
Andytisch4echnische Untersuchrangen 

Zur Praxis der quantitativen Mikro-Schnellbestimmung des Schwef els 
durch Schmelzen mit Kalium. 111. 
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ii deli beideii Veroffentlichungen iiber die Uestiiiinmng des I Schwefels in organisclieii und anorganischeri Substaiizeri 
durch Schnielzen init Ka!iuml, 'j wurden die reaktireii Grund- 
lageii und die Durchfiihrungsweise des Verf alirens eingelieiid 
hehandelt. Nunmehr sol1 iiber einige praktische Erfaliruiigeii 
und iiber Fehlerquellen3) berichtet werdeii, die unbedingt aiis- 
gesclialtet werden iniissen. Deshalb niui3te die friiher beschrie- 
bene Arbeitsweise geringfiigig abgeandert w-erden. 

Rekanntlicli beruht das Verfahren auf dem Aufschluli der 
schwefel-haltigen Verbiiidungen init Hilfe von geschiiiolzeiierii 
Kalium, wobei der Schwefel qiiaiititativ in Kaliumsulfid Yiber- 
gefiilirt wird und dann als Schwefelwasserstoff jodometriscli 
bestiinmt wird. Aus organischen Verbindungen wird clabei rlgr 
Kohlenstoff in elenientarer Foriii abgeschiedeii und gelaiigt 
nach der Zertriimnierung cTes (:lasriilirchens in die zu titrierende 
P'liissigkeit . Xu11 fielen bei zahlreicheii Xiialysen rerschie- 
denster orgaiiischer und aiiorganischer Verbindungen auf- 
f alligerweise die Schmefel-Werte in organischen Verbindungen 
oft betrachtlich zu hoch aus, walireiid die Schwefel-Werte tfer 
anorganischen Substanzen stets innerlialb cier angegebenen 
Fehlergrenze lagen. Als Ursaclie fur diesen Fehler kam nur 
ein Verlust  an  freiein Jot1 aus der ini UberschuW vor- 
gelegten n/5n Jod-Losung in Prage. Ein Entweichen des Jods 
ails den1 Titrierkblljchen war nusgeschlossen, und wir konnteii 
clurch die Analyse melirerer schwefel-freier Verbindungen zeigen, 
tiali der bei dem AufschluW frei geworciene element  a r e  
Kohlenstoff fur den Jod-Verlust verantwortlich zu inachen 
war. Dieser Kohlenstoff besitzt nainlich ein ausgeprjgtes 
Xdsorptionsverinogen und adsorbiert anfanglich das Jod starker 
als die zur Erkennuiig cles Endpunktes der Titration zugefiigte 
Starke-Losung, die das voiii Kohlenstoff atlsorbierte Jod erst 
iiach uiid iiach aufniinmt ; so erlrlart sich aucli das anoriiiale 
Xachblaiien nach \-ollendeter Titration. Das A4dsorptions- 
\-eriiiiigeii des Kohlenstoffs schmankt zwischen Werten. die zum 
' M I  meit iiber die zulassige Felilerbreite hiiiaiisgehen. Es iiiuW 
tleshalb auf alle Faille Vorsorge getroffeii werdeii, auf irgend- 
eine gangbare Art dieses Adsorptionsverinogen des Kohlen- 
s tof f s auszuschliefieii. 

1)nfiir bieteii sich iiiehrere 1116glichkeitei:, z. 13. die tler Fil- 
trntion (Ier alkalischen Kaliumsuifiti-Liisling roil den1 Kohlcnstoff, 
wobei.aber sehr d:ir:iuf zii achten ist, claW dabei nicht Osydation 
ties Kaiiumsulfids eintritt, was bei Zutritt voii 1,uft der Fa11 scin 
kann. Die Filtration ware demnach in Stickstofi-Atmosphare a i w  
znfiihreii, was natiirlich nur unter Ziihilfenahme einer besonderen 
ApIxir:itur miiglich ist. II'. Z ~ ? ? ~ , ~ t ~ e ~ ? i / , ( ~ ~ ~ ~ 3 )  umgcht diesen Fehler 
dnrch  Zersetzen ctes Kaliumsulfids mit Same und uachfolgende 
jotlometrische Restirnmung dcs frei gewordeuen Schwefelwasser- 
stoffs :11s Cadmiumsulfid, wozu r r  elwtifdis cine hesondere appa- 
r i i t i r e  Anor ti I: ii n s  be ii ii t ig t , 

