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Analytisch-technische Unterruchungen 

Die photometrische Trubungstitration zur Bestimmung 
kleinster Sulfatmengen 

Van Dr. R. WICKBOLD, Marl+ 
Aus dem Untersuchungslaboratorium der Chemischen Werke Hiils G .  m. b. H . ,  

Marl (Kre is  Recklinqhausen) 

Die von R i n g b o h  m beschriebene Sulfat-Bestimmung durch photometrische Triibungstitration mit 
Bariumchlorid wird auf Sulfat-Mengen ubertragen, die urn zwei Zehnerpotenzen niedriger liegen. 
Damit gewinnt die Methode Bedeutung fur die Schwefel-Spurenbestimmung in organischen Substanzen 

nach dem Verbrennungsverfahren. Diese und weitere Anwendungen werden mitgeteilt. 

Die Schwefel-Spurenbestimmung in organischen Sub- 
stanzen ist dadurch erschwert, da6 es bisher kein direktes 
photometrisches Verfahren der exakten Sulfat-Bestim- 
mung gibt. Es  wird daher heute noch vielfach so gearbei- 
tet, da6 man gro5e Substanzmengen in einer geeigneten 
Apparatur verbrennt und die in der Vorlage gesammelten 
geringen Sulfat-Mengen gravimetrisch bestimmt. 

In  Ermangelung eines besseren Spurenverfahrens hat 
man vielfach die B a r  i u  msu If a t  -Tr ii b u n g  zur n e p  heIo-  
m e t r i sc h e n Mess u n g herangezogen. Das Verfahren 1st 
zwar sehr empfindlich, leidet aber darunter, da6 das zur 
Messung herangezogene Tyndallicht nicht nur von der 
Konzentration des gefallten Bariumsulfats, sondern auch 
von dessen TeilchengroDe abhangt. Diese TeilchengroSe 
ist wiederum eine Funktion vieler Bedingungen, die nur 
au6erst schwierig alle konstant zu halten sind. Unsere 
eigenen Erfahrungen lieBen uns jedenfalls von dieser Mog- 
lichkeit Abstand nehmen. Die Bariumsulfat-Triibung kann 
aber auf andere Weise zu einer sehr genauen Bestimmung 
ausgewertet werden. Ringbohml) berichtet bereits 1941 
uber eine sog. T r i i b u n g s t i t r a t i o n  von Sulfat mit Ba- 
riumchlorid-Lbsung und umgekehrt. Neuerdings hat auch 
Freys) auf gleicher Grundlage gearbeitet. Danach ist es 
grundsatzlich moglich, unter Verwendutig eines lichtelek- 
trischen Yolorimeters die Trubungszunahme einer Sulfat- 
Losung durch Bariumchlorid-Zugabe titrimetrisch zu ver- 
folgen. BeIde Autoren arbeiten jedoch noch mit Sulfat- 
mengen, die auch gravimetrisch zuginglich sind. U mere 
Methode wendet das gleiche Prinzip auf Sulfat-Mengen 
an, die um zwei Zehnerpotenzen niedriger liegen: 

Ringbohm . . . . . . . . . 1 15-20 I 5 4 5  
Frey ..... . . . . . . . . .  1 5-9 1,6-3 
Eigene Methode . . . 0,03-1,5 1 0,01-0,5 

Eine derartige Titration ist in Bild 1 dargestellt. 
Es handelt sich dabei um die Titration von etwa 100 y 

Schwefel bzw. 300 y SO,. Man erkennt, da6 die Extink- 
tion durch die zunehmende Triibung vor dem Aquivalenz- 
punkt linear ansteigt, um danach praktisch konstant zu 
bleiben bzw. schwach abzufallen. Beide Kurvenaste stel- 
len Gerade dar, deren Schnittpunkt der Aquivalenzpunkt 
ist. Bild 1 ist nicht idealisiert, sondern unserem Versuchs- 
material entnommen. Wie man erkennt, laBt sich eine 
solche Titration sehr exakt auswerten. 

