Analytisch-technische Untersuchungen

Zur Praxis der quantitativen Mikro-Schnellbestimmung des Schwefels

durch Schmelzen mit Kalium. III.

Von Dozent Dv.-ITng. habil. KARIL BURGER, Institut fitv Mikvochemie, Technische Hochschule Miinchen

n den beiden Versffentlichungen tber die Bestimmung des

Schwefels in organischen und anorganischen Substanzen
durch Schinelzen mit Kalium? 2} wurden die reaktiven Grund-
lagen und die Durchfithrungsweise des Verfalirens eingehend
behandelt. Nunmehr soll iiber einige praktische Erfalirungen
und iiber Fehlerquellen®) berichtet werden, die unbedingt aus-
geschaltet werden miissen. Deshalb mullte die frither beschrie-
bhene Arbeitsweise geringfiigig abgeandert werden.

Bekanntlich beruht das Verfahren auf dem Aufschlufl der
scliwefel-haltigen Verbindungen mit Hilfe von geschmolzenem
Kalium, wobei der Schwefel quantitativ in Kaliumsulfid iiber-
gefitlirt wird und dann als Schwefelwasserstoff jodometrisch
bestimmt wird. Aus organischen Verbindungen wird dabei der
Kollenstoff in elementarer Form abgeschieden und gelangt
nach der Zertrimmerung des Glasrolirchens in die zu titrierende
Fliissigkeit. Nun fielen bei zahlreichen Analysen verschie-
denster organischer und anorganischer Verbindungen auf-
falligerweise die Schwefel-Werte in organischen Verbindungen
oft betrachtlich zu hoch aus, wahrend die Schwefel-Werte der
anorganischen Substanzen stets innerhalb der angegebenen
Felilergrenze lagen. Als Ursache fir diesen Fehler kam nur
ein Verlust an freiem Jod aus der im Uberschu3 vor-
gelegten 7/, Jod-Losung in Frage. Ein Entweichen des Jods
aus dem Titrierkdlbchen war ausgeschlossen, und wir konnten
durch die Analyse mehrerer schwefel-freier Verbindungen zeigen,
dal der bei dem Aufschlull frei gewordeme elementare
Kolilenstoff fiir den Jod-Verlust verantwortlich zu machen
war. Dieser Kohlenstoff besitzt namlich ein ausgeprigtes
Adsorptionsvermdégen und adsorbiert anfanglich das Jod starker
als die zur Erkennung des Endpunktes der Titration zugefiigte
Starke-Losung, die das vom Kolilenstoff adsorbierte Jod erst
nach und nach aufnimmt; so erklirt sich auch das anormale
Nachblauen nach vollendeter Titration. Das Adsorptions-
vermogen des Kohlenstoffs schwankt zwischen Werten, die zum
Teil weit iiber die zulassige Fehlerbreite hinausgehen. Es mull
deshalb auf alle Falle Vorsorge getroffen werden, auf irgend-
eine gangbare Art dieses Adsorptionsvermdgen des Kolilen-
stoffs auszuschlieBen.

Dafiir bieten sich mehrere Maglichkeiten, z. B. die der Fil-
tration der alkalischen Kaliumsulfid-Loésung von dem Kohlenstoft,
wobei-aber selir darauf zu achten ist, dafl dabei nicht Oxydation
des Kaliumsulfids eintritt, was bei Zutritt von Luft der Fall sein
kann. Die Filtration wire demmnach in Stickstofi-Atmosphire aus-
zufithren, was natiirlich nur unter Zuhilfenahme einer besonderen
Apparatur moglich ist. W. Zimmermann®) umgeht diesen Fehler
durclh Zersetzen des Kaliumsulfids mit Sidure und nachfolgende
jodometrische Bestimmung des frei gewordenen Schwefelwasser-
stoffs als Cadmiumsulfid, wozu ¢r ebeunfalls einc besondere appa-
rative Anordnung benotigt.

Die Fehlerquelle 146t sich aber auf eine viel elegantere
und einfachere Art ohmne jede Gefahr eines Verlustes an
Schwefelwasserstoff bzw. Kaliumsulfid und ohne Zubhilfe-
nahme einer besonderen Apparatur vermeiden. Man gibt
namlich die #lkalische Kaliumsulfid-Loésung, die man vorher
mit einer Spatelspitze Natriumbicarbonat abgepuffert hat, wie
bereits unter 2) heschrieben, samt dem Kohlenstoff und den
Trismmern des Aufschlufiréhrchens zur vorgelegten schwefel-
sauren P/, Kaliumjodid-Losung, figt nach erfolgter Oxy-
dation des Schwefelwasserstoffs durch das Jod, chne Starke-
Losung hinzuzugeben, Natriumthiosulfat im Uberschuf hinzu
und schiittelt im verschlossenen Kolbchen tiichtig durch. Auf
diese Weise wird auch das vom Kohlenstoff adsorbierte Jod er-
faBt und mit Thiosulfat umgesetzt. Sodann erst fiigt man einige
Tropfen Stirke-Losung hinzu und fithrt die Titration durch.

W. Zimmermann®) hat ferner darauf hingewiesen, dafl
nach dem von uns angegebenen Verfahren beim Zusammien-
gieBen der alkalischen Kaliumsulfid-Losung und der schwefel-

1) K. Biirger, diese Ztschr. 54, 479 [1941].

%) K. Birger, ebenda 55, 245 [1942].

) Diese Fehlerquellen wurden von W. Zénunermann frihzeitig erkannt und waren der
Anlal, das vom Verfasser entwickelte Verfahren abzuindern. Die dazu notige Apparatur
und die Durchfiifhrungsweise sivd in der Zeitsehrift , Mikrochemie 31, 15
verffentlicht.
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saurent  Jod-Losung Spuren Schwefelwasserstoff ent-
weichen und so die Ursache zu niedriger Analysenzahlen
werden koénnen. Er empfiehlt daher, fiir die Umsetzung eine
Treadwellsche Vakuumflaschet!) zu verwenden. Da sich diese
apparative Anordnung in der Folge als unzweckmiallig und
felilerbehaftet erwies, verwenden wir zwei 100 cm3 fassende
Erlemmeyerkolbchen it 12/, Normalschliff, wie sie Abb. 1
zeigt. Auf diese Weise

wird das Futweichen

selbst geringster Men-

gen Schwefelwasserstoff ar

vOllig verhindert und

somit diese Fehlerquelle a!

ausgeschlossen.
i/

Demzufolge wurde
nunmehr die unter 2)
beschiriebene Arbeits-
weise wie folgt ge-
andert:

Nach dem Aufschlull
der Substanz mit Kalium,

der genau in der unter 2) /
beschriebenen Weise vor-

genomimen  wird, legt /
man das Aufschluftdhr-

chen beiseite und hereitet
die Jod-Losung vor. Dazu
1allt man ans der Mikro-
biirette 5--7 cm?® n/y, Ka-

liumjodat-Lésung in das Abb. 1.
geschweifte Kélbchen * 4 \ t I — Normalschlifi-
flieBen, fiigt dazu eine \ / kolben
Mikrospatelspitze (30 bis s (ebwa 1/4 nat. GriBc)
50 mg) festes Kalinm- II = geschweiftes
jodid, welclies sich als- Kaolbchen
bald in der Kaliumjodat- (ebwa 1/, mab. (irGlie)
Losung lost, nnd  stellt LI = veide Kélbchen
sich in ecinem 10 cm3 miteinander
fassenden  Mefzyviinder verbunden
e a’, a” = 12/ Nor-

6 cm?® einer 20—309%igen
Schwefelsaure bereit,
ohne sie zur Jodid-Jodat-
Losung zu gieflen. In das andere 100 cm® fassende Schliff-Erlen-
mevyerkolbehen gibt man etwa 20 cm® doppelt destillicrtes Wasser.
Sodann bricht man das AufschluBréhrchen mittels einer Ampullen-
cdge in drei Teile und gibt diese unter stindigem Schwenken in dus
Erlenmeyerkélbchien miit doppelt destilliertem Wasser, wo sich das
iiberschiissige Kalium unter lautem Knall und Feuererscheinung mit
dem Wasser umsetzt und das Kaliumsulfid in Lésung geht. Die tiber
der Fliissigkeit im Kolbehen stehenden, von der Zersetzung des Auf-
schlufligutes herriihrenden weillen, nach Kohlenwasserstoffenriechen-
den Nebel verdrangt man aus dem Kolbchen entweder durch Ein-
fciten von Stickstoff oder dvrch kurzes Hineinblasen von Atem-
tuft, figt zuin Inhalt des Kolbchens eine Spatelspitze Natrium-
bicarbouat und verschlieBt dann mit einem passenden Schiiff-
stopfen. Hierauf kithlt man die Jodid-Jodat-Losung i geschweit-
ten Koélbehen unter Leitungswasser etwas ab, benetzt den Schliff-
konus mit wenig dest. Wasser, fiigt die bereitgestellten 6 cm3
Schwefelsdure hinzu, entfernt den Schliffstopfen vom anderen
Kolbchen und dreht nun die beiden Schliffkélbchen fest ineinander.
Unter stindigem leichten Schiitteln mit beiden Héidnden neigt
man 1un die beiden miteinander verbundenen Kolhchen so, daB
die Jod-Igsung aus dem geschweiften Kolbchen in dic Kalium-
sulfid-Losung rinnt, und alsbald erfolgt die Oxydation des Schwefel-
wasserstoffs zu Schwefel, den man als milchige Triibung erkennt ;
nach wenigen Minuten ist die Oxydation quantitativ beendet.
Um die Oxydation zu beschleunigen, schwenkt man die beiden
Kolbchen so, dafl sichh der Inhalt bald in dem cinen, hald in dem
anderen Kolbchen befindet. Man hilt dann beide Kélbchen unter
flieBendes kaltes Wasser und kiihlt das ganze System richtig ab.
Nachdem man die beiden Kblbchen abgetrocknet hat, treunt
man sie vorsichtig durch Auseinanderdrehen der Schliffe im
entgegengesetzten Sinne des Ineinanderdrehens, wobeli man zu
beachten hat, dafl sich die Hauptmnenge des Inhaltes der beiden
Kolbchen in dem Schliffkélbchen mit der Schliffhiilse befindet.

m:| tsehliffe

4) F. P. Treadwell v. C. Mayr, Z. anorg, allg. Chem, 92, 127 {1915].
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Nach Lockerung der Sciliffteile Debt man den Schliffkonus unter
stindigem Abspiilen langsam aus der Schliffhiilse und verschlieft
diese sofort mit einem passenden Schliffstopfen, wihrend man das
geschweifte Kolbchen sduberlich mit doppelt destilliertern Wasser
ausspiilt. Das Waschwasser wird zum Inhalt des anderen Kolb-
chens gegeben und dieser Prozefl noch zweimal wiederholt. Sodannu
entfernt man ebenfalls unter Spiillung den Schliffstopfen, fiigt
zur gesamten Lgsung unter stindigem Schwenken /g, Natrium-
thiosulfat in hinreichendemr Uberschul3 hinzu, verschlieft wieder
fest mit dem angefeuchteten Schliffstopfen und schiittelt den
gesamten Kélbcheninhalt 5 min tiichtig durch. Dabei wird das
vom Kohlenstoff adsorbierte Jod quantitativ mit demr Thiosulfat
umgesetzt. Hierauf kiihlt nran das noch verschlossene Kélbchen
unter der Wasserleitung, um gegebenenfalls herrschenden Uber-
druck im Innern des Kélbchens herabzusetzen, tiichtig ab und
entfernt schlieflich unter Spiilung den Schliffstopfen vom Kélbchen,
fithrt der Losung 8 Tropfen einer 1% igen waBrigen Stiirke-Losung
bei, titriert mittels Kaliumjodat vorsichtig und in langsamer Trop-
fenfolge bis zur beginnenden Blauférbung und titriert schlieflich mit
1—2 Tropfen Thiosulfat auf Farblos zuriick. Aus der Differenz
der beiden verbrauchten Mengen an Titrierldsungen errechuet sich
der Schwefel-Gehalt in bekannter Weise. Beim 5 min Schiitteln
der mit {iberschiissigem Thiosulfat versetzten Losung beachte
man, dafl der Schliffstopfen fest sitzt; vorsichtshalber lialte nran
wihrend des Schiittelns den Daumen bzw. den Zeigefinger darauf.

Mit Hilfe dieser nunmehr modifizierten Arbeitsweise
werden beide erkannten Fehlerquellen, 1. die Adsorption von
Jod durch den entstandenen Kohlenstoff und 2. der Verlust
von Schwefelwasserstoff beim Vereinigen der beiden Losungen
auf einfache Weise und ohne Bedarf einer besonderen Apparatur
ausgeschaltet. Das urspriingliche Verfahren wurde nur un-
wesentlich geandert, und die verbliiffende Einfachheit und
Wirtschaftlichkeit bleiben erhalten. Fiir den Aufschlull der
Substanz, fiir die allgemeine Anwendbarkeit des Verfahrens
und die Genauigkeit der Ergebnisse gilt das in den beiden
fritheren Veroffentlichungen Gesagte. Die Arbeitsdauer einer
Bestimmung dndert sich nur ganz geringfiigig, da man Zeit hat,
wihrend einer Bestimmung die Einwaage fiir die nachste
Analyse zu machen (z. B. wihrend der Oxydation des Schwefel-
wasserstoffs durch das Jod); sie betrigt 20 min.