Die Pehlerquelle lafit sicli aber auf eine 1-iel elegantere 
und einfachere Art ohne jetfe Cefahr eiiies Verlustes an 
Schwefelwasserstoff bzw. Kaliumsulfid und ohne Zuliilfe- 
nahme eirier besoiidcren Apparatur \.erineiden. Man gibt 
nainlich die alkalische Kaliumsulfid-l,iisung, die nian vorher 
init einer Spatelspitze i\;'atriuiiibicarbollat abgepuffert hat, wie 
bereits unter 2) beschrieben, saint den1 Kohlenstoff und deli 
Triimmerii des SufschluWr~hrcheris zur vorgekgten schwefel- 
sauren "is,, Kaliuirijodid-liisunS, fiigt iiach erfolgter Oxy- 
dation des Schwefelwasserstoffs (lurch das Jod, dine Starke- 
Losung hiiizuzugeheii, ,\ratriunitliiosulfat ini Uberschul3 hinzu 
und schiittelt ini 7-erschlosseneii Kolbchen tiichtig durch. Auf 
diese Weisc wird auch tlas vom Kohlenstoff adsorbierte Jod er- 
fafit und niit 'rhiosulfat umgesetzt. Sodann erst fiigt nian eiiiige 
'Propfen Starke-Losung hiiizu untl fiihrt die Titration durch. 

W .  Zimnaernaann3) hat ferner darauf hiiigewiesen, dal3 
iiach deiii voii uns angegebenen Verf ahren beini Zusamxnen- 
gieBeii der alkalischen Kaliumsulficl-1,osung und der schwefel- 

1) K.  Biirger, diese Ztjchr. 54, 479 [19411. 
%) X .  Biirger, ebeiida 55, 245 [l9421. 
3) Uiese Fehlerquellen wurdrn YOJL 1V. dit,uaen,iL~nn friiheeitig erknnnt und waren der 

dpln.U, das vom Verfnssrr eutwickelti: Verfnhre~~ nbeuiindern. Die dazunotige Appxntur 
nnd die Durchfiihrunos\rci~,~ Llil'd in $ 1 ~ 2 '  Zeitschrift ,,hlikrochemie" 31% 19 
vcriiffentlicht. 

s:turcii Jod-Losung S p u r  en Scli we f elw a sser  s t of f e ii t - 
weicli en uiid so die tJrsache zu niedriger Analysenzahlen 
werdeii koiineii. Er empfiehlt daher, fiir die Umsetzung eine 
Tveadaellsche Vakuuiiiflasche4) zu rerwenden. Da sich diese 
apparaiire Aiiordnuiig in der E'olge als unzweckmaflig und 
fehlerbehaftet envies, verweiicleii wir zwei 100 em3 fassende 
I~rleiiiiieyerkolbchen mit l z / l o  Sornialschliff, \vie sie -4bb. 1 
zeigt. Auf diese Weisc 
wird das Eiitweichen 
se!bst geririgster Men- 
gtii Schu-ef elm-asserstoff 
vtillig verhindert und 
sonlit diese Pehlerquelle 
ausgeschlossen . 