~ -- 
*) Vorgetragen auf der 4. Arbeitstagune der ODCh-Fachgruppe 

l) >. Ringbohm 2. analyt. Chem. 129, 263 [1941]. 
Analytlsche Chernie" am 17. 10. 1952 in Bonn. 

H .  Frry, A d .  Chlm. Acta 6, 28 [1952]. 

Die Triibungstitration kann nicht mehr in rein wB6riger 
Losung ausgeftihrt werden. Ringbohm und Frey titrieren 
Losungen, die 50% A l k o h o l  enthalten. Dadurch wird die 
Loslichkeit des Bariumsulfats herabgesetzt, so da6 der 
Niederschlag in einigen Sekunden quantitativ und derart 
feinteilig ausflllt, da6 eine Stabilisierung iiberfliissig wird. 
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Trubungstitration von 100 y Schwefel bzw. 300 y Sulfat 

Diese Alkohol-Konzentration reicht ftir Sulfatmengen, wie 
wir sie bestimmen, nicht mehr aus. Man mu6 auf eine 
Konzentration von 8&90y0 gehen, um praktisch momen- 
tane AusfflIung zu erzielen. Damit ist aber ein Nachteil 
verbunden, den schon Ringbohm erkannte: Das Optimum 
der Trubung liegt bei einer Alkohol-Konzentration von 
40%. In hoher konzentrierten Lilsungen werden die Kur- 
ven immer flacher und demgemM schwieriger auswertbar. 
Wir f anden dariiber hinaus, da6 in htiheren Konzentratio- 
nen Methanol dem Athanol und dem Aceton vorzuziehen 
ist, und da5 gewisse Elektrolyte einen betrachtlichen Ein- 
flu6 auf die Starke der erreichbaren Triibung haben. Bild 2 
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Bild 2 
Tltratlon bei versehiedenen Yethanol-Gehalten 

Angew. Chem. 1 65. J d r g .  1953 f N r .  6 ' 59  



zeigt den Einflu6 der Methanol-Konzentration auf den 
Kurvenverlauf bei der Titration von jeweils etwa 100 y 
Schwefel. 

Wahrend die in 60% bzw. 70% Methanol erhaltenen 
Kurven noch gut auswertbar sind, verlauft die in 80% 
aufgenommene Kurve zu flach, um noch einen exakten 
Schnittpunkt zu ergeben. Die geringeren Konzentrationen 
an Methanol scheiden jedoch fur den praktischen Gebrauch 
aus, da die Einstellzeiten der jeweiligen Triibungen zu 
gro6 sind, so da6 die bei 60% aufgenommene Kurve be- 
reits etwa 1 h beansprucht. Es war daher zu priifen, ob 
nicht der giinstige Einflu6 bestimrnter Elektrolyte auf die 
Starke der Triibung nutzbar gemacht werden konnte. Es 
zeigte sich, daD besonders die Chloride des Natriurns, Am- 
moniunis und Magnesium giinstig wirken. Wir unter- 
suchten in 80-90y0 Methanol diese Elektrolyte fur sich 
und in den verschiedensten Kombinationen miteinander. 
Natriumchlorid ist nur begrenzt anwendbar, da seine Los- 
lichkeit in hoherprozentigem Methanol gering ist. Man 
kommt aber rnit folgender Kombination zurn Ziele: 60 mg 
Magnesiumchlorid und 10 mg Ammonchlorid je Titration. 
Den EinfluB zeigt Bild 3. 
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Titration in 80-90 yo Methanol mit und ohne Elektrolytzusatz 

Die Elektrolyte werden in einer Losung vereinigt. Diese 
Losung mu8 auf ein bestimmtes pH gebracht werdert. An- 
derung des pH der zu titrierenden Losung verandert zwar 
nicht den Charakter der Kurven, wohl aber kann der Kur- 
venschnittpunkt verschoben werden. Je niedriger das pH 
gestellt wird, um so mehr wird der Schnittpunkt nach links 
verschoben. so daD steigende Minusfehler auftreten. Der 
Kurvenschnittpunkt entspricht aber dem wahren Aqui- 
valenzpunkt, wenn die Losung ein pH von 7,5 aufweist. 
Das erreichen wir, wenn wir die Elektrolytlosung auf pH 
8,O-8,2 einstellen. Nachdem 3 mi dieser Losung rnit 30 ml 
Methanol vereinigt werden, zeigt die Mischung, rnit der 
Glaselektrode gemessen, das gewiinschte pH von 7 3 .  

Die in den Bildern 1 bis 3 gezeigten Kurven stellen die 
Titration von 100 bzw. 200 y Schwefel dar. Noch kleinere 
Sulfat-Mengen lassen sich wieder nur mit gro6erer zeit- 
licher Verzogerung titrieren. Wir ziehen es daher bei klei- 
neren Sulfat-Mengen vor, mit einer V o r g a b e  a n  S u l f a t  
zu arbeiten. Durch Zugabe von genau 100 y Schwefel ver- 
lauft die Titration stets im Gebiet hoher Einstellgeschwin- 
digkeit. Die Vorgabe wird anschlie6end wieder abgezogen. 
Die MaBlosung wird so hergestellt, da6 1 ml 50 y Schwefel 
entsprechen. 

Eine solche Titration setzt ein exakt arbeitendes und 
sehr empfindliches Photometer voraus. Uns steht hierfiir 
das Gerat nach Korturn zur Verfiigung. Die Extinktions- 
messung geschieht dabei durch Verschiebung eines Grau- 
keils. Es ist fur die Geradlinigkeit der Kurven wesentlich, 
da6 die Skalenteile des Gerates den Extinktionen propor- 
tional sind. Fur die Messung der Triibungen ist die An- 
wendung von Blaulicht giinstig. Gemessen wird unter 
Vorschalten des Schottfilters BG 12. Zur Aufnahme der 
Losung dient eine rechteckige Trogkiivette, die bis zur 
Marke 33 ml fa&. Sie kann zusatzlich noch etwa 12 ml 
Titrierfliissigkeit aufnehmen. Die MaRltisung wird aus 
einer 10 ml-Mikrobiirette in 0,5 ml-Portionen zugegeben. 
Nach jedem Zusatz wird rnit einem diinnen Glasstab ge- 
riihrt. Die Dauer der Titration richtet sich nach der An- 
zahl der MeBpunkte, sie betragt durchschnittlich 5-10 min. 
Die Auswertung geschieht graphisch durch Auftragen der 
Extinktionen gegen den Verbrauch. 

Frprobt wurde das Verfahren, indem rnit der Wagepipette stei- 
pride Einwaagen von 0,Ol n Schwefelsaure abgemessen wurden. 
Jeder Einwaage wurden 10 mg Natriumchlorid in  Idsung zu- 
gegeben und das Ganze zur Trockne gebracht. Darauf wurde der 
Bus Natriumsulfat und Natriumchlorid bestehende Trockenriick- 
stand mit 3 ml Elektrolytl&un,o (Yaguesium- und Ammonchlorid) 
aufgenommen, diese Losung in die Titrierkiivette iibergefuhrt und 
rnit winem Methanol nachgeapiilt. Die Kiiret te  wurde rnit Me- 
thanol bis zui Marke gefiillt. Die Ergebnissa der Titrationen fin- 
den sich in Tabelle 1 : 

0,0599 
0,0624 
0,1020 
0,1163 
0,1195 
0,1832 
0,2510 
0,3191 
0,3701 
0,6252 
0,6299 
0,9441 
1,2698 
1,8775 
2,5574 
9,1987 
3,8218 

% 
Fehler 

& O  
+ I  
i 1 1  
+ 3  
-5 
+ 3  
- 0,5 
+ 0.4 
+ 1,5 
- 0,4 
- 0,2 
-0,l 
+ I,O 
+ 2,0 
- 1,8 
+ l,o 

608 599 , - 1,5 

Tabelle 1 

Titrationen gegebener SO,-Mengen 

Bei den kleinen Werten bis 100 y Schwefel wurden ge- 
nau 100 y Schwefel vorgegeben und anschlie6end abgezo- 
gen. Wit? man sieht, sind die Fehler in Anbetracht dieser 
Differenzmethode bis herunter zu 10 y Schwefel iiber- 
raschend klein. Bis 30 y kann man rnit & l o % ,  dariiber 
mit & 2% Abweichungen rechnen. 

Die Anwendung auf die Schwefel-Spurenbestimmung 
in organischen Substanzen ist ganz lhnlich mtiglich. Man 
hat, sofern die Verbrennungsvorlage niit Wasser und wenig 
Wasserstoffperoxyd beschickt wurde, in der Vorlage den 
Schwefel als freie Schwefelslure vorliegen. (Eine neuartige 
zeitsparende Verbrennungsapparatur wird demnkhs t  be- 
schrieben werden.) Je nach der zu erwartenden Menge 
wird die Lljsung entweder als Ganzes oder im aliquoten 
Teil zur Trockne gedampft, nachdem man 10 mg Natrium- 
chlorid zurn Fixieren der freien Schwefelsaure oder gege  
benenfalls 10 ml Vorgabelosung, die 100 y Schwefel als 
Kaliumsulfat enthalten, zugesetzt hat. Darauf wird mit 
Elektrolytlljsung und Methanol aufgenommen und titriert. 
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Tabelle 2 zeigt Ergebnisse. Dabei wurde ein praktisch 
Schwefel-freies monomeres Styrol mit steigenden Zusatzen 
Schwefel-haltiger Produkte wie Thiophen bzw. Thioharn- 
stoff versehen. Die Werte zeigen eine sehr befriedigende 
Ubereinstimmung. 

Thlohainstoff . . . . 
Thloharnstoff . . . . 
Thioharnstoff . . . . 
Thloharnstoff . . . . 

I -  
I 

Styrol a k i n  . . . . . . . . . . . . . - 1 0,3- 0.4 

1.6- 1,8 
1 8,5- 9,0 

44.9 44,2-44,9 

I $4 
9,1 

27,8 ~ 29,o-29,o 

Stir01 + 
Styrol + 
Styrol + 
Styrol + 
Styrol + 
Styrol + 
Styrol + 
Styrol + 
Styrol + 

Damit war die Brauchbarkeit des Verfahrens fur die 
Schwefel-Spurenbestimmung hinreichend erwiesen. Die 
gro6e Empfindlichkeit gestattet das Verbrennen relativ 
kleiner Substanzmengen. Bei Anwendung von 10 g lassen 
sich noch Schwefel-Mengen von 1 mg/kg sicher bestimmen. 

W e i t e r e  A n w e n d u n g e n  seien nur kurz angedeutet: 
In  fliichtigen Sauren wie Ameisensaure, Essigsaure, Salz- 
saure und Salpetersaure konnen geringe Mengen Schwefel- 
saure nach Zugabe von wenig Natriumchlorid und dern 
Abdarnpfen der Sauren in gleicher Weise titriert werden. 
In den Neutralsalzen dieser Sauren kaiin das Sulfat eben- 
falls erfa6t werden, wenn zuvor durch Kationenaustausch 
daraus die freien Sauren hergestellt wurden. Sulfat in 
Trink- und Gebrauchswassern bestimmt man zweckma6ig 
auch nach einer Austauscherbehandlung, da die Salze die- 
ser Wiisser haufig nicht in 90% Methanol loslich sind. Man 
komrnt dabei rnit wenig Wasser und sehr kleinen Harz- 
mengen aus, so da6 diese zusatzliche Behandlung eine nur  
geringe zeitliche Belastung darstellt. 

