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Zur Schwefel-Bestimmung sind zahlreiche, sehr  venchiedene Wege vorgeschlagen worden. Es schien 
daher zweckmaBig, sie zu sichten, giinstig Erscheinendes zu kombinieren und so ein Verfahren zu ent- 
wickeln, das den Anforderungen d e r  Praxis entspricht. Es wird gezeigt, wie sich sehr  kleine Schwefel- 
Mengen genau und rasch durch elektrolytisch-potentiometrische Titration d e r  Schwefelsaure bestim- 
men lassen. Diese erhalt man durch Einleiten des Schwefeldioxyds, welches beim Verbrennen Schwe- 
fel-haltiger Substanzen im Sauerstoff-Strom entsteht, in verdunntes Wasserstoffperoxyd. 1st keine 
direkte Verbrennung miSglich, so wird die Substanz aufgeschlossen, das Sulfat unter  speziellen Be- 
dingungen als Bariumsulfat gefallt und dann verbrannt. Beispiele zeigen die Genauigkeit des Verfahrens, 

welches auch fur Makromengen geeignet ist. 

Die Bestimmung dea Sohwefels ha t  immer wieder Anla0 zu 
analytisohen Entwioklungearbeiten gegeben. Dabei sind fiir den 
Aufschlull und auoh fiir den weiteren analytisohen Weg sehr ver- 
schiedene Vorsohlage gemacht worden. Auffallend ist, wie wenig 
dabei meist beaahtet wurde, dall in der Praxis die D a u e r  der 
Analyse eine sehr erhebliche R o b  spielt. So stehen z. B. im Stahl- 
werk van der Probenahme am Schmelzofen eineohliefllich der Zeit 
fiir das Ausschmieden der Probe, fiir den Transport sum Labor 
und ftir dae Frlsen der Stahlspine bis zur Riiokmeldung der Aua- 
lysenwerte zum Ofen nur etwa 15 min zur Verftigung. Im iibrigen 
wire es auch aus riumlichen Griinden unmfiglich, 100000 Schwe- 
fel-Bestimmungen and mehr im Ycnat mit einer Methode wie 
etwa der FUlung ale Bariumsulfat vorzunchmen. Vie1 zu wenig 
wird aullerdem beaohtet, drB aus wirtschaftlichen Griinden im 
Schiohtbetrieb nioht nur mit Spiteenkr&ften gearbeitet werden 
kann, so dall die Methoden weitgehend , ,nar rens icher"  sein 
miissen. Andererseits sollen aber die Ergebniese zuverlissig und 
die Verfahren empfindlich genug sein, urn auoh sehr kleine Mengen 
erfassen zu khnnen. Das gilt nicht nur fiir metallurgiaohe Frage- 
stellungen, sondern auch flir die phyaiologisohe Chemie. 
Es ersohiendeshalb sinnvoll, dieVorschllige zu siohten, das gunstig 

Erscheinende zu kombinieren und notfalls zu erglnzen, um so zu 
einem Verfahren zu kommen, das allgemein genug ist und dabei 
doch die in der Praxis gestellten Anforderungen an Gesohwindig- 
keit, Leichtigkeit der Handhabung, Empfindlichkeit und Ge- 
uauigkeit erfiillt. 

Stand und Probleme der bekannten 
Analysenverfahren 

O r g a n i s c h e  S u b s t a n z e n  werden in vielen Fallen 
oxydierend nacti Carius im Bombenrohr aufgeschlossen. 
Diese, besonders in har tnkkigen Fallen sehr gute Methode 
erfordert leider vie1 Zeit und ist zudem nicht ungefahrlich. 
Nur in Soiiderfallen ist der Aufschlu6 auch ohne Bomben- 
rohr rntigllchl). Der Schmelzaufschlu6 wurde fur den 
Organiker eigentlich erst durch die von Wurzschmitfa) ent- 
wickelte Bombe brauchbar, die ein schnelles und vor allem 
sicheres Arbeiten gestattet. Bei beiden Verfahren ist die 
FBllung des entstandenen Sulfates als B a r i u m s u l f a t  nicht 
zu umgehen. Nach der bisher iiblichen Methode ist dies 
nicht nur zeitraubend, sondern erfordert auch genligend 
gro6e Substanzmengen, da man bei kleinen Mengen in das 
Gebiet der Loslichkelt des Bariumsulfates gerat, die noch 
durch andere Substanzen, insbes. die beim Aufschiu6 
eingeschleppten Alkalien, erhoht werden kann. Anderseits 
flihren Einschlllsse und Adsorptionsvorgange am Barium- 
sulfat, besonders bei grij6eren Niederschlagsmengen, zu 
Mehrbefunden bei der gravimetrischen Bestimmung oder 
1) D. K6sugi u. I. Barcsay Z. analyt. Chem. 135, 349 1952 
*) B. Wurzschmftt, Mikrocheh. 36/37,769 [1951]; z .  anafyt. ckem. 

732, 305 [1951], 734, 372 [1951]. 

erfordern eine Umflllung1). Vorteilhaft ist dagegen, da6, 
sobald man das beim Aufschlu6 gebildete Sulfat durch 
eine F3llungsreaktion abtrennt, Halogene und Stickstoff 
nicht storen k6nnen. 

Der einfachste AufschluB ist d i e  V e r b r e n n u n g  der 
Schwefel-haltigen organischen oder anorganischen Substan- 
zen im Sauerstoff-Strom, wobei man das entstehende 
Schwefeldioxyd durch Einleiten in verd. Wasserstoffper- 
oxyd in Schwefelsaure liberftihrt. Whhrend man dabei fur  die 
Erz- und Metallanalyseaa 4. 5 )  mit sehr einfachen Einrich- 
tungen auskommt, benutzt man in der organischen Ana- 
lyse meist komplizierte Quarzapparaturen4--"), da der 
Zwang zu relativ hohen Einwaagen u. a. die Gefahr ex- 
plosionsartiger Unisetzungen mit sich bringt, so da6 man 
vor der Verbrennung eine gleichmB6igere Vergasung der 
Substanzen anstrebt. Die sich daraus ergebenden kleinen 
Strdmungsgeschwindigkeiten machen wieder besondere 
Vorrichtungen fur die quantitative Absorption des Schwe- 
feldioxyds nljtig, wBhrend bei der Metallanalyse, aber auch 
bei Mikromengen organischer Substanzen die dort mOg- 
lichen hohen Strothungsgeschwindigkeiten zu einer tur- 
bulenten Durchmischung von Gas und Absorptionsldsung 
flihren, so da6 man mit ganz einfachen Einrichtungen aus- 
kommt. Obendrein ergibt sich in diesen Fallen als weiterer 
Vorteil, da6 die entstandene Schwefelsaure direkt ohne 
Zwischenschaltung irgendwelcher Manipulationen poten- 
tiometrischs. Is), konduktometrisch1Js 14) oder mit Tashiro- 
Indikator titriert werden kann, sofern nicht gleichzeitig 
Halogen oder Nitrat anwesend ist. In diesem Fall und 

a) Q. Holthaus, Stahl u. Elsen 44, 1514 [1924]. 
4) K .  Swoboda Z. analyt. Chem. 77, 209 [1924]; Stahl u. Eisen 49, 

6 ,  0. Thanheiscr u. P. Dickens, Arch. EisenhGttenwes.5,95 [1931 321. 
6) W .  Grote u. H..Krekeler, d!ese Ztschr. 46, 106[1933], 50,334 [1837] 
7) B. Wurzschmttt u. W .  Ztrnrnerrnann. Z. analyt. Chem. 174, 32i 

1669 [1929].' 

. [1938]. 
s) W. Padowefr, Mikrochem. u. Mlkrochim. Acta 36/37, 648 119511. 
0 )  E .  D.  Peters. G .  C .  Rounds u. E .  I .  Aaazzi. Analytlc. Chem. 24, 
. 710 [1952]. ' 

10) P. Gouverneur u. H .  van Di'k, Analytlc. Chim. Acta 0, 59 [1953]. 
1') J. Harnaker Chem. Week&. 45 364 [1949]* 2. analyt. Chem. 

737, 466 [19hO. Stahl u. Eisen i2 ,  444 [1952j. 
1s) W .  Oelsen u. C!. Grauc diese Ztschr. 64 24-28 19521. 
12s) Zur Herstellung der dn-Na-acetat-Elel&rode w\rd etwas Queck- 

sllber mlt Quecksilber(1)-acetat verrleben und mlt 2n-Na-acetat- 
Lasung getrankt. In das ElektrodengefliD glbt man 0 5 cm hoch 
Quecksilber dariiber ca. I cm der Salzpaste und Gbirschlchtet 
mit 2 n-Na-icetat-Lasung. Die Elektrode braucht einige Tage 
Ruhe zur Elnstellung des Potentlalgleichgewichtes. - Alle for 
Elektrolvse und Verfolnune des Potentlals erforderllchen Ge- 
rate sin5 in einer hand7lchk Apparatur zusammen efaSt, die 
durch Dr. Abresch gemeinsam mlt den Firmen R. fchloeps in 
Duisburn-Beeck und Strdhlein & Co. in Dllsseldorf flir die Mikro- 
KohlensToffbestimmung nach Oelsen entwlckelt wurde. 

lS A. Schoeberl Z .  analyt. Chem. 728, 210 [1948]. 
141 0. Seholz, edenda 727, 1 1  119441. 
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im Anschlu6 an die Lampenmethoden bleibt es, genau wie 5) Die Bestimmung der nilt verd. Wasserstoffsuper- 
bei den anfangs geschilderten beiden Aufschlu6arte11, bei oxyd gebildeten Schwefelsaure soll maglichst dlrekt ge- 
den Schwierigkeiten der Bariumsulfat-Fallung. schehen und auch bei Mlkromengen sehr genaii bleiben. 
Man hat deshalb fiir die analytische Bestimmung .dee Sulfates Damit ist VOn vornherein die Potentiometfische Anzeige 

nach Auewegen geeucht, z. B. das Schwefeldioxyd-haltige Gas mit gegeben. 
Silber umgesetzt16). Die notwendigen Sohwefel-Yengen sind aber 6) D~ bei Mikromengen die Titration der Schwefel- 
vie1 zu hooh. Auch die kolorimetriiche Bestimmung16~ 17) des 

ftthrt. ihren Titer bekanntlich nicht halten, soll durch elektro- 
Fur die nephelometrische Bestimmung, d. h. die optisohe Mes- lytisch wahrend der Titration gebildete Lauge titriert 

sie von der GleiohmsPigkeit der Korngrble des Niederschlage ab- 
h&ngt, die 7) 1st die direkte elektrolytisch-potentiometrlsche Titra- 
den LB8ungateilnehmern abhingt. Zudem bleibt das Problem der tion der Schwefelsaure wegen der gleichzeitigen Anwesen- 
L6slichkeit des Bariumsulfats bestehen, so d a l  z. B. Mikromengen heit von Halogen nicht moglich, so sol1 die Fgllung des 
nephelometriach nicht sicher beetirpmbar eein k6nnen. Bariumsulfates durch geeignete ZusPtze beschleunigt ab- 

Fur den Sonderfall der Sulfat-Bestimmung in WaeaeP*) hat  

Bend das fmigemachte Chromat titriert wird. Grunds&tzlich 8) Der BaS0,-Niederschlag SO11 ohne WagUng schnell 
wichtig an d i e m  Methode ist, daP duroh den Zusats dee Ba-  bestimnibar sein. Dazu sol1 er sich nach Forderung 1-6, also 
r iumchromates  die Lb81ichkei t  d e s  Bariumeulfatee ohne neue zusatzliche Apparatur schnell bestimmen lassen. 
h e r a b g e s e t z t  bzw.ds0 sie durch Arbeiten im alkaliachenBereich 
umgangen wird. Nach AbschluB der eigenen Verauche in d i e m  
Richtung stellten wir fest, d a l  auch von anderer Seite") festes Die Apparatur 
Bariumchromat a18 Spurensammler zur AusfMlung von Schwefel- 
Mengen zwischen 5 und 500 pg mit Erfolg benutzt wurde. Man 
wird freilich Yikromengen kaum in dieser Weise graoimetrisch meist eine Anordnung, wie sie in den Laboratorien der 
bestimmen, wie man denn iiberhaupt bei der Schnellanalyse alle Htittenwerke ZUT empirischen Bestimmung des Schwefels, 
Wagungen vermeiden soll. Hier liegt auch der Vorteil der sog. z. B. im Stahl benutzt wird. Sie besteht aus einem Mars- 

rohr befindet, das auf 1250% erhitzt wird. Die Sub- den daau die organischen Substanzen mit Kaliummetall ge- 
schmolzen, das Reaktionsgemisch mit Saure zersetzt und der ent- 
standen8 Schwefelwasserstoff in cine Vorlage iiberdestilliert, die stanZen werden im Porzellanschiffchen SO in dieses Rohr 
Zink- oder Cadmiumacetat-L6sung enthillt, in der der Schwefel eingefiihrt, da6 ein gereinigter Sauerstoff-Strom UnUnter- 
d a m  Z. €3. jodometriach bestimmt werden kann. Empfindlicher brochen flieBen kann. Dazll dient cine einfache Gas- 

schleuse, die mit einer Gummimuffe a n  das Pythagoras- wird die Methode, wenn man einen Schwefelfarbstoff bildet*S.as~*v) 
und dann diesen photometriert. Sie kommt dann dem Ideal einer 
titnmetrischen Schnellmethode ziemlich nahe, i a t  aber an die rohr atlgeSetZt wird. Ein in einer ZWeiten Gummimuffe 
Verwendung des unangenehm zu handhabenden Kaliums gebun- beweglicher Glasstab ermoglicht es, das Schiffchen mit 
den, auhrdem bei leichtfliichtigen Substanzen und Gasen nicht der zu verbrennenden Substan2 bei strbmendem Sauerstoff 
anwendbar. Deshalb erscheint das Entwicklungsverfahren nur 
da als sinnvoll, wo vornherein leicht zersetzliohe sulfide vor- in die Glutzone zu schieben. (Das ist aber nur bei organischen 
liegen, in Erzen und EeeenaO, 81) und in bestimmten organi- Substanzen 2. B. 6len erforderlich). Mit Hilfe VOn Drei- 
schen Substanzen. In allen den FIlllen aber, wo die Verbrennung wagehahnen lB6t sich der Gasstrom auch am Ofen vorbei- 
zu SO, keine Schwierigkeiten macht, bzw. schon sdhwer redu- leiten, so da6 die Absorptionslosung nicht in das Einlei- 

tungsrohr (Bild 1) zurticksteigen kann, selbst wenn .das zierbares BariumeulfatPa) vorliegt, ist der erforderliche Arbeits- 
aufwand fur dieses Verfahren zu hoch. 

Aus all dem ergeben sich die F o r d e r u n g e n ,  die bei 
der Analyse Schwefel-haltiger Substanzen erfiillt werden 
sollten, namlich: 

1) Grundlage soll iiberall da, wo das H,S-Entwick- 
lungsverfahren nicht notwendig oder zweckmaDig ist, die 
Verbrennungsmethode sein. 

2) Die Verbrennung, d. h. die Abgabe des Schwefels 
als Schwefeldioxyd, niu6 auch dann quantitativ sein, wenn 
schwer reagierende Substanzen z. B. Bariumsulfat vorliegen. 

3) Die Substanzmengen miissen moglichst klein sein, 
damit bei organischen Substanzen keine explosionsartigen 
Reaktionen eintreten ktinnen. 

4) Die Verbrennungs-Apparatur sol1 einfach, und narren- 
sicher sein, es sei denn, da6 organische Substanzen (wie 
etwa Paraffine) besondere Anforderungen stellen"). 

' I  F. Zinnecke Z. analyt. Chem. 132 175 (1951 
l @ ]  C. Mohr u. k. Krauss Z. analyt. Chem. 128, k 7  [1948]. 
17) A. J .  Nutten Chem. Age 68 97 [1953. Bild 1 
la) A. Ringbohm) Z. analyt. Chkm. 722 663 [1941]. Apparat zur elektrolytisch-potentiometrischen Titration I*) H .  Frey Anilyt. Chlm. Acta 6 28 i1952 des Schwefels 
lo) R. Widbold  diese Ztschr. 65 i59 [1953l! 
% I )  F.  Grossncr,'Z. analyt. Chem.' 735, 186 [l952]. 
* a )  M. Zimmermann: Richtlinien fur Aufbereitung "on Wasser, Verbrennurigsrohr zur Einfiihrung des Schiffchens geoff- 

S. 186; Vereln der GroBkesselbesltzer. 
ta)  D. s. ,-. Polson u. J .  D .  H ,  Strickland, Analytlca chim. Acts net werden mu6. Sollte ein Zurucksteigen aber doch einmal 

eintreten, so mu6 das Einleitungsrohr gesiubert und sorg- 
*') fer Meulen Z. Lnalyt. Chem. 65 377 1924 251 107 209 1936. 
11) J .  St. Lor& Hoppe-Seylers z.'ph&i. Clem: 185; 245 1929. fgltig niit Alkohol getrocknet werden, da sonst ein Teil 

* I )  W: KIrslen i. C. Carstens, Ana1ytlc)a chlm. Acta [Amsterdam] 5, Wichtig ist, da6 der dem Ofen zugefiihrte Sauerstoff 
la) Roth diese Ztschr. 62 578 [1950]. vollig frei von Schwefel und Feuchtigkeit ist. Deshalb 

sl) 0. Horak, 2. analyt. Chern. ss) W. Oelsen, H.  Haase u.'G. Graue, diese Ztichr. 63, 557 11951). 

Sulfate uber Kobalt-Komplex&e hat eich bisher nioht einge- saure sehr verd. Normal-LBsungen erfordern wiirde, die 

8Ung der Bariumsulfat-Triibung18~ " 9  "3 'I) i8t ZU beaohten, d a l  werden 12, 88, as), was such fiir Makromengen mQlich ist, 
den F&llungsbedingungen, aber nuoh 

sich die Umsetzung mit Bariumchromat bewghrt, wobei anschlie. laufen und such Mikromengen quantitativ 

Fiir die Verbrentlung der S-haltigen SubstanZen geniigt 

Entwicklungs~erfahren~~, * 6 ) .  Nach W. Zimmernaanns6v ") wer- ofen, in dem sich ein leicht auswechselbares Pythagoras- 

___ 

[Amsterdam] 6 452 [1952]. 

'') $ ~ ~ $ & ~ ~ " ; ~ ~ $ ~ ~ ! ~ :  &[::&%. 338 122 I 1  1946 des Schwefeldioxyds in ihm zuriickgehalten wird. 

272 [1951]. 

E. Eberius, Erzmetall 4,  459 1951). as) W .  Oeken u. P .  Gocbbels Stahl u. Elsen 69 33-40 [1950. 
*') C. d. Johnsen u. H. kfshfta, Analytic. Chem. 24, 736 [1952]. _____ 

196 119531. 
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geht er von der Stahlflasche durch einen kleinen Platin- 
asbest-Kontaktofen, dann durch Waschflaschen rnit konz. 
Schwefelsaure, 40proz. Yalilauge, Perhydrol und einen ge- 
niigend gro6en Trockenturm rnit Blaugel. Bei schwer 
verbrennbaren Substanzen benutzt man spezielle Appara- 
teel). 

Fur d i e  A b s o r p t i o n  des bei der Verbrennung gebil- 
deten Schwefeldioxyds und seine analytische Bestimniung 
geniigt die in Bild 1 gezeigte Anordnung. In  dem oben 
offenen A b s o r p t i o n s g e f a 6  (1) endet das unten am Ende 
mit feinen LBchern versehene Einleitungsrohr (2). Fritten 
dtirfen nicht verwendet werden, da  sie beharrlich Schwefel- 
s lure  festhalten. Man kann aber iiber den LBchern des 
Einleitungsrohres noch ein dtinnes Platindrahtnetz als 
Kontakt anbringen, doch geniigt es, den Gasstrom so 
scharf durch die Absorptionslfisung durchzuleiten, da6 die 
Gasblasen in ihr kr%ftlg umhergewirbelt werden. Die 
Absorptionslosung enthl l t  au6er 10 ml Perhydrol im Liter 
auch 2-3 g Kaliunisulfat/l als Leitsalz, wodurch die Emp- 
findlichkeit der potentiometrlschen Anzeige wesentlich ge- 
steigert wirdla). Notwendig ist es, die Absorptionsltisung 
vorher in einem VorratsgefaB zu mischen und in diesem 
immer vor Gebrauch grtindlich rnit Sauerstoff zu slttigen, 
weil sonst unkontrollierbare Potentialschwankungen auf- 
treten kfinnen. Da sich im Absorptionsgefl6 beim Ein- 
leiten von Schwefeldioxyd der Wasserstoffsuperoxyd- 
Gehalt der L6sung vermindert, muB diese oft gcnug er- 
neuert werden. 

D i e  p o t e n t i o m e t r i s c h e  A n z e i g e  des Reaktionsab- 
laufes wird dadurch moglich, da6 das AbsorptionsgeflD 
etwa in der Mitte auf der einen Seite fiber das Diaphragma 
D und den mit gesattigter Kaliunisulfat-Ltisung gefiillten 
Stromschltissel (3) rnit einer Bezugselektrode (4) z. B. 
einer 2n-Na-acetat-Elektrode verbunden ist'aa). 

Von dort wird der Yreis tiber ein Nullinstrument mit 
einem Inneren Widerstand von etwa 1200 Ohm und die von 
Sauerstoff umspiilte Platin-Sauerstoff-lndikatorelektrode 
1 geschlossen. Eine Bruckenschaltung gibt die Mtiglich- 
keit, das Anfangspotential der Losung so zu kompensieren, 
da6 der Zeiger des Nullinstrumentes auf Null einspielt. 

Dieses Anfangspotential, d. h. der ,,Blindwert", der 
durch das Zusammenwirken von Wasser, Leitsalz und 
Wasserstoffsuperoxyd entsteht und sich hier ohne Mtihe 
kompensieren IiiSt, mu6 besonders sorgfaltig beachtet 
werden, wenn man fertige Losungen analysiert, z. B. solche 
aus den Lampen-Apparaturen. Das entstandene Schwefel- 
dioxyd wird dort zwar auch in einer Wasserstoffperoxyd- 
Losung absorbiert, aber durchweg in mehreren Stufen 
hintereinander, so da6 die direkte Titration der gebildeten 
SchwefelsBure nicht moglich ist. Die Absorptiondosungen 
mlissen vielmehr erst vereinigt werden, lassen sich dann 
aber nach Zusatz von Leitsalz in dem gleichen Gefa6 wie 
oben beschrieben elektrolytisch-potentiometrisch be- 
stimmen. 

Die e le  k t ro I y t i s c  h - p o t  e n  t i o  me t r is c h e T i t  r a - 
tion") beruht auf der Alkali-Elektrolyse. Es wird dazu ein 
mit konz. A1kalisulfat:gefiilltes ElektrolysiergefaB (5) durch 
ein Diaphragma (6) mit der zu analysierenden Losung 
verbunden. Schtle6t man dann den Strom zwischen der 
Anode A und der dicht am Diaphragma in der Ana- 
lysenlosung befindlichen Kathode K, so wandern Alkali- 
lonen durch das Diaphragma zur Kathode, reagieren dort 
mit der Absorptjonslkung und machen diese det Strom- 
menge entsprechend alkalischer. Die Menge der so erzeug- 
ten ,,Titrierlauge" ergibt sich aus Stromstarke ma1 Zeit, 
und zwar erzeugen nach dem Furaduyschen Gesetz 96500 
Coulomb ein Aquivalent, d. h. ru),OOg NaOH, die wie- 

10ml H,O 

I m l i n 1 0 0 ~ , 0  

der mit 16,03 g Schwefel aquivalent sind. Eingestellte 
Titrierlaugen werden also nicht benotlgt. Wie genau die 
Methode anspricht, zeigt Tabelle 1. Sie zeigt au6er- 
dem, daB man durch Wahl der richtigen StromstBrke 
je nach Bedarf ,,den Titer der Titrierlauge" einstellen, 
d. h. elektrolytisch mehr oder weniger konzentrierte Lauge 
herstellen kann. 
Zu beachten ist, da6 die Kathode K, an der die Lauge 

entsteht, sich geniigend weit unten im AbsorptionsgefaB 
befindet, damit die Lauge schnell und gleichmilig durch 
die Stromung verteilt wird. Die lndikatorelektrode sol1 
gentlgend weit von ihr entfernt sein, damit der elektro- 
lytische Stromkreis die Potentialanzeige nicht stort. 

Im ubrigen ergab sich, da9 die elektrolytisoh-potentiometrischo 
Methode so ernpfindlich anepricht, da9 sogar der B l i n d w e r t  
des bei der Herstellung der SchwefelsLurbLbsungen fur Tabello 1 
zugesetzten Wassere (dae in diesem Fall nicht vorher mit Sauer- 
stoff von Luft-CO, befreit worden war) erkennbar wurde, was bei 
den Mikromengen berllcksiehtigt werden mu9t.e. Die Analysen- 
IOsungen wurden erhalten, indem eteigende Mengen oirker etwas 
gealterten n/100 SchwefelsBure (Merck) mit Wasaer auf 100 ml 
verdunnt wurden. Davon wurden dann jeweils 10 ml der vorher, 
wie schon beschrieben, auf ,,Null" kompensierten Abeorptions- 
lasung zugesetzt. Ein Zusatz von 10 ml Waeser ohne die n/lOO 
H,SO, ergab dabei die oben beeprochenen, in der Tabelle 1 in 
Anrechnung gebrachten Blindwerte. En sei bemerkt, daS die 
Kohlensaure nur in diesen 10 ml Analysenlbeung starte, wilhrend 
sie nus der eigentliohen Absorptionslbsnng duroh den Saueratoff- 
Strom in 2-3 min vOllig ausgetrieben wird. 

___ ~~ 

3 - I 3 . 

3 34 34-3 0,093 0,0154 

Gegeben sec minus 
n/lOO gealterte, mAmp 1 sec 1 Bllf lPlyt  / C J o m D  I 'z:'. 

H,'O4 

davon 10 ml 
~ - 

3/1 OO/ 10 3 96 

10 rnl H,O 10 I 

.. 31 

96-3 0,279 0,0463 - 93 

I 

5/100/10 1 10 1 47 1 47-1 1 0,46 (0,0764 - 46 

3 ml 

Tabelle I 
Elektrolytlsch-potentlometrische Titratlon von Schwefelsaure. 

130 ml Absorptlons-Llsun mlt 2,5 g K,SO,/I und 10 ml H,O,/I, 
rnit tauerstoff gesilttigt. 

MeDinstrurnent vor Zugabe der verd. Schwefelslure durch Kompen- 
sation auf Null eingestellt. 

Berechnung: 1 Mot Schwefel - 2 x 96500 Coulomb 
I Coulomb - 0 166 mg Schwefel 
I Coulomb - I'Amp x I sec 

Schwefelbestimmung In festen Substanzen 
Feste Substanzen verschiedenster Zusammensetzung 

wurden im Marsofen bei 1200-1250 OC verbrannt. Etwa 
10 mg der bei 105 OC getrockneten Substanzen wurden mit 
je 990 mg Kupferoxyd im Achatmorser verrieben und da- 
von die Einwaage gemacht. Das stark oberfllchenaktive 
Kupferoxyd wirkt bei der Verbrennung zugleich als Sauer- 
stoff-Ubertr8ger. 01 wurde niit Kupferoxyd nur tiber- 
schichtet. Letzteres enthalt inimer Schwefel, so da6 sein 
Blindwert von Fall zu Fall bestimmt und beriicksichtigt 
werden mu6. Auch die Schiffchen mtissen am diesem 
Grunde frisch vorgegliiht sein und diirfen danach nicht 
rnehr mit der Hand beriihrt werden. 

Mit der Titration kann begonnen werden, wenn die 
gleichzeitig entstandene Kohlensaure ails der Absorptions- 
I k u n g  ausgewaschen ist, wozu 2-3 min erforderlich sind. 
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Da der Sauerstoff-Strom stark kiihlend wirkt, schlagt sich 
eine kleine Menge Schwefeldioxyd im hinteren Ende des 
Verbrennungsrohres nieder. Um auch dieses zu erfassen, 
titriert nian nach der Verbrennung zunachst auf Null zu- 
riick und stellt dann die Dreiwegehahne kurze Zeit so, da6 
der Sauerstoff-Strom am Ofen vorbeigeht. Dadurch steigt 
die Gastemperatur im Verbrennungsrohr stark an, so daB 
beim Zuriickstellen der HBhne das vorher festgehaltene 
SO, mitgenommen wird. Sicherheitshalber wird der Vor- 
gang wiederholt, bis das MeSinstrument nicht mehr aus- 
schlagt. Es zeigt sich hier als wesentlicher Vorteil der Me- 
thode, da6 sich solche Vorglnge, genau wie alle Blind- 
werte, am MeBinstrunient genau verfolgen lassen. Es mu6 
noch erwahnt werden, daR die Konstanz der Blindwerte 
ausgezeichnet ist, wobei es gunstig ist, immer mit gleicher 
Verbrennungsdauer, z. B. 5 min, zu arbeiten. In dieser Zeit 
ist auch die gleichzeitig entstandene K o h l e n s h e  ausge- 
waschen. 

Tabelle 2 zeigt, dab in den Substanzen vorhandener 
Stickstoff nicht stort. Das kann aber nicht fur Halogene 
gelten, da die Methode im Grunde ja nichts weiter ist, als 
die Titration einer beliebigen SBure mit elektrolytisch her- 

Einwaage m Amp - 
5 

S mg I 
193 

theor. 
mg - 

der stark exothermen Reaktion der Verbrennung dee Eisens macht 
sioh Mmlioh der Dampfdruok des Eisen- und Yanganoxyds et0- 
rend bemerkbar. Ee bilden sich ,,Oxydrauche", die man im 
hinteren Teil des' Verbrennungsrohres mit Quarzwolle aufflngt. 
Bei den relativ tiefen Temperaturen, die dort herrechen, halten 
aber die Oxyde wie eine Gasreinigungsmaase einen Teil des vor- 
beistremenden Schwefeldioxyds feet, was zu Hinderbefunden 
fiihren muB. (Andererseits treten, da man nur in Sonderfsllen 
Kupferoxyd als FluDmittel zusetzen muB, weder aus diesem noch 
aus dem Verbrennungerohr wesentliche Blindwerte auf. Chrom- 
stghle miissen Ireilich einen Zusatz yon Kupferoxyd und Zinn er- 
halten). 

Die elektrolytisch-potentiometrische Bestimmung gibt 
nun die Mfiglichkeit, mit sehr kleinen Einwaagen zu arbei- 
ten, so da6 die Temperatur bei der Verbrennung niedrig 
bleiben kann, und die Menge des Oxydrauches gering ist. 
Es ist aber trotzdem erforderlich, nach einigen Verbren- 
nungen auch noch die Quarzwolle mit dem darin fest- 
gehaltenen, jetzt Schwefel-haltigen Oxyd in einem Por- 
zellanschiffchen in die heiBe Zone zu bringen. Sie gibt 
d a m  ohne neue Rauchbildung den vorher adsorbierten 
Schwefel ab, der auf diese Weise bestimmt und bei der 
Berechnung der Ergebnisse zugezogen werden kann. 

S + sec aus 

u. Schwefel) 
sec Coulomb 

62 62 + 3 - 65 0,325 0,054 0,028 - - - ~ ~ _ _ - -  

gestellter Lauge. 

62 - 190 

sec minus 
Substanz 1 Einziage 

I 

62 + 3 = 65 0,325 0,054 0,028 ~ - -  i .  Kupferoxyd 1 1 100 - -. .. 10 23 I- - 
272 
274 

Thioharnstoff 100 Qe- 
misch - 

I I m g  
Kalium- 1 mg 215 

217 
- .  

10 

___ 
10 

273-23 2,5 I -250 1 

Ammon- 

~ 

carbonat 

Kupferoxyd I 
vorgegiu h t 

- 

pqy - 193 

1 ----If 
100 

Kaliumsulfat I 1 1 10 1 135 1 135-23 I 1,12 - 112 

157-16 - 141 

270-16 

1.41 

- 
2,54 

Ammon- 

Ammonsulfat ppl 156 

Thioharnstoff 270 

rhodanid --.- - 

- 
S gef. 
mg - 
- 
0,415 

- 
0,320 

0,186 

__ 
- 

___ 

- 
0,234 

0,422 

Thioharnstoff 

Tabelle 2 

193 I 5 I 65 65 + 3 - 68 I 0,340 ~0,0!56~0,029 0,421 - ~ - -  
198 I 5 I 6 7  67 + 3 - 70 0.350 0.058 0.029 

Quarzwolle j 5 )  

l- 0,330 ohne Oxyd I 
- 

17 17-5- 12 i 5 /  I 12:4 - 3 sec. 
Quarzwolle 

0e184 mit Oxyd 
-~ 

Tabelle 3 
Schwefelbestimmung Im Stahl. Normalstahl mit 0,028 % Schwefel 

- 
- f 0,0015 % 

Schwefel-Bestimmung in Molybdan und Wolfram 
Bei der Herstellung von Gliihfaden spielt der Schwefel- 

Gehalt des Wolframs und Molybdans eine wesentliche 
Rolle. E r  war aber, zumal er sehr klein ist, bisher prak- 
tisch nicht sicher zu bestimmenal). 

Es ergab sich, da8 man bei der Verbrennung von Wolf -  - r a m  als FluBmittel Zinn zusetzen muB, wahrend man beim 
M o l y b d i n  die Reaktion brenisen muB, weil sonst eine 
starke Verdampfung des Oxyds eintritt. Ein Zusatz etwa 
der doppelten Mengen Kobaltoxyd geniigt aber hier, utn 
die Rauchbildung fast ganz zu unterdriicken. 

Bei der Verbrennung mu0 man wieimmer auf B l indwer t e  ach- 
ten. Diese kannen beim Zusatz von Zinn sehr groB sein, vor allen 

0,079 Dingen sehr schwanken. Es ist daher notwendig, das Ziun vorher 
im Alsint-Tiegel einzusohmelzen und dann aus dem Block feine 
Splne abzudrehen; dann werden die Blindwerte konstant. Im 

Ot112 ilbrigen spielt bei so kleinen Schwefel-Gehalten, wie sie hier vor- 
_- liegen, schon der Staub an der OberflHche eine Rolle. Dement- 
o,114 sprechend ist auch das Beriihren der Sohiffchen zu vermeiden. 

Erwahnt sei, daB beim Verbrennen von Wol f ram mit Zinn in der 

- 
0,42 

- 
0,242 

- 

0,021 

- 

AbSQrpti0118i68ung eine feine, weiBe Trubung entsteht, die aber 
auf das Potential keinen EinfluIl hat. 

Rei M o l y b d a n  sol1 die Einwaage nicht hoher sein als 
250mg Molybdan und 500mg Kobaltoxyd, da sonst die 
Schiffchen iiberlaufen, was durch Aufschlu6 des Rohres zu 
erhohten Blindwerten ftihren wiirde. Wegen des unver- Schwefel-Bestimmung in Eisen und Stahl 

bisher naoh der Verbrennungamethode ublioh, doch wird der Titer der die Rucktitration erforde.lichCn empirisch gegen mu8 also laufend iiberpriift werden. Trotz des Zusatzes 
einen Normalstahl mit bekanntem Schwefelgehalt gestellt. Bei vOn Kobaltoxyd verdampft noch etwas Molybdan und 

kornpensiert 
1250 OC im Marsofen, Blindwert der Absorptionslosung elektrisch 

Die Bestimmung des Schwefels in Eigen und Stthl  war sohon meidlichen Spritzens hat der ~ l i ~ d ~ ~ ~ t  steigende ~ ~ ~ d ~ ~ ~ ,  
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setzt sich a m  Ende des Rohres in der Quarzwolle fest, 
ohne aber Schwefel zuruckzuhalten. Die erhaltenen Werte 
fur Wolfram und Molybdan sind in der Tabelle 4 zusam- 
mengestellt. 

dgl. 1 500 

Kobaltoxyd I 500 

MolybdHn I 250 

Molybdanoxyd 250 

Zlnn . . . . . . . 
. _ _ _ _ _ _  
Wo-OxydI . ____ 

dgl. - _.__. 

Wo-Oxyd 11 

dgl. 

5 7 7-4-3 I 
5 12 Bllndwert 

5 15 15-12 - 3 

5 21 21-12 - 9 

--.--___ 

~ _ _ _ -  
----- 

I 500 1 5 
I 7 1 7-4- 3 0,015 0,0026 0,0005 

- . - _ _ - _ _ _ ~ - - _ _ ~ _ _ _ -  I I I  Wo met. 1 .. 

1 
0,015 10,0026 I0,OOI 

1-1- 

0,045 10,0075 1 0,003 

Tabelle 4 
Schwefel-Bestimmung in Wolfram und Molybdan 

Wolfram: Zuschlag: 500 mg ZinnspPne; Temp. 1300-1350 OC 
Molybdiin: 
Berechnung: 1 Coulomb - 0,166 mg Schwefel 

Zuschlag: 500 mg Kobaltoxyd; Temp. 1250 OC 

Schwefel-Bestimmung in Gasen und Dampfen 
Es war bisher schwierig und langwierig, in Synthese- 

gasen den Schwefel-Gehalt zu bestimmen, von dem die 
Lebensdauer der Katalysatoren weitgehend abh2ngt. Eine 
relativ gro6e Menge des Gases mu6te mit Sauerstoff zu 
Wasser verbrannt und in diesem das entstandene Sulfat 
gravimetrisch als Bariumsulfat bestimmt werden. Die 
elektrolytisch-potentiometrische Methode, die im Max- 
Planck-lnstitut fur Kohleforschung durch Dr. Sorge auf 
ihre Brauchbarkeit tiberprtift wurde, ergab, da6 bei der 
Verbrennung von nur 20 1 Synthesegas und direkt an- 
schlie6ender elektrolytischer Titration des gebildeten Was- 
sers die gesamte Bestimmung des Schwefels in 60 min mag- 
lich ist. (Ausfuhrliche Publikation durch das Max-Planck- 
Institiit.) 

AufschluB und BaS0,-Fallung 
Die Fallung von Bariumsulfat 

Der Aufschlu6 Schwefel-haltiger Substanzen ist iiicht 
inirner in der eben geschilderten Weise mbglich. So fanden 
wir z. B. bei Paraffinolen, die mit Harlemer 81 geniischt 
waren, erhebliche Minderbefunde. In solchen Fallen wird 
der AufschluS nach Carius oder Wurxschmitt notwendig. 
Aus den dabei erhaltenen L6sungen oder aus  solchen, die 
zwar bei der Verbrennungsmethode anfallen, aber Halogen 
enthalten, galt es das Sulfat schnell und ohne jeden Ver- 
lust auszufgllen. Dabei halfen bei der lsolierung unwag- 
barer radioaktiver Atomarten erprobte Kunstgriffe. Urn 
nanilich die storende Loslichkeit des Bariumsulfates her- 
abzudrucken, wurde Bariumchromat zugesetzt und aus 
schwach ammoniakalischer Losung gefallt. AuBerdem 
diente als Tragersubstanz fur den Sulfat-Niederschlag 
gleichzeitig rnit dem Bariumchroniat ausgefalltes Eisen- 
hydroxyd. Derart lie6eii sich Schwefel-Mengen zwischen 5 
und 500 pg in kiirzester Zeit isolieren. 

Etforderliche Reagenzien: Bariumchlorid-Liisung : 10 g 
BaCIJI; Bariumchromat-Losung: 5 g BaCrO, in Wasser, 
500 ml  n/l HCl auf 1 I; Eisenchlorid-Losung: 24.2 g 

Arbe i t svo r sch r i f t :  Die au analysierende, eben noch sauce 
Losung, die zwisohen 5 und 500 pg Sohwefel enthalten kann und 
deren Volumen 10 ml betragt, wird mit 1 ml der Eisenchlorid- 
LBsung, dann mit 1 ml der Bariumchromat-Losung und 10 ml 
der Bariumohlorid-LBsung vereetzt. Man kocht auf und l&Bt 
20 min in der Hitze stehen. Dann wird tropfenweise mit Ammoniak 
versetzt, bis dae Eisen a ls  Hydroxyd ausfiillt. Dabei wird dae 
gesamte Sulfat ale Bariumsulfat, gemischt mit Bariurnchromat 
ausgefLllt und von der Triigersubstanz Eisenhydroxyd fixiert. 
Man l H D t  unter gelegentlichem Umsohwenken weitere 10 min 
warm stehen, wobei sich der Niederschlag zusammenballt, fi- 
triert durch ein 5,5 om Blaubandfilter, wlisoht mit k a l t e m  Was- 
8er nach, um das Halogen zu entfernen, bringt daa Filter in ein 
vorher ausgegliihtes Porzellaneohiffchen, trocknet und zersetzt 
das Filter bei 500 OC in der elektriechen Muffel. Etwa verbleibende 
Filterkohle start nicht. 
In gleioher Weise wird eine B l indprobe  mit 10 ml Wasser 

und allen oben angefiihrt,en Chemikalien angesetzt, um den duroh 
dieee eingeschleppten Schwefel zu erfassen. Die Konstanz des 
Blindwertes, der nur gunetigen EinfluD hat, ist s e h  gut, wenn 
man vermeidet, Filter und vorgegliihte Schiffchen rnit der Hand 
zu beruhren oder gar mit Gaeflammen zu arbeiten. 

Der  AufschluB des Sulfats 
Die Frage war, ob sich der im Niederschlag quantitativ 

als Bariumsulfat gebundene Schwefel bei der nun folgen- 
den Verbrennung auch quantitativ austreiben la&. Als 
Sauerstoff-Ubertrager und FluSmittel wurden Yupferoxyd 
und Zinn zugesetzt. Aber obwohl die Schmelze nach der 
Verbrennung glatt erschien, lieB sich nur ein Teil des Sul- 
fats bei der Titration wiederfinden und zwar um so weni- 
ger, je gr66er die gegebene Sulfat-Menge war. GtOSere 
Bariumsulfat-Mengen wurden also nur unvollkommen auf- 
geschlossen. Metallurgische Erfahrungen lieBen aber er- 
warten, da6 sich Bariumsulfat in einer Yupferoxyd- 
Schmelze leicht mit Calciumphosphat umsetzen und dabei 
den Schwefel abgeben wiirde. Es zeigte sich, daO das der 
Fall ist. Damit bestatigten sich schon von anderer Seite") 
gemachte Reobachtungen. 

Arb  ei t s v o r s  chrif t: Der Bariumsulfat enthaltende Ruck- 
stand wird mit 20 mg Tricaloiumphosphat, d a m  rnit 100 mg 
Rupferoxyd iiberdeokt. Das gleiche gilt fiir die Chemikalien- 
Blindprobe. Man verbrennt bei 1250 bis 1300 OC,  wie oben be- 
schrieben. Da auch die Verbrennungsrohre AnlaB zu Blindwerten 
geben konnen, sollen Blindprobe und Analyse gleiohe Zeit, d. h. 
etwa 5 min verbranut werden. Ein Quarzwollfiiter ist nicht er- 
lorderlich. 

Die Ergebnisse zeigt Tabelle 5. Die dort angegebenen theoreti- 
schen Schwefel-Werte wurden wie bei Tabelle 1 duroh direkte 
Titration von SohwefelsHure bestimmt. Entsprechende LBsungen 
wurden dann parallel dazu in der oben angegebenen Weise Uber 
die Fiillung ale Bariumsulfat bestimmt. Es ergibt sich, daO FHI- 
lung und AufschluO quantitativ sind, daD aber erhebliche Blind- 
werte auftreten, die bei anderen Methoden nicht so klar erkennbar 
werden und deshalb AnlaB zu Fehlschlussen geben kOnnen. 

Amp 1 sec minus Coulomb s gegeb. s gef. 1 Bllndwert 1 I I mg 

Chemlkallen + Kupferoxyd 
+ Phosphat 

0,27 - 
0,113 

275 2,75 0,463 0,457 

- -- 110 0,68 0,119 

Tabelle 5 
Schwefel-Bestlmmung in Barlumsulfat-Nlederschlggen 

Verbrennung be1 1250 OC 
FIuDmittel 100 mg CuO und 20 mg Ca,(PO,), 

FeCI,.GH,O rnit einigen Tropfen HCl konz. im Liter (1 nil 
J .  Hamaker, Chem. Weekbl. 45, 364 [1949]; Stahl u. Elsen 72, 
444 [1952]. =: 5 mg Fe). 
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Schwefel-Bestimmung in Chromat-Losungen 
In Chrombadern ist es bisher ausgesprochen schwierig, 

die Menge des darin enthaltenen Sulfats festzustellen, da 
bei der gravimetrischen Bestimmung das Bariumsulfat 

Oegeben 

mg mg I 
Cr S:Cr 

Oef. 
m Amp sec ~~n~~~~ Coulomb1 S 

I mg 

Blindprobe 

~ 

~ 

Tabeile 6 
Tabelle 6. Schwefel-Bestlmmung In Chromat-LBsungen 

Berechnung: 1 Coulomb - 0,166 mg Schwefel 

Zurchr i f ten  

durch Chromat stark verunreinigt wird. Die Ubertragung 
unserer Erfahrungen auf dieses Problem, d. h. FBllung und 
Verbrennung in der oben geschilderten Weise, wobei erheb- 
liche Mengen Chromat mit ausfielen, ergab die in Tabelle 6 
zusammengestellten Ergebnisse. Die for die Analyse ins- 
gesamt benotigte Zeit liegt bei etwa einer Stunde. 

Ausblick 
Die Beispiele sollten die Anwendungsbreite der Methode 

und ihre Anpassungsfahigkeit zeigen. Bewu6t wurde mit 
Mikromengen gearbeitet, weil diese besonders klar den Ein- 
flu6 von Blindwerten erkennen lassen. Die Anwendung ftir 
Makromengen ist kein Problem. Es ist nur eine Frage der 
technischen Entwicklung, die elektrolytisch-potentiometri- 
sche Titration des Schwefels zu automatisieren, d. h. die 
Messung der verbrauchten Coulombs mit einem schreiben- 
den Ger3t zu registrieren. 

[A 5711 Eingeg. am 25. Februar 1954 

Uber eine Bildungsweise des Chlorylfluorlds, CI0,F 
Das Cblorylflnorid ale Bdprodnkt der Umsetznng von Ballum- 

chlorat mlt elementarem Flnor bet tlefer Temperator 
Von Dr. A L F R E D  E N G E L B R E C H T * )  

Research Instituls of Temple University, Philadelphia, Pa. U S A  

Zwei Publikationen iiber die Darstellung') bzw. Bildung*) von 
Chlorylfluorid veranlaaeen mich, die Ergebnisse einer Versuchs- 
reihe, wkhrend deren Verlauf das CIOaF isoliert und identifiziert 
wurde, bekanntzugeben. 