Es wurde die Erfahrung gemacht, dal die beiden durch
Normalschliff miteinander verbundenen Koélbchen von der in
der Skizze ersichtlichen Form auch vorteilhaft zu anderen
Reaktionen, die unter Ausschluf3 von Luft oder in einer be-
stimmten Atmosphiare ausgefiihrt werden miissen, verwendet
werden konnen. Sie konnen in ihrer Grofle beliebig gedndert
werden. FEingeg. 29. Oktober 1943. [A. 49.1

VERSAMMLUNGSBERICHTE

PreuBische Akademie der Wissenschaften.
Sitzung

der Mathematisch - Naturwissenschaftlichen Klasse
am 9. Dezember 1943.

Prof. Dr. W. Eitel: Das Problem des synthetischen Glimmers,

Bei der Bedeutung der Glimmer fiir die Tirkenntnis der
Gesteinsbildung in der Natur, z. B. Graniten, Pegmatiten und
ahnlichen Gesteinsarten, wurden zahlreiche Versuche mit dem Ziel
angesetzt, die Synthese dieser Mineralien exakt durchzufiihren.
Abgesehen von zufilligen Bildungen der Glimmerin technischen Ofen
und bei metallurgischen Prozessen interessieren vor allem syste-
matische Untersuchungen iiber die Einfliisse der chemischen
Zusammensetzung und der Mitwirkung von Miuneralientoren.
Unter hohem Wasserdampfdruck sind ausgesprochen hydro-
thermale Synthesen z. B. des Serizits und Muskovits gelungen;
sie befriedigen jedoch nicht, wenn es sich um die Darstellung
grofer Kristallindividuen handelt. Hier konnte bisher nur die
Einwirkung von Fluoriden zum Ziele fiihren, bei deren Gegenwart
aus ,,trockener Schmelze* Phlogopit-Glimmer erhalten wurden,
welche sich zwar von dem mnatiirlichen Glimmer durch hohen
Fluor- und fehlenden Wassergehalt unterscheiden, im iibrigen
aber die physikalischen Eigenschaften derselben in allen Einzel-
heiten wiedergeben.

Fiir die praktische Verwendung des Glimmers z. B. in der
Elektrotechnik als Isolationsmaterial sind bestimmte FEigen-
schaften von besonderer Bedeutung, die zum Teil auch durch
keramisclie Stoffe erzielt werden kénnen. Es besteht fermer die
Moglichkeit, bestimmte init den Glimrmern kristallchemisch nahe
verwandte Tonmineralien durch geeignete Mafinahmen in Folien-
form zu gewinnen.

Gesamtsitzung vom 13. Januar 1944.

Prof. Dr. P. Ramdohr, Berlin: Ausgestorbene Mineralien

Da die Bildungsumstinde vieler Mineralparagenesen nach
Druck, Temperatur, Losungsgenossen usw. auBerordentlich von
denen abweichen, die an der Erdoberfliche augenblicklich herr-
schen, kann ein GroBteil der Mineralien nicht mehr stabil sein.
Es ist auch anzunehmen, dafl einigermafien reaktionsfihige Ver-
bindungen lingst zerfallen, also als ,,Mineralien* ausgestorben
sind.