Z u s c h r i f t e n  

Ausfiihrung der Bestimmung bei organischen 
Su bstanzen 

1) Vorgabel6sung. Man bereitet eine Ptammlosung, die 1 : 10 
zur Vorgabelt~sung verdunnt wird. 50 g NaCl p.a. + 31,2 ml n / l  
H,S@, auf 5 1. Vorgabelasunq: 100 ml Stammldsung auf 1 1; 
10 ml enthrlten 100 y S und 10 mg NaCl. - 2 )  NaC1-Lasung. 10 g 
NaCl p.2. 11 1. 1 ml enthalt 10 mg NaCl. - 3 )  Elektrolytldsung. 
Stammlasung - 200 g MgCI,.G&O + 35 g NH,C1/1 1, davon 
100 ml / l  1. Man yibt NH, hinzu, bis p~ - 8-8,2 (allea p.a.) - 
4 )  BaCZ-MaBldsung. 0,383 g BaCI,. 2 H,O p.a./l 1. 1 ml entspricht 
genau 50 y Schwefel. - 5) Methanel. Rein, clestilliert, bzw. p.a.- 
Qualitat. 

Etwa 10 g Substanz werden in einer der iiblichen Apparaturen 
varbrannt. Die Vorlagelasung (dest. Wasser + wenig Perhydrol) 
wird zunirchst durcb WeiBbandfilter filtriert, dann als Ganzes 
oder im aliquoten Teil eingedampft, nachdem man entweder - 
bei sehr kleinen Sulfat-Mengen - genau 10 ml Vorgabelosung, 
oder - bei Mengen iiber 100 y Schwefel - 1 ml NaC1-Losung zu- 
cesetzt hat. Eingedampft wird auf einer elektrischen IIeizplatte 
unter AusschluB Schwefel-haltiger Diimpfe bis fast zur Trockene. 
Letzte Feuchtickeitsmengen werden im Trockenschrank bei 150 OC 
entfernt. Der R,iickstand dnrf nicht mehr nach Salzsiure riechen. 
Dann werden 3 ml Elektrolytlasung und aus einer Burette zu- 
nachst etwa 10 ml Methanol zugegeben, um den R.iiclrstand zu 
ldscn. Die Losung wird in  eine Titrierkiivette qegeben. Durch 
Nachspiilen rnit 2x10 ml Methanol werden 33 ml Losunq erhalten, 
die 90 X Methanol enthalten. Reim Spektralphotornet,er nach 
KortQm haben die 20 mm-Titrierkiivetten bis zur Yarke gerade 
dieses Volumen. Nach dem Eineetzen der Kilvette in das Photo- 
meter wird gemessenf Vor die Lichtquelle setzt man ein Blru- 
filter (BG 12 von Schott) und kompensiert das Geriit rnit der 
zuniichst nock klaren Lasung. Aus einer Mikrobtirette mit 10. ml- 
Gesarntinhalt 1LOt man 0,5 ml Bariumchlorid-Losung zulaufen, 
streift rnit einem diinnen Glssstab den etwa anhaftenden Tropfen 
ab und bringt ihn in  die Kiivette. Es wird geriihrt, der Glasgtab 
herausgenommen und sodann die Extinktioii gemessen. Die 'Ti- 
tration wird fortgesetzt, bis 3 oder 4 Punkte erhalten werdeu, bei 
denen die Extinktion nicht mehr zunimwt. Man t ragt  die Me& 
punkte in !\bhlng;igkeit vom Reagenzverbrauch auf. Die Kurve 
besteht aun zwei linearen Asten, deren Schnittpunkt der Aqui- 
valentpunkt ist. Vom Reagenzverbrauch werden gegebenenfalls 
genau 2 ml fur die Vorqabe der 100 y SehweIel abgezogen. Dcr 
1 erbleibende Reagenzlerbrauch wird nit 50 multipliziert nnd er-  
gibt die y Schwefpl, die in der Einwaagc vornanden waren. 
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Die Kondenration von A'-Piperidein mit  
Acetondicarbonsaure und Formaldehyd 

Von Pro/. Dr. C L .  S C H O P F ,  Dip1.-Chem. G .  B E N Z ,  Dip1.- 
Chem. F R .  B R A U N ,  Dip1.-Chem. H .  H I N K E L  und Dip1.- 

Chem. R .  RO K O  H L 
Vorliiufige Milleilung aus d e m  Instituf fur organischc Chemie der 

Techn. Hochschule Darmstadt 
E .  A n d ,  G .  K .  Hughes und E .  Rilchie haben 1950 berichtet'), 

daB es ihnen gelungen sei, a m  dem durch Verseifung des ent- 
sprechenden Diathylacetals dargestellten 6-Aminovaleraldehyd 
(I) durch Kondensation rnit Aceton-dicarbonsaure und anschlie- 
Bend mit Formaldehyd eine Verbindung vom F p  135 O C  zu er- 
halten, die sie fur rnit 1 Yo1 Kristallwaaser kristallisierendes 
8-0x0-spartein (11; C,,H,,ON,) hielten. Bei der Clemrnensen-Re- 
duktion dieser Base isolierten sie ein Dipikrat vom F p  205-207 OC, 
das sie als Dipikrat des racem. Sparteins (11; CH, s ta t t  CO)  an- 
sahen, fur  das in  der Literatur der gleiche F p  angegeben ist2). 

l) Austral. J. sci. Res., Ser. A 3, 635 [1950]; vorl. Mlttcllg. Nature 
[London] 165, 35 [1950]. 

:) N. J. Leonard u. R.  E .  Beyler, J. Arner. chern. SOC. 70, 2298 
19481: F .  Perm u. B. Keil, Collect. Trav. chirn. Tchkcoslov. 12, 

57 [1941]; 13, 544 [1948]; 0. R.  Clemo, R.  Raper u. W. S. 
Short, J. chern. Soc. [London] 1919, 663. 

Wir haben im Rahmen der Kondensationen von A'-Piperidein 
mit P-Ketosaurena) unter zellmoglichen Bedingungen auch die 
Kondensation mit Aceton-dicarbonsaure untersucht und dabei 
bei pH 11,5 und 25 OC die beiden wegen der Anwesenheit zweier 
gleichwertiger asymrnetrischer Kohlenstoffatome theoretisch m6g- 
lichen, stereoisomeren 1 , 3 -  B i s -  ( a - p i p  e r i  d y l  ) - p r o p  a n 0  n e - ( 2 )  
der Formel 111 erhalten'). Das eine, bereits von Anet und Mitar- 
beitern als Dipikrolonat vom F p  231-232 "C beschriebenel) Iso- 
mere ( F p  des Hydrobromids 229 OC, des in  Aceton schwer ldsli- 
chen, in  zwei Moditikationen erhaltlichen Dipikrats 195 OC bzw. 
182 OC) liefert bei der Reduktion der Keto-Gruppe zwei stereo- 
isomere Alkohole (a-Form P p  80 "C, P-Form 57 OC) und erweist 
sich so als die meso-Form von 111. Das andere Isomere ( F p  
Hydrobromid 251 "C, Pikrat 179 OC), das die racem-Form von I11 
darstellt, liefert bei der Reduktion, wie zu erwarten, einen ein- 
heitlichen Alkohol vom F p  95 O C .  Beide Propanone gehen beim 
Stehen in  will3riger Lljsung bei pH 7-11 z.T1. wechselseitig in- 
einander tiber. 

/.. '\ ,/' "\ . \  

I 1 I 
R R R R 

111 R - H  IV 4 - H  
VIIl  R-CH,  VII R - C H ,  

____ 
a) Z. B. mlt Acetessigsaure zu lsopelletlerln; vgl. dleue Ztuchr. 8 1 ,  

31 [1949]. 
') Vgl. Vortragsreferat R. Rokohl, ebenda 69 ,  452 [1950]. 
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