Reihe von pulverformigen Sulfitablaugeprodukten an- 
') 9. Einheitsmethoden f i r  die Untersuohung~rl volt Snlfitzellstoffahlaugen, Merkblatt 

Nr. 16 des Vereins der Zellstoff- und Papiprchemikpr unit -1ngenienre. 

2ti,41% S 
2G,47% S 
1G,74% lG,9G% S S 

18,54% S 
18,81% S 
l2,70% S 
12,82% S 
35,00% s 
35.36% S 

1,75% S 
1,71% 8 

24,59% fi 
24,ZR"h S 
2,11y0 s 
21,l.l:; S 

?0.41:& S, 44,320,b ( : I  
nlI,o4O,& s, 44,os% PI 

13,i7% 01 
13,s10,,; CI 
( i l , O i ~ , ,  Cl 
04,184, ( ' I  
27,547; C1 
27,G57; ('1 
39,33% 141. 
39,507; 131 
G7.4004 Dr 
67,449'" HI 
22,56% ( ' I  
22,G8% (!I 
31,G2y0 n1,59yo (:I  ('I 

27,997" (.'I 
27,XG% ('I  
53,88% .I 
53,93% J 
25,80% s 
25,G2% S 
24,179,, 5 

su,ios/, c1 
84,237" R 

Sulfitablawge als Bindemittel fiir Brikettierungszwecke 
Iron D r . - I n g .  G. H d N I G  D ' O R V I L L E  und E.  E D L I N G E R  

A m  d e m  w i s s e n s i - h a f t l i c h e n  L a b o r a t o r i u m  der Z e l l s t o f f f a b r i k  W a l d h o f ,  W e r k  M a n n h e i m  

gefiihrt. Es ergibt sich, da13 der Eintritt der Formveranderungen 
im wesentlicben vom Feuchtigkeitsgehalt des Pulvers ab- - - 
hangig ist. 

Tahelle 1. 
Thorrnoplvst is i t i l t  versohiedener Zel lpoohproduk te .  

Wasscrgehalt. Erweichungs- Freie Satirr I ":, 1 punkt OC 1 yo Substanz 

Gereinigte rergorene Ahlaugc, lipnin- 
sulfosaures SH,  .................... 
Ungereinigte uuvergorene Ablaugr, 
ligninsulfosaures Ca . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Gereinigte rergorcrre Ablaiige, lignin 
sulfosaures S a  ..................... 
Clerbzut,rakt. nu? li,oninsulfosaiir~~n~ T;i 

Gcrbextrakt aus rergorener Ablaugc' 
ligninsulfosanres P;a ............... 

1 "h 

122 

109 

1 22 

l l( i  

109 
11'2 

112 

In der Brikettierungsindustrie benutzt man zur  Bestimmung 
des Erweichungspunktes von Pechen, der 60-70 O betragen 
soll, den bekannten Apparat von Kvaemer-Sarnow, in dem 
die Pechprobe in einem unten offenen Rohrchen mi t  Queck- 
silber iiberschichtet wird ; die Temperatur, bei welcher das 
Quecksilber die PechscEcht durchbricht, gilt als Schmelz- 
bzw. Erweichungspunkt des Peches. 
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