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0.4625 g Sbst.: 0.3590 g AgC1. 

Die Verbindung ist vie1 unbestandiger als die anderen Dialkyl- 
bleichdiloride. Schon bei langerer Beriihrung mit Wasser oder Alkohol 
von 30° spaltet sie langsam Bleichlorid ab. 

CsH14PbClz (364.13). Ber. CI 19.48. Gef. CI 19.19. 

160. F. Mylius und (I. Hiittner: Schnellmethode eur Be- 
stimmung des Schwefels im Leuchtgas. 

der PhysikAechn. Reichsanstalt.] 
(Eingegangen am 21. Mai 1916.) 

U bers ic  h t .  : 
Einleitung. Der Xpparat. Ausfiihrung der Verbrennuog. Bereehnung 

der Luftzufuhr. huslaugen und Titrieren. Korrektionen. Jodeosin-Ather. 
Motivierung der Versucbsanordnuug. Anwendungen und' Bolege. Mikroche- 
mische Reaktionen. Hauptergebnis. 

Der  Schwefel wird trotz seines geringen Betrages im Leuchtgas 
als eine lastige Verunreinigung betrachtet, welche zu mannigfachen 
Storungen Veranlassung gibt. Er ist zumeist als Schwefelkohlenstoff, 
in geringerem Malie auch a h  Athylsulfid, Mercaptan, Senfol, Thiophen 
und dergleichen Verbindungen vorhanden. Zur direkten Bestimmung 
des Schwefelkohlenstoffs hat sich Hof  m a n n  s T r i a  t h y l p  h o s p  h i n  
am besten bewahrt. Fiir die Beurteilung des Leuchtgases in der  
Praxis geniigt fast immer die Bestimmung des G e s a m t s c h w e f e l s ,  
welchen man entweder als Schwefelwasserstoff miat oder besser durch 
Oxydation in S c h w e f e l s a u r e  uberiiihrt und als Bariumsulfat zur 
Wagung bringt, wenn man nicht eine Titration vorzieht. Gewohnlich 
wird die Verbrennung des Gases bei Zutritt von Luft in offener 
Flamme nach der D r e h s c h m i d t schen Methode in dem von €I e m p e 1 
angegebenen Apparat ') bei Mitwirkung von Bromwasser vorgenommen, 
seltener wohl nach V a l e n t i n  und T i e f t r u n k 2 )  in einem mit P l a t i n -  
s c  h w a m m  als Kontaktsubstanz gefiillten Rohr, wobei eine nachtrag- 
liche Oxydation der Verbrennungsgase knum niitig ist. Beide Arten 
der Bestimmung nehmen wenigstens 50 I Gas und einen vielstundigen 
Zeitaulwand in Anspruch, so da13 die Methoden schwerfallig und kost- 
bar sind. Auch die weniger gebrauchliche Verbrennung eines ge- 
ringeren Gasvolumens mit HilEe von gliihendem A s b e s t oder dergl. 
im schwer schrnelzbaren Glasrohr a) verlangt eine mehrstundige 
Arbeitszeit. 

[Vorgetr. in der Sitzung vom 14. Februar von F. Mplius;  Mitteilung aua 

I) W. H e m p e l ,  Gasometrische Methoden. 
*) Vergl. C1. W i n k l e r ,  Anl. zur chem. Unters. der Industriegase. 
3, S. Fresenius ,  Anl. zur quant. Analyse (VI. Aufl.), 11, 84. 
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Bei unseren an anderer Stelle mitzuteilenden Versuchen uber 
.Platin und Leuchtgav kam es uns hjiufig auf eine schnelle Orien- 
tierung uber den Schwefelgehalt kleiner Gasvolumina an, wie man 
sie (aus der Leitung) in Gasburetten abmessen kann. Dem ge- 
wiinschten kleineren MaBstabe haben wir die P l a t i n m e t h o d e  in 
der  nachstehenden Weise anzupassen versucht. 