Ursprtknglich sollte das von Bode und KZespeP) beschriebene 
C h lor  y l -  ox yf  luo  r id ,  CI0,-OF, durch Einwirkung von F luo  r 
auf Ka l iumohlo ra t  bei tiefen Temperaturen dargestellt werden. 
Die angegebenen Reaktionsbedingungen wurden nach MBglichkeit 
genau einpehalten. Drs Hauptprodukt wiederholter Umsetzungen 
von reinstem, getrocknetem KCIOs mit Fluor nus einem Stahl- 
zylinder (Penna. Salt Manuf. Company) bei -40 bis -70 OC war 
eindeutig Chlor. (Bode und Kksper erwkhnen Chlor nicht als 
Reaktionsprodukt bei diesen Temperaturen, wohl aber bei Fluorie- 
rungen bei hoherer Temperrtur). Als leichtestfluchtige Substanz 
des Reaktionegemisohes konnte Ch lo rmonof luo r id ,  CIF, ab- 
getrennt und durch Siedepunkt (-100.8 OC) und Gasdichte (Mol- 
gewicht ber., 54,6, gef. 54) identifiziert werden. Das ds niichstes ab- 
siedende Ch lo ry l -oxyf luo r id ,  CIOI-OF, konnte von den grolen 
Mengen Chlors nioht ohne weiteres getrennt werden, wohl aber war 
es verhirltnismalig einfach, die wenigstfliiohtige Substanz zu iso- 
lieren und ansohliehnd als reines Ch lo ry l f luo r id ,  CIOpF, zu 
identifizieren. 

Gasdichtebestimmungen ergaben ein Molgewioht von 85,7 und 86,6 
(CIOaF ber. 86,45). Zur Analyse  wurde eine gemessene Gasmenge 
in alkalisoher Kaliumjodid-Lilsung absorbiert, wobei sich unter vor- 
ubergehender Jod-Ausscheidung KF, KCI und K JO, bzw. KC1O8 
bildeten. Nach Anskuern der Lilsung und Titration des ausge- 
schiedenen Jode ergab sich fur 0,0583 g Substanz (entspr. 0,6745 
Mol CIOaF) ein Verbrauoh von durchschnittlioh 40,2 cma n/10 
Na&O,-LBsung (ber. fur reines CIOaF, 40,5 em3), was die 5-Wertig- 
keit des C1 in dieser Verbindung beweist. Die Bestimmung des 
Chlorides nach Volhard, nach Oxydation des uberschiissigen Jodids 
mit Chromeiiure, ergab einen Verbrauch von 13,2 bzw. 13,3 cms 
n/10 AgNO,-Lilsung fur 0,1166 g (1,349 mmol C102F) Substanz 
(ber. 13,49 ems). Dae Fluorid-Ion wurde qualitativ nachgewiesen. 
Die von Schmifz und Schumacher') angefiihrten und von Schmeis- 
serl) bestktigten Daten fur den Siede- bzw. Schmelzpunkt wurden 
ebenfalls riohtig gefunden. 

Das C14F iet ein farbloses Gas, welohes bei Zimmertemperatur 
langsam, in Oegenwart von geringsten Spuren Feuohtigkeit Glas 
aofort angreift, wobei sioh eine tief gelbrote, blige Verbindung ab- 

*) Derzeit Pennsylvania Salt Manufacturing Co.. Philadelphia, Pa. - .  . USA. 
1 )  M .  Schmeisser u. F.  L. E6enh6ch diese Ztschr. GC, 230 [1954]. 
8 )  A. A Woolf Chem. and Ind. 12'346 (1964]. 
a) H .  B'odr u. 'E. Kfesper 2. anori. allg. Chem. 266 275 119511. 
4) H .  Schmitz u. H .  J .  Schumacher, Z .  anorg. allg. Chkm. 249, 238 
"9421. 

soheidet. Wahrscheinlioh entsteht dabei Cl,08. Endgiiltige Zer- 
setzungsprodukte sind Chlor, Bauerstoff und SiF,. 

Bode und KlespeP) beriohten bei der ClO,-OF-Bildung auoh 
iiber eine nioht identiiizierte weitere Chlor-Fluor-Sauerstoff-Ver- 
bindung bei ihren Experimenten. Wahrscheinlich hatten sie 
C10,F erhalten. Die Verbindung ClO,F, die von h e n  ds maglioh 
angenommen wurde, ist wohl in Hinblick auf ihre anllerordentlioh 
explosiven Eigenschaften') und die Schwierigkeiten bei der Anfatel- 
lung einer Umsetzungsgleiohung als nicht sehr wahrscheinlich an- 
zusehen. 

Da das Ziel dieser Untersuohung die Isolierung dee von Bode 
und KbapeP)  beschriebenen CIO1-OF war, um BE mit dem bereits 
isolierten, isomeren Fluorid der PerchlorsPure6), CIOsF, zu ver- 
gleichen, wurde versucht, das Gemisch von Chlor und vermutli- 
chem CI0,-OF durch fraktionierte Destiiation zu trennen. Nach 
der Fraktionierung von Ampulle zu Ampnlle (15mal wiederholt), 
ergab sich ein Yolekulargewicht der Gaae von 70 fur die eohwerer 
fluohtige, gelbgriine Fraktion und von 92 fur den leiohter fliiohti- 
gen, sohwach gelblicben Anteil (berechnetes Molgewicht fur GI0,-OF 
102,5). 

Um die beiden Gase besser zu trennen, wurde versucht, sie 
uber eine Tieftemperatur-Frationierkolonne zu destillieren, wobei 
ausschliellich resistentes Hahnfett (perfhorierte Parsffine) und 
Kel-F-Teile (Poly-trifluoroohloroirthylen) verwendet wurden. 
Trotz grBlter Vorsicht exp lod ie r t e  der leichterfliichtige Anteil 
im Kopf der Kolonne unter vollkommener Zertriimmerung der 
Apparatur. Kleinere Explosionen wurden bereits wiihrend der 
Fluorierung beobaohtet. Diem Neigung zur explosiven Zersetzung 
war bei einer Substanz mit an Sauerstoff gebundenem Fluor zu 
erwarten, obwohl Bode und Kksper") davon niohts erwkhnen. 

Zusammenfaseend ergibt sich, daB Fluor mit Kaliumchlorat 
bei Temperaturen unter -40 O C  unter Bildung von vie1 Chlor, 
etwas ClF, CI0,F und CIO,-OF (isoliert von Bode und KlespeP) )  
reagiert. C40a wurde bei den angegebenen Versuchsbedingungen 
immer nur als sekundiires Reaktionsprodukt des CIOaF mit Glas 
gefunden. 

Diese Bildung von Cl0,F ist analog der von Wool$) besohiebe- 
nen Umsetzung von KClO, mit BrF, und wahrscheinlioh ds Ver- 
einigung des Fluors mit dem ale Zerfdlsprodukt dee ClO,-Anions 
gebildeten C10, zu betraohten, womit sich der Zusammenhang zu 
der direkten Fluorierung von C10, ergibt, wie sie Schmifz und Schu- 
macher'), Schmeisserl) sowie Aymonino, Sicre und Schumacher') 
in einer soeben pubbierten kinetisohen Untersuohung beschreiben. 

Die Reindarstellung des Chloryl-oxyfluorids, CIO,-OF, wurde 
damals aus Zeitmangel nioht weiter verfolgt. 

Dr. Azistid V .  ffrosse, Prasident des Rssearch Institutes der 
Temple University, Philadelphia, U S A ,  gebiihrt nwin aufrichtiger 
Dank fur die Ermdglichung dieser Arbeit. 
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