In viclen Fillenn kann man aus mancherlei Indicien auf
solche zuriickschlieBen. Den einfachsten Fall stellen die
sogenannten Pseudomorphosen dar, die zunichst die Form,
dann aber gewghnlich auch — nicht immer — Reste des urspriing-
lichen chemischen Bestandes erhalten haben, gelegentlich sogar
der unverinderten Substanz. Oft sind die alten Mineralien auch
vollig herausgeldst, die Form aber als scharfe Hohiriume er-
haiten, so scharf, daB kristailographische Messungen und Schliisse
daraus mdoglich sind. In einigen Paragenesen finden sich dann
eigenartige Verwachsungsstrukturen, z. B. auf gréBere Lr-
streckung hin einhbeitlich orientierte Lamellen von Fremdmineralien,
die das verschwundene Mineral abformen. Auch bezeichnendc
Feinverschriankungen mehrerer Mineralien, sogenante Myrme-
kite, kénnen durch Zerfall unbestindig gewordener Verbindungen
entstanden sein. Stofflich braucht hier der jetzige Bestand nicht
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unbedingt etwa dem Ausgangsbestand zu entsprechen, was die
Deutung sehr erschwert. Es kommt auch vor, dafl aus mannig-
fachen Griinden (spurenhafte Fremdelemente, besonders schnelle
Abkiihlung, schneller Abschluf durch Reaktionsprodukte) un-
erwarteterweise einmal sonst ausgestorbene Mineralien doch zur
Beobachtung kommen. Sie liefern dann Hinweise, wie und wo
man in der Geschichte der Gesteine idhnliches anzunehmen hat. —
Da die Kenntnis der Bildungs- und Umbildungsvorginge jetzt
,,ausgestorbener Mineralien* oft Riickschiiisse auf Druck und
Temperatur bei der Bildung erlaubt, ist das Studium dieser Er-
scheinungen prinzipiell von grofler Bedeutung.

Adsorptionsmethoden im chemischen Laboratorium mit
besonderer Beriicksichtigung der chromatographischen Ad-
sorptionsanalyse (Tswett-Analyse). Von G. Hesse. 152 8.,
21 Abb. u. 4 Tafeln. W. de Gruyter & Co., Berlin 1943.
Pr. br. RM. 8,—

Wenn heute trotz des Vorliegens einer bestens durch-
gearbeiteten Monographie der chromatographischen Adsorptions-
methoden (Zechmeister-Cholnoky) das Bediirfnis nach einer weiteren
Darstellung der gesamten Adsorptionsmethoden fiir den Labora-
toriumschemiker besteht, so riihrt das von der Entwicklung her,
welche zu immer hiufigerer Anwendung dieser leistungsfihigen
Hillsmittel drangt. Vi., der selbst von Anfang an am Ausbau
der adsorptiven Labormethoden groflen Anteil hat, konnte in den
letzten Jalren die Tremnung durch Adsorption im Gasstrom zu
einem von jedem Chemiker leicht anwendbaren Hilfsmittel aus-
gestalten und lat im 1. Teil seines Biandchens aus der eigensten
Kenntnis der Materie heraus die gasanalytischen Verfahren auf
Sorptionsgrundlage instruktiv dargestellt. Im 2. Teil wird in
ebenso klarer und erschépfender Weise die Adsorption aus Issungen
besprochen. Dabei wird mit Recht die streuge Untetscheidung von
echter (Freundlich-Ostwaldscher) und Ionenaustausch-Adsorption
gefordert, die wohl in viel mehr Fillen, als allgemein angenommen
wird, an adsorptiven Vorgingen auch aus nichtwifiriger Losung
beteiligt ist. FEine Auizihlung der gebrduchlichen Adsorptions-
miittel, ilire Darstellung, Aktivierung, ihr py und besonders die
Bezugsquellen und - eine Zusammenstellung der wichtigsten
Losungsmittel mit ihren Eigenschaften gehen der Besprechung
der verschiedenen Adsorptionsverfahren voraus. Von diesen hat
sich das T'swettsche bekanutlich so hervorragend bewiihrt, dafl es
mit Recht den Kernpunkt der Ausfiihrungen bildet und in all
seinen Anwendungsgebieten, bei der Kiirze des Bucles z. T. skizzen-
haft, durchgenommen wird. Die gute persénliche Bekanntschaft
des Vi. mit dem Arbeitsgebiet kommt auch hierbei dem Leser
zustatten. Nach der ,anorganischen Chromatographie lernt
man eine durch Anlegen eines elektrischen Feldes an das beladene
Adsorptionsmiittel verfeinerte Technik kenmnen, wird schlieflich
mit den quantitativen adsorptionsanalytisechen Methoden bekannt
gemacht und sielit, wie sich auch Fliissigkeitsgemische, bei denen
die fraktionierte Destillation versagt, durch Filtration durch eine
Schicht Kieselsiuregel weitgehiend trennen lassen. Zuletzt wird
die selektive Adsorption an Schiume, welche in der ,,Zerschiu-
ntungsanalyse** im Labor Eingang gefunden hat, kurz besprochen.
So ist ein Vademecum fiir den modernen Chemiker entstanden,
das inhaltlich unt darstellungsmiflig trotz seiner Kiirze allen
Anspriichen geniigt und bald au allen Labortischen seinen Platz
cinnehmen mége. Theodor Wieland. {BB. 96.]
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