Demzufolge wurde 
iiuniiiehr die unter 2, 

beschriebene S r b e i t s -  
weise wie fo lg t  g e -  
Bndert : 

s:lch c!e111 Aufsclll~W 
dcr Substnnz niit Kalium, 
tler genau in c!er unter 2, 

beschriehcnen Weise \-or- 
genonimeii n-ird, legt 
man das ~kufschlul3tiihr- 
clieii heiseite unci bercitct 
ilic Jod-1,Gsiing \-or. Dazu 
15Bt man ai1.s tier Mikro- 
burctte .5----7 cni3 ll/lo Ka- 
liumjodat-I,irsung in das 
gcschweifte Kolbchen 
ilieaen, fiigt d a z u  eine 
Mikrospatelspitze (30 bis 
5 0  nig) festes Kalium- 
jodid, x\-elches sich als- 
bald in der Kn1iumjod:it- 
Losung liSst, unci stellt 
sich in cincni 10 cm3 

enden McDzyiinder 
n3 eiiier 20--300/;igen 

Schv-efelsiiure bereit, 
ohne sie zer Jodici-Jociat- 
!,iisung zii giel3en. In  tlas andere 100  em3 fasseii<li. Scliliff-Erleti- 
ineycrkijlbchen gibt man ctwa 20 cm' doppelt clestillicrtes Wasser. 
Sodmn biicht man rias rlufschluBr6hrclie~~ inittels eiiirr -kmpullet~- 
,?age in drei Teile unii gibt <!iese unter standigem 
T;;ilctinieyerkiilbclie~ mit doppelt destillierteni W 
dberschiissige Kalium unter lautem Knalf untI Feuercrscheinung init 
(!em TVasaer nmsetzt unr! d a s  Kaliumsulfid in Losung gch-t. Die iibcr 
Ler ITiiissigkeit im K61l)clieii steheiiilen, voii ~ i t r  Zersetzung tles Aui-  
sclilnl3gutes lierriii~renc!en vxil3en. iiach Kohleii 

rangt man ~ L I S  <em Kblbcheri entweder ttmcli Ein- 
kstoff oder durch kurzes Hineinblascn von .Item- 
Inhalt tics Kolbchcris eine Spatclspitze Satrium- 

bicaibonat uncl liliei3t dann mit einem pussenden Schiiff- 
t niaii die Jodi&- Jodat-I,iisuiig irn geschwcif- 

trn I<iilbchen niitcr Leituiigswasser etwas ab, benctzt den Schliff- 
konus mit weiiig dest. Wasser, fiigt die lwreitgestclltcn 6 cn13 
Schwefelsiure l i i n z ~ ,  entfernt den Schliffstopfeti vom anderen 
Kblbcheii u n d  tlrcht nun die beiden Schliffkijlbchen fest ineinander. 
I'nter stiixidigem leichten Scliiitteln mit beiden Hiinden iieigt 
man 111111 die beiden miteinander verbundeneii Koll~chc~n so, dal( 
(lie Joti-Msung ails dem geschweifteii Kolbchen iu  die Kaliuni- 
sulfid-Losung rinnt, und &bald crfolgt die Osydation clcs Sciiwefel- 
wasserstoffs zu Scllwcfel, den man als milchigc Tr~lluxig erkennl ; 
iiach wenigen Minuterr ist die Osydation qii.:mtit:iti\- beendet. 
lim die Oxytiation zu beschleunigen, schwenkt in:m die beiden 
Kolbchcn so, daJ3 sicli cler Inhalt bald in dem einen, bald in dem 
anderen Kolbchen befindet. Mail hLlt danii beide Kolbchen unter 
flieRendes kaltes TVasser und kiihlt das ganze System richtig ah.  
Xachdem man die beiden Kolbchen abgetrockntbt hat, ti-ennt 
man sie vorsichtig durch Auseinanderdrehen der Schliffc im 
cntgegengesetzten Siiine iles Ineinanderdrehens, wobei man zu 
beachten hat, d:iQ sich die Hauptnienge des Inhaltes der beiflen 
Kolbchen in dem Scbliifkolbchen mit der Schliffh 

4) P. P. TreadzGeZl 11. C .  Nuyr, Z. anorg. allg. Chem. 92: 127 [1916]. 
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Nach Lockeruii:,. tler Schliiiteile hebt inan I!cii Schliffkoriu~ untcr 
stHntIigem Abspiilcn i a n g s m ~  aus der Schliffiiiilse uiid \.erhciilieWt 
diese sofort mit ciiiem passenden Schliffstopfen, wahrend man das 
geschu-eifte KBlbchen sauberlich mit doppelt destiiliertern Tf-asser 
ausspiilt. Das Waschwaqser wird zum Inhalt des anderen K(;lb- 
chens gegeben und dieser FrozeB nocli sweimal wiederholt. Sodaiiii 
entfernt man ebenfalls untcr Spiilung den Schliffstopfen. fiigt 
zur gesamten Msung unter standigem Schwenken n/M) Natrium- 
thiosulfat in  hinreichendem UberschuW hinzu, verschlieWt wieder 
fest mit dem angefeuchtetcn Schliffstopfen und schiittelt den 
gesamten KGlbcheninhcllt 5 min tiichtig durch. Dabei XTird dns 
vom Kohlenstoff adsorbierte Jocl quantitativ mit dem Thiosu1f:lt 
umgesetzt. Hierauf kiihlt man das rioch rerschlossene Kiilbcheii 
unter der Wasserleitung, um gegebenenfalls herrschenden Gber- 
druck im Innern des Kiilbchens herabzusetzen, iiiclitig a b  uncl 
entfernt schlie5lich unter Spiilung den Schliffstopfen vomKolbchen, 
fiihrt der Liisung 8 Tropfen einer 1 :digen waDrigen Stiirke-%sung 
bei, titriert mittels Kaliumjodat vorsichtig und in langsamer Trop- 
fenfolge bis zur beginnenden Blaufiirbung und titriert schlic.l:licli mit 
1-2 Tropfen Thiosulfat auf Farblos zuriick. Aus Jer Differenz 
der beiden verbrauchten Mengen an Titrierlijsungeri errech:iet sich 
der Schw-efel-Gehalt in bekannter Weise. Beim 5 miii Schiittelii 
der mit iiberschiissigem Thiosulfat versetzten Liisung beachtc 
man, daW der Schliffstopfen fest sitzt ; vorsichtshalber lialte niaii 
wahrend des Schiittelns den D a ~ m e n  bzw. den Zeigefingcr darauf. 

Mit Hilfe dieser nuninehr irioclifizierten Arbeitsweise 
werden beide erkaimten Pelilerquellen, 1 die Adsorption von 
Jod durch den entstandeneii Kohlenstoff und 2 der Verlnst 
yon Schn-efelwasserstoff beim Vereinigen tier beiden Losungen 
auf einfache Weise mid ohne Bedarf einer besonderen Apparatur  
ausgeschaltet. Das  urspriingliche Verfahren wurde nur ur- 
wesentlich geandert, und die verbliiffende Binfachheit und 
Wirtschaftlichkeit bleiben erhalten. Fiir den AufschluB der 
Substanz, fiir die allgemeine Anwendbarkeit des Verfahrens 
und  die Genauigkeit cies Ergebnisse gilt das in deli beiden 
friiheren 1-eroffentlichungen Gesagte. Die Arbeitsclauer einer 
Bestimmung andert sich nur ganz geringfiigig, da man Zeit hat. 
Tvahrentl einer Bestimmnng die Einwaage f i i r  die nachstc 
Analyse zu machen (z. B. a-ahrend der OqTdation des Schwefel- 
wasserstoffs durch das Jod) ;  sie betragt 20 min. 

Es mrde  die Erfahrung gemacht, claW die beiden durcli 
Xormalschliff miteinander verbundenen Kolbchexi ron der in 
der Skizze ersichtlichen Form auch l-oyteilhaft ZLI anderen 
Reaktionen, die unter ihisschluB von Luf t  oder in einer be- 
stimmten Atmosphare ausgefuhrt werden miissen, verwendet 
werden konnen. Sie konnen i n  ihrer Gro13e beliebig geandert 
werden. Etngpg. 29. Oktobw 1943. [A. 49.1 

VERSAMMLUWbSBERICHTE 

PreuSische Akademie der Wissenst$aften. 
Sitzung 
der Mathemat i sch  - Naturwissenschaftlichen Klasse 
am 9. Dezember 1943. 

Prof. Dr. W. Eitel: Das Problem des s~ynthetisehen (:iimmers, 

Bei der Bedeutung der Glimmer fur die Zrkennttiis der 
Gesteinsbildung in  der Natur, z. B. Graniten, Pegmatiten nnd 
ahnlichen Gesteinsarten, wurden zahlreiche Versuche mit dem Ziel 
angesetzt, die Synthese dieser Mineralien exakt durchzufiihren. 
Abgesehen von zufalligenBildungen der Glimmer in technischen Ofen 
und bei metallurgischen Prozessen interessieren vor allem syste- 
matische Untersuchungen iiber die Einfliisse der chemischeri 
Zusammensetzung und der Mitnirkung von Mineralientoren, 
Unter hohem Wassertlampfdruck sind ausgesprochen hydro- 
thermale Synthesen z.  14. des Serizits und Muskovits gelungen; 
sie befriedigen jedoch nicht, wenn es sich um die Darstellung 
grol3er 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 natiirlichen Glimmer durch hohen 
F l ~ o r -  und fehlendeu Wassergehalt unterscheiden, irn iibrigen 
aber die physikalischen Eigenschaften derselben in allen Binzel- 
heiten wiedergeben. 

Fiir die praktische Verwendung des Glimmers z. B. in der 
Elektrotechnik a b  Isolationsmateiial sind bestimmte Eigen- 
schaften von besonderer Bedeutung, die zum Tcil auch durch 
keramische Stoffe erzielt werden k6nnen. Es besteht ferner die 
Miiglichkeit, bestimmte mit den Glimmern kristallchemisch nahe 
verwandte Tonmineralien ciurch geeignete XnJ3nahnien in Folien- 
form zu gewinnen. 

Gesamts i tzung v o m  13. J a n u a r  1944. 
Prof. Dr. P. Ramdohr, Berlin: 

Da die Bildungsumst2inde vieler Mineralparagenesen nach 
Druck, Tcmperatur, Liisungsgenossen usw. auWerordentlich von 
denen abweichen, die an der Erdoberflache augenblicklich herr- 
schen, kann ein Grollteil der Mineralien nicht mehr stabil sein. 
Es ist adch anzunehmen, daJ3 einigermallen reaktionsfahige Ver- 
bindungen lzngst zerfallen, also als , ,Mineralien" ausgestorbeii 
sind. 

In vielen Fallen kann man aus mancherlci Indicien auf 
solche zqriickschliefien. Den einfachsten Fall stellen die 
sogenannten P s e u d o m o r p h o s e n  dar, die zmiichst die Form, 
dann aber gewiihnlich auch - nicht immer - Reste des urspriinp- 
lichen chemischen Bestandes erhalten haben, gelegentlich sogar 
der unveranderteii Substanz. Oft sind die alten Mineralien aUch 
vollig herausgelost, die Form aber als scharfe H o h i r a u m e  er- 
halten, so scharf, daD kristailographische Messungen unit Schliisse 
daraus mijglich sind. In  einigen Paragenesen finden sich dann 
eigenartige Ver f f achsungss t ruk tu ren ,  z. B. auf gro5ere Br- 
streckung hin einheitlich arientierte Lamellen von Fremdmineraiien, 
die das verschwundene iWneral abformen. Auch bezeichnendc 
Feinverschrankungen mehrerer Mmeralien, sogenante Myr  me - 
k i t e  ~ konnen durch Zerfall unbestandig gewordener Verbindungen 
entstanden sein. Stofflich braucht hier der jetzige Bestand nicht 

Ausyextorbene Minerulisn 

unbedingt etpia dem Assgangsbestand zu entsprechen, WJS die 
Deutung sehr erschwert. Es kommt auch vor, da8 aus mnnnig- 
fachen Griinden (spurenhafte Fremdelemente, besonders schnelle 
Abkiihlung, schneller AbschluB durch Reaktionsprodukte) un- 
crwarteterweise einmal sonst assgestorbene Mineralien doch zur 
Beobachtung kommen. Sie liefern dann Hinweisc, wie nnd wo 
man in  der Geschichte der Gesteine rihnliches anzunehmen hat. - 
Da die Kenntnis der Bildungs- und Iimbildungsvorgange jetzt 
.,ausgestorbener Mineralien" oft Riickschliisse auf Druck und 
Temperatur bei der Bildung erlaubt, 1st das Studium dieser Er- 
scheinnngen prinzipiell von groller Bedeutung. 

NEUE BUCHEP 

Adsorpt ionsmethoden im chemischen  L a b o r a t o r i u m  mit 
besonderer Beriicksichtigung der chrumatographischen Xd- 
sorptionsanalyse (Tswett-Analyse). Von G. Hesse .  152 S., 
21 Abb. u. 4 Tafeln W rle Gruyter Br Co., Berlin 1943. 
Pr. br. RM. 8,-- 

Wenxi heute trotz cles Vorliegem einer bestens durch- 
gearbeiteten Monographie der chromatographischen Adsorptions- 
methoden (Zechmeister-ChoZnok?J) das Bediirfnis nach einer weiteren 
DarstellUng der gesamten Adsorptionsmethoden fiir den Labora- 
toriumschemiker besteht, so riihrt das von der Entwicklnng her, 
welche zu immer haufigerer Anwendung dieser leistungsfahigen 
I3l:smittel drangt. Vf., der selbst von Anfang an am ;?usbau 
der adsorptiven Labormethoden groBen Anteil hat, konnte in den 
letzten Jaliren die Trennung durch Adsorption im Gasstrom zu 
einem yon jedern Chemiker leicht nnwendbaren Hilfsmittel aus- 
gestalten und hat  im 1. Teil seines Bandcheris aus der eigensten 
ICcnntnis der Materie heraus die gasanalytischen Verfahren auf 
Sorptionsgrundlage instruktiv dargestellt. Im  2. Teil wird in 
ebenso klarer und erschi5pfender Weise die Adsorption aus Msungen 
besprochen. Dabei wird mit Recht die strenge Unterscheidung von 
echter (I"reuiadZirh-Ostz~~cherj urid Ionenaustausch-Adsorption 
gefordert, die wohl in vie1 rnehr Fdleri ,  :rls allgemein angenommen 
wird, an adsorptiven Vorgingen auch aus nichtwaDriger Liisung 
beteiligt ist Eine Aufziihlung der gebrhuchlichen Adsorptions- 
mittel, ihre Darstellung, Aktivierung, ihr  pn und besonders die 
Bezugsquellen uiid eine Zusammenstellung dvr wichtigsten 
Msungsmittel ruit ihreu Bigenschaften geheii der Besprechung 
der verschiedenen Adsorptionsverfahren voraus. Von diesen hat 
sich das Tswettschc bekanntlich so hervorrvgentl bew-;ihrt, daW e5 
mit Recht den Kernpunkt der Ausfiihrungen bildet und in all 
seinen ;2nwendunl,.sgebieten, bei der Kiirze des Ruches 7 T. skizzen- 
haft, durchgenommen wird. Die gute persc?nliche Bekanntschaft 
cles Vf mit dem Arheitsgebiet kommt auch hierbei dem Leser 
mstatten Nach der ,,anorganischen Chromatographie" lernt 
man eine durch Anlegen eines elektrischerx Feldcs an das belaclene 
Adsorptionsmittel verfeinerte Technik kennen, wird schlieRlich 
mit den quantitativen adsorptionsanalytischen Methoden bekannt 
gemacht und sieht, n ie  sich auch Fliissigkeitsgemische, bei denen 
die fraktionierte Destillation versagt, durch Filtration durch eine 
Schicht Kieselsauregel weitgehend trennen lassen. Zuletzt aird 
die selektive Adsorption an Schiume, aelclie in  der ,,Zerschiu- 
mungsanalyse-' im Labor s ingang gefunden hat, kurz besprochrn 
So ist ein Vademecum fur den moderneu Chemiker entstanden, 
das inhaltlich iintl darstellungsmiifiig trotz seiner Kiirze allen 
Anspriichen neuiigt und bald iin allen Labortischen seinen Plat7 
cinnehmen A g e .  Theodar Wieland. LBB. 96.1 
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