Die Verwendung eines kostbaren Platinrohres war zu vermeiden. 
Unser kaum 6 ccm fassendes Verbrennungsrohrchen besteht a u s  
Q u a r z g l a s  und enthalt eine Schicht porBses Platin (hiichstens 8 g), 
in welchem das hindurchstreichende Gas-Luft-Gemisch bei geringer 
Warmezufuhr zur vollstandigen Verbrennung gebracht wird; dabei 
wird ein Temperaturgefalle von Rotglut bia Zimmertemperatur unter- 
halten; an den g l i i h e n d  e n  Platinteilen geschieht in kleiner Zone die  
eigentliche Verbrennung; die Teile von m i t t  1 e r e r  T e m p e r  a t  u r 
dienen zur Vereinigung von Schwefeldioxyd und Sauerstoff, und a n  
den k a l  t e r e n  Teilen wird die Schwefelsaure mit den Wasserdampfen 
verdichtet. 

Spater wird die entstandene Schwefelsaure RUS dem Inhalt des  
Quarzrohrs mit Wasser ausgelaugt und mit tausendstelnormal- Soda- 
losung titriert unter Anwendung einer atherischen Jodeosin-Losung ’) als 
Indicator. Dieser haufig fur kleine Alkalimengen benutzte Farbstoff 
ist auch zur Bestimmung starker Siuren tauglich, wahrend er  bei 
schwachen Sauren veraagt. 

Zu einem Versuche sind 200 ccm Leuchtgas ausreichend, welche 
noch nicht 0.2 mg Schwefel enthalten. Die Verbrennung und Be- 
stimmung nimmt nur  eine halbe Stunde in Anspruch. Bei SO win- 
zigen Schwefelmengen kennzeichnet sich das ganze Verfahren als eine 
Schnellmethode, von welcher man keine Prazisionsbestimmungen er- 
warten kann. Solche wurden auch nicht beabsichtigt. Hervorzuheben 
ist, daB bei der Verbrennung niemals Spuren saurer Stickstoffverbin- 
dingen beobachtet werden; die Bestimmungen fallen daher niemals 
zu hoch, vielmehr meist ein wenig zu niedrig aus; man wird auch 
bei sorgfaltigen Bestimmungen rnit einem Verlust von etwa 0.002 mg 
Schwefel zu rechnen haben, was je nach dem Schwefelgehalt des 
Leuchtgases eine Abweichung von 1-10 O/O des rikhtigen Wertes aus- 
machen kann, d. h. ebensoviel wie bei manchen anderen Bestimmungs- 
methoden. 

Die Verwendung unseres Schnellverfahrens im Betrieb einer Gas- 
anstalt scheint uns nicht ausgeschlossen. 

I) Vergl. daruber M j l i u s  und F o e r s t e r ,  B. 24, 1482 [1891]. 
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D e r  A p p a r a t .  
Als Sperrfliissigkeit f i r  das  Leuchtgas haben wir bei den ersten 

Versuchen Quecksilber benutzt, spater immer Wasser (nach dem 
Schutteln mit Leuchtgas), da  sich herausstellte, daD bei dem sehr ge- 
ringen Partialdruck des Schwefelkohlenstoffs usw. die Absorption 
durch das Wasser kaum merklich war. Der Apparat zeigt die in 
Fig. 1 abgebildete Einrichtung. B ist eine mit Leuchtgas gefullte 
Burette von 200 ccm. Dieser ist eioe Reguliervorrichtung M -t T 
aufgesetzt, mittels welcher dem Gas eine bestimmte AusfluDgeschwin- 
digkeit durch Zustromen von Wasser erteilt wird. 

~~ 

Fig. I 

Das Wasser befindet sich in  dem umgekehrten Kolben N,  dessen 
unteren Teil Fig. 2 in natiirlicher GriiBe darstellt. Die eingeschmol- 
zenen Riihren bewirken zuniichst einen ZufluD in den als Sammel- 
beckan dienenden Trichter T bis zum oberen, punktiert gezeichneten 
Wasserstand. Derselbe kann (im Falle des AbflieBens) auf den um 
7 mm tiefer liegenden unteren Wasserstand sinken. Bei weiterem 
AbfluS wird die Druckverminderung im Kolben durch den Eintritt 
von Luftblasen aufgehoben und ein schnelles Nachstriimen des Wassers 
wieder bis zum oberen Wasserstand bewirkt. An unserem Apparat 
betrug das der  Niveaudifferenz von 7 mm entsprechende Wasservo- 
lumen 10 ccm. Die Zeitdauer dieses periodischen Wechsels kann 
durch Anderungen der AbfluDgeschwindigkeit beliebig eingestellt 
werden. Eine Kautschukverbindung I;' dient zur Befestigung der 
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AbfluScapillare an eine in B eingeschmolzene capillare Spitze (bff- 
nung 1.5 mm), aus  welcher das Wasser in  die Biirette eintropft, und 
welche spater bei der Beriihrung mit dem a u f s t e i g e n d e n  Wsseer 
als Marke zur Beendigung des Versuches dienen kann. 

Der  capillare Hahn Ha ist so einzustellen, daI3 in einer Minute 
20 ccm Wasser die Capillare passieren; in  diesem Falle vollzieht sich 
der  (an den aufsteigenden Luftblasen in M er- 
kennbare) Wechsel des Wasserstandes in T in 
Perioden von 30 Sekunden. 

Die fur die Verbrennung notige L u f t  wird 
dem ausstriimenden Leuchtgas durch das System \ 
L zugefuhrt. Dasselbe besteht aus einer in ver- 
tikaler Achse drehbaren Mischkugel YOU ca. 
10 ccm Inhalt, deren nach unten gerichteter 
offener Riihrenfortsatz lose uber den aufragenden 
Teil der gebogenen Gascapillare C gestiilpt ist; 
die Miindung der letzteren befindet sich bei dem 
Eintritt in die Kugel. Durch den etwa 0.5 mm 
breiten Zwischenraum beider Rohren wird wah-  
rend der Verbrennung Luft eingesaugt, welche 
sich in der Kugel rnit dem eintreteiiden Leuchtgas mischt, rnit diesem 
ohne Verlust durch die angeschmolzene, 1.5 mm weite Capillare und 
von da mit verminderter Geschwindigkeit durch das Verbrennungsrohr 
streicht. Mit diesem wird die gasdichte Verbindung zur eingeschobenen, 
in eine Spitze auslaufenden Capillare durch ein kurzes Stuckchen 
schwefelfreien Kautschukschlauches ( S )  hergestellt. 

Das 5 mm weite und 30 cm lange Quarzglasrohr V ist 6 cm vom 
linken Ende mit einer bis auf 2 rnm Weite gehenden Einschnurung 
versehen; jenseits derselben ist es auf einer Strecke von 15-17 cm 
ganz mit dicht gewickelten Rollen aus feinstem Platingewebe (Draht- 
dicke 0.06 mm, miiglichst reines Platin) ausgefullt, welches den Wan- 
dungen eng anliegt; an das freie Rude dieser porSsen Schicht schlieWt 
sich eine kleine (5 mm lange und 3-4 mm dicke) Spirale aus fein- 
stem Platindraht rnit etwa 6 Windungen an, welche zur Entziiudung 
der Gasmischiing dient. 

Die HuSere Wiirmezufuhr wird durch einen B u n s e n - B r e n n e r  rnit 
breiter Schlitzmiindung vermittelt. W bedeutet eine Waschflasche rnit 
10-20 pcrn neutralem Wasser, und A einen mit Wasser gefullten 
Aspirator aus Glas, welcher die Verbrennungsgase nbsaugt; e r  ist  
rnit einem zu enger Spitze nusgezogenen AbfluBrohr rnit Schrauben- 
hahn versehen, so da13 man mit blensur und Sekundenuhr jederzeit 
den abflieaenden Wasserstrom und sotnit auch den durch die Wasch- 

-- 

\? 
Fig. 2 

Bericlite d. D. Chem. Geseilschaft Jahrg. XXXXIX. 92 
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flasche tretenden Strom der Verbrennungsgase auf eine bestimmte Ge- 
schwindigkeit einstellen kann. 

Die Verbindung des Quarzrohres mit der Waschflasche wird rnit 
einem Kork hergestellt, welcher von der Fliissigkeit nicht benetzt 
werden darf. 

A u  sf ii h r  u n  g d e  r V e r b  r e n  n u n  g. 

Nachdem der Apparat znsarnmengesetzt ist und man sich von der 
richtigen Einstellung der Keguliervorrichtungen uberzeugt, sowie die Bii- 
rette mit Leucht,gas gefiillt hat, offnet mau den Schraubenhahn des Aspi- 
rators und erwarmt die rechte HSlfte der Platinschicht (6-8 cm) vor- 
gichtig, um daraus zunachst das ihr anhaftende Wasser durch Luft zu ver- 
drangen I). (Das linke Ende der Platinschicht hleibt feucht.) Man stei- 
sert dann die Ternperatur des Metalls auf 300-4000 (nicht hiiher) und 
gibt dern Wasserstrom aus detu Aspirator, und  soinit auch dem einge- 
saugteu Luftstrorn eine Itonstante Geschwindigkeit von 110 ccm in der 
Minute2). Darauf stellt man durch Ojffnen des Dreiweghahnes D die 
Verbindung rnit der Cnsbiirette her und riffnet zugleich den Hahn HI 
in der Capillare, durch welche jetzt das Wasser z u r  Biirette strornt 
und dns  Gas in gleichrnilligem Strom dtiraus verdriingt. Wenige 
Sekunden spiiter mncht sich die Eutziintlung des Gases an dern Auf- 
leuchteu der Platiuspirale 3, bernerkbar, deren erste Windung nun in 
Rotglut dauerud weiterglirninen mull ,  ohne durch Zuckungen oder 
Flackern UnregelinLOigkeiten der Verhrennung oder d e r  Gaszufuhr 
anzudeuten ; ein Zuriickschlngen der Flarnme in die Mischkugel kommt 
bei der g r o h  Stronit:eichwindigbeit der Gamischung i n  der Zu- 
leitungscapillnre G uiernals Tor. 

Die Verhrennung nimmt jetzt einen ruhigen Verlauf, ohne daB 
es einer w e s e u t l i c h e n  Regulierung am Aspirator bedarf. Etwaige 
Stockungen der Leuchtgaszufuhr rn:tchen sich dern Ohr durch die 
;\nderunq des I I a l t ~ m i n ~ ~ t e t i - R h ~ t h i n i ~ s  der Gnsblasen i n  M + T, oder 

I )  Das Verbrennungsrohr wird bei jedein neuen Versuch in mit Wasser 
durchtriinktem Zustande zur Anwendung gebracht, der vorangegsngenen Aus- 
lnugung cntsprechend. 

2j Dieser Stromgeschwindigkcit entspricht eine bestirninte LLnge des aus- 
fliefienden, zusammenhiingenden Wasserstrahles (z B. 12 cm, verschieden je 
nach der AusfluDiiffnung usw.): bevor er i n  einzelne Tropfen zerfiillt. Die 
Beobnchtung diesel ein fiir allcmal bekannten Strahllange giht einen be- 
quenicn Anhalt bei der Schrauben-Regulierung iind macht ein vielfaches Ab- 
messell ties auaflicI3enden Wassers mit der Sekundenuhr meist entbehrlich. 

3, Eine wenige Sekunden dauernde VorwLrmung der Spirale auf ca. 1000 
i u i t  riner besonderen Flamme kann dabei zweckm%Dig sein ; keinesfalls darf 
r 1 . 1 -  Rohr noch jenseits der Spirale erhitzt werdcn. 



143;? 
. 

dem Auge durcli die verlangsarnte Trapfenfolge des Wassers in B 
bemerkbar. Wenn das in der Burette aufsteigende Wasser die capil- 
lare Spitze beriihrt, schl'ieat man die Gaszufuhr durch den Dreiweg- 
hahn D und die Wasserzufuhr durch I& a b ,  schliedt nach einigen 
Sekunden auch den Schraubenhahn am Aspirator und entfernt die 
B u n  s e n  - Flamme. Sobald keine Luftblasen mehr durch die Waschflasche 
treten, ist die Verbrennung beendigt. 

B e r e  c h n u n g d e r L u f t z u f 11 h r. 
Bei unsern Schwefelbestimrnungen irri Leuchtgas sollten zur Ver- 

brennong von 200 ccrn Leuchtgas in 10 Minuten jedesrnal 1200 ccm 
Luft verbraucht werden. Die Einstellung der Luftzufuhr (I) geschah 
durch Regulierung des aus d e n  Aspirator fliefienden, durch die ein- 
stromenden Verbrennuugsgase verdrangten Wasservolumens (w). 

Die Kontraktion bei der Verbrennung betragt etwa l ' / a  Volumina 
des Leuchtgases (9); es ist demnach 1 = tu + ' i s  g. Bei 20 ccm Leucht- 
gas wiirden ,also 120 ccrn Luft einer (in einer Minute) ausflieflenden 
Flrasserrnenge von etwa 110 cc.rn entsprechen, wobei die nbsorbierte 
Kohlensailre nicht berucksichtigt wurde; diese robe, aber bequeme 
Abschltzung der Luftzufuhr geniigte fur unsere Versuche, bei welchen 
die angegebenen Bedingungen nach Miiglichkeit innegehalten. wurden; 
in einer Minute lief3 man demuach 110 ccm Wasser aus dem Aspi- 
rator fliefien. 

A u s l a u g e n  u n d  ' l ' i t r i e ren .  
Nach der Yerbrennung wird die Verbindung des 'Quarzrohres mit 

der  Mischkugel und der Waschflasche geliist. Das Rohr spannt man 
senkrecht in ein Stativ, setzt einen langhalsigen apillartrichter ein 

welches, die Schwefelslure aus der porosen Platinshhicht mslaugend, 
in das zur Titration bestimmte SO-ccm-dtopselglasch' n tropft. Zuletzt 
kann man rnit wenig reinem Wasser nachspulen u n  die im Rohrchen 
noch hangende Fliissigkeit durch einen angefiigten Gu  lmiballon heraus- 
driicken. Die gesamte Fliissigkeit sollte 20 ccrn aurn ubersteigen. 

Dazu fiigt man ca. 5 ccm nJodeosiu-Athera XIS ndicator und lafit 
aus  einer Burette portionsweise so vie1 tausen stelnormal - Soda- 
losung (aus 0.053 g NalCO, in 1 I neutralem Was er) hinzuflieUen, 
da13 nach kraftigem Umschiitteln die waDrige Schic t deutlich rosen- 

Die bei der Titration auftretende TJnsicherheip des nneutralen 
Punktesa betragt ca. 0.2 ccm der Sodalosung, dere Verbrauch (bei 
Anwendung von 200 ccm Leuchtgas) meist in  den G 1 ,enzen 1-13 ccm 
wechseln wird. 

und gieBt nach und nach das Wasser aus der l v  aschflasche auf, 

rot erscheint. I 
! 
~ 99* 
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Jedes gebrauchte ccm der tausendstel-Sodalosung zeigt 0.016 mg 
Schwefel a n ,  welcher entweder auf 1 1, ode!, wie es in der Technik 
gebrBuchlich ist, auf 100 cbm Leuchtgas bezogen wird. I m  letzteren 
Falle ergibt die Zahl der verbrauchten ccm Sodalosung rnit 8 multi- 
pliziert den Grammgehalt an Schwefel. 

K o r r e k t i o n e n .  
Die Titration der Schwefelsaure setzt n e u t r a l e s  Wasser voraus. 

Das kaufliche destillirte Wasser ist (durch den AngrifE der Glasge- 
f a B 4  meist ein wenig alkalisch, was durch eine Korrektion am Wert 
des bestimmten Schwefele berucksichtigt werden kann. Hier geniigt 
folgende Priifungl): 100 ccm des Wassers werden rnit 20 ccm 
Eosin-Ather geschuttelt, wobei sich die w3iBrige Schicht stark rot 
fiirbt. Man iiberssttigt rnit l / l ~ ~ ~ - n .  Schmefelsaure (meist geniigen 
3 ccm), so daB die wlar ige Schicht nach dem Schiitteln farblos 
ist, und titriert mit 'Il0oo-n. SodalBsung soweit zuriick, daB die waBrige 
Schicht soeben deutlich rosenrot erscheint (wie bei den Schwefel- 
bestimmungen). 

Die Differenz im Volumen S l u r e  minus Sodalosang ist das  MaB 
fur  die Alkalitgt des Wassers. 

Beispiel : 100 ccm des Wassers erforderten zur Neutralisation 
3-2, also 1.0 ccm lll0oo-n. Schwefelsaure; der Alkaligehalt entspricbt 
also 1 ccm l / l ~ ~ ~ - n .  SodalBsung, oder fur das Liter Wasser 0.53 mg 
Natriiimcarbonat (diese wiirden bei der Herstellung der ' / I  000-n. Soda- 
liisung von 53 mg in Abzug zn bringen sein, damit die Losung nicht 
urn 1 O l 0  zu stark wird). 

Dient das Wasser zur Auslaugung der Schwefelsaure aus der 
Platinschicht, SO ist zu bedenken, daB sein Alkaligehalt bereits zur 
NeutralisaGon der S l u r e  mitgewirkt hat. Dem bei der Titration ge- 
brauchten Volumen l / l ~ ~ ~ - n .  Sodalosung ware also auf 100 ccm des 
Auszuges 1 ccm derselben h i n z n z  u r e c  h n  en. 

Der  Korrektionswert steigt rnit wachsender Menge des angewandten 
Wassers und wird bei g e r i n g e m  S c h w e f e l g e h a l t  des Leuchtgases 
betrlchtlich. Betragt z. B. das  Auslaugevolurnen 25 ccm und die zur  
Neutralisation gebrauchte 'I100o-n. Sodalosung 2.0 ccm, so wurde der 
unkorrigierte Wert  fur den Schwefel 16.0, der korrigierte aber (unter 
Hinzurechnung yon 0.25 ccm Sodalosung) 18.00, also um fast 13 O l 0  

des Wertes h6her werden. I n  solchen Fallen ist die Korrektion fur 
die Alkalitat des Wassers also nicht zu vernachlassigen. 

1) Hinsichtlich einer scharferen colorimetrischen Priifung des Wassers 
vergl. M y l i u s  und F o e r s t e r ,  B. 24, 1482 [1891]. 
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J o  d e 0 s  i n -  A t  h er .  
Der  kurz als BEosin-Atherc: bezeichnete Indicator stellt eine h6chst 

verdiinnte Losung von Jodeosin in neutralem Ather dar. Die kaum 
merkliche Gelbflrbung soll nicht wesentlich starker sein, als sie durch 
Auflosen von 2 mg Jodeosin im Liter Ather hervorgerufen wird. Der  
Lndicator wird am besten durch Vermischen von neutralem, mit Waser 
geschutteltem Ather mit einigen Tropfen starkerer Jodeosin-Losung ') 
hergestellt. Man bewahrt ihn im Dunkeln iiber Wasser auf, dem e r  
eine schwache Rotfarbung erteilen mul3; fehlt diese, so ist es ein 
Zeichen von BAthersaurenc:, welche dnrch einige Tropfen */tooo-Soda- 
16sung zu neutralisieren sind. 

Bei langeren Versuchsreihen sammelt man die bei der  Titration 
gebrauchten Eosinather-Schichten und kann sie dann - unter Beruck- 
sichtigung ihrer Farbung - immer aufs neue verwenden. 

hlo t i v i  e r u  n g d e r Ve rs  u c h s a n  o rd  n u n g. 
Bevor von den Ergebnissen der beschriebenen Methode die Rede 

mogen noch die folgenden erganzenden Ausfiihrungen erlaubt sein: 
Bei der Flammenverbrennung von Leuchtgas an der Luft tritt 

nebeu CO1 und Ha0 als Hauptverbrennungsprodukt des Schwefels be- 
kanntlich Schwefeldioxyd au?. Der  Absicht nach soll dagegen in  Be- 
riihrung mit P 1 a t i  n ausschliel3lich Schwefelsaweanhydrid entstehen. 
Darauf ist nur zu rechnen, wenn alle Leuchtgas-Bestandteile vollstandig 
verbrannt werden. Im entgegengesetzten Falle (z. B. bei Mange1 a n  
Sauerstoff) bleibt die Ausbeute a n  dem unter dieser Bedingung nicht 
bestandigen Schwefelsiiureanhydrid unvollstandig. 

Am schnellsten gzht die Verbrennung bei der Explosion eines 
Gemisches aus 18 O/O Leuchtgas und 82 O/O Luft (1 + 4.55) vor sicha). 
In unserem Quarzrobr kann man eine explosive Mischung nicht ge- 
brauchen; die Verbrennung muB hier durch einen UberschuB von 
Luft  etwas verzogert werden; erfahrungsgemaa ist 1 + 6 ein passendes 
Verhaltnis. 

Leitet man diese Mischung durch das leere Quarzrohr, welches 
an einer Stelle durch einen Bunsenbrenner zum Gliihen erhitzt und 
nicht ganz frei von Piatinstnub ist, so erfolgt die Verbrennung in 
einzeluen Pulsationen mit Zwischenraumen von etwa einer Sekunde 
und wiederholtern Fortschreiten der Flamme gegen die Stromrichtung. 
I n  diesem Fall erscheint das austretende Gas nach der Verbrennung 
fast klar. 

1) Vergl. M y l i u s  und F o e r s t e r ,  1. c. 1891, soKie M y l i u s ,  Z. a. Ch. 

9 )  Vergl. M e i g e r t  in A b b e g s  Handbuch onter SLeuchtgaw. 
55, 236 [1907]. 
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Enthi l t  das Quarzrohr aber eine Schicht Platinschwamm, welche 
zu schwachem Gliihen erhitzt wird, so werden die Pulsationen ver- 
mieden und die Verbrennung erfolgt ,lokala am Platin; das nus- 
tretende Gas stellt aber einen dicken N e b e l  dar, welcher ohne wesent- 
liche Absorption durch mehrere Waschflaschen hindurchgeht. Eine 
Absorption der mikroskopiscben Schwefelsaure-Tropfcheu erfolgt, 
wenn man den Nebel durch ein zweites Rohr mit einer Schicht von 
k a l t e m  Platinschwamm schickt. Die Absorption ist Ieicht so voll- 
standig, daB das nun austretende Gas klar erscheint. Hier werden 
zwar die Nebeltropfchen der Schwefelsaure gesammelt, aber die 
kleinen Anteile der schurefligen Shure, welche daneben aoch ans dern 
gliihenden Platinschwamm hervorgehen, werden verloi en. %ti ihrer 
Absorption bedarf es der vorangehenden Vereinigung rnit Sauerstoff 
zu Schffefelsaureanhydrid, welche nach K n i e t s c h  ') am vollstandigsten 
bei ca. 400° vor sich geht. 

Diese Erwagungen hatten uns  zuniichst zur Verwendung \'on 
P l a t i n s c h w a m m  irn Verbrennungsrtihrchen gefiibrt. Bei unserer 
ersten Versuchsanordnung verwendeten wir deriselben in  gekornter 
Form (KorngroBe ca. 1.5 mm) und in einer 5 crn langen Schicht; 
daran schloB sich eine ebenso lange Schicht gekijrntes Quarzglas. Bei 
der Verbrennung wurde nur das BuBerste Ende des Platinschwammes 
auf etwa 400° erhitzt; das auftreffende Gas entziindete sich an den 
vorgelagerten Platinkijrnchen und brachte sie ie nach ihrer GroSe auf 
verschiedene Grade der Gliihhitze; staubbrmige Kornchen gerieten 
dabei in WeiBglut. Auch hier karn es also zu intensher Verbrennung 
des Gases in engem Raurne, und das vorhandene Temperaturgefalle er- 
laubte die Oxydation der schwefligen Saure einerseits sowie die Ab- 
sorption der Schwefelsaure andererseits im Platin und der angefeuch- 
teten Quarzschicht. Das Suslaugen mit Wasser und die Titration 
wurde in der oben beschriebenen Weise gehandhabt. 

Die Anwendung des s c h w a m m f o r m i g e n  Platins hat bei lockerer 
Beschaffenheit den Vorteil groBer Aktivitat fur sich, erfordert aber 
eine sorgfdtige Uberwachung; im anderen Falle konnen einige Fehler- 
quellen zu erheblichen Verlusten bei der Schwefelbestimmung fuhren. 

T o r  allem macht sich hier die Veranderung des Platinschwarnrnes 
bei fortgesetztem Erhitzen storend bernerkbar; sie fuhrt durch Ver- 
dichten der Kornchen und deren VerschweiDung zur Erweiterung der 
Zwischenraume und der Entstehung von Kanalen, welche die Be- 
riihrung der Gasteile mit dem Platin mehr und rnehr beeintrachtigen. 
Dazu kommt die mit zunehmender Dichte wachsende Schwierigkeit 

I) Kn ie t sch ,  B. 34, 4069 [1901]. 
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3 
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6 

1) Vergl. G m e l i n - I i r : i u t - F ~ i c t I h e i m ,  1, 1 ,  556 

1.8 I 160 j 1: 89 ; 112 I 0.291 

i:; 1 120 
130 1 : 3 5  ' 54 ' 0.297 

I :  15 ' 25 
0.322 I 0.30G 0.337 

1 : 12 20 10.0 120 
12.5 I 100 1 :  8 16 
13.3 I 100 1 : 7.5 I 15 j 0.327 

der  Auslaugung durch Wasser wie rnanch andere Unbequemlicbkeit, 
welche von Zeit zu Zeit einen Ersatz des verdorbenen durch frischen 
Platinscbwamrn notwendig rnacht. 

I n  Fiillen solcher ungiinstiger Strukturveranderungen des Platin- 
schwammes ltonnten wLhrend der Verbrennung des Leuchtgases ofters 
Nebel i n  den Wasi:hflaschen bemerkt werden, welche als deutliche 
Zeichen einer niaugelhaften Absorption der ScliwefelsBure nufzufassen 
sind. Bemerkenswerter aber erscheint die bisweilen festgestellte Be- 
obachtung, daW diese Nebel nicht in der ersten, wohl aber in der  da- 
hinter geschnlteten z w e i  t e n  Waschflasche auftraten. Dies deutet 
darauf hiri, da13 (bei unzureichendcr Beriihrung rriit dem Platiii) gas- 
fiirmige X J b e r g a n g s p r o d u k t e  auftreten, welche erst a l ln i  a h l i c h  
zur Absonderung von SchwefelsauretrBpfclien (Nebelbildung) Veran- 
lassung gebeu. Wir sind dieser fur die Kenntnis cles Kontaktverfah- 
rens wichtigen Erscheinung nicbt weiter iiachgegangeo, halten aber 
das voriibergehende Auftreten eines leicht zersetzlicheu Superoxydes 
fiir m8glich und miichteri beiliiufig an die Existenz des Schwefelhept- 
oxyds Sz O7 erinnern, desscn Eigeuschaften schon von B e r t ,  h e l o  t ') 
uutersncht worden sirid. 

Auch wenn keine sichtbaren Nebel auftreteu, gibt die Verbren- 
nung von Leuchtgas i n  einer kurzen Schicht von Platinschwamm leicht 
zu kleinen Verlusten Ton Schwefel Veranla.ssung ; dieselben steigen 
gem20 den folgenden Versuchen mit vermehrtem Luftzutritt bei der 
Verbrennung. Wenn das bewiihrte Verhaltnis von Gas z u  Luft wie 
1 : 6 nur w e n i g  geHndert wird (etwa auf 1 : 8) sind die Unterschiede 
kaum merklich; aus diesem Grunde wurde auch bei den spateren Be- 
stimmungen arif eine g e  n aut!  Normierung dieses Verhaltnisses kein 
Wert gelegt. 

J e  200 ccm Leuchtgas. 

uas primitive VerIanren rnir, riarinscnwamni iiaoen w i r  oei zaiii- 
reichen Bestimmungen des wechselnden Schwefi~lgrhnltr~ im 1,eiiclit- 
gas zur Anwendung gebraclit: zogen aber spater dir Forniivrung drs  

1) Vergl. G m e l i n - I i r : i u t - F ~ i c t I h e i m ,  1, 1 ,  556 .  



Verbrennungsrohres mit dichtem P l a t i n g e w e b e  vor, weil dasselbe 
eine unveranderliche PorositHt bei genugender Metalloberflache ge- 
wiibrleistet. 

B o d l i i n d e r  und K o p p e n ' )  einerseits und B o d e n s t e i n ' )  an- 
derseits haben bei ihren wichtigen Untersuchungen iiber die Geschwin- 
digkeit der Reaktion SO, + 0 das Platingewebe in unserem Sinne 
bereits mit dem besten Erfolge benutzt. 

Die kleine I'latinspirale haben wir als Erganzung der Platinschicht 
angebracht, um die rasche Verbreonung des Gases an bestimmter Stelle 
im Quarzrohr sichtbar durchzufuhren. 

A n w e n d u n g e n  u n d  B e l e g e .  
Bei den folgenden Parallelversuchen diente die als zuverlassig 

anerkannte Drehschmidt-HempelscheVerbrennungsmethode mit 50 1 
Gasverbrauch zum Vergleich mit den Ergebnissen nnseres S c h  n e l l -  
v e r f a h r e n s  unter Anwendung von 200 ccm des Gases. Hier  wie 
bei den folgenden Versuchsreihen wurde das mit Plntinschwamm for- 
mierte Verbrennungsrohr benutzt. 

Methode 
D r e h s c h m i d t - H e m p e l  

Datum Schnellmethode 
unkorrigiert 

21. Okt. 1912 . . 
22. Nov. 1912 . . 
22. * 1912 . . 
22. )> 1912 . . 
29. )) 1912 . . 
29. x 1912 . . 
24. April 1913 . . 

76.2 
63.9 

I 80.3 

I 86 5 
I 

72.4 
68 
63.5 
61.9 
81.5 
81.5 
a3 

Die Ubereinstimmung bcider Versuchsreihen schien u n s  im ganxen 
geniigend. 

In gutem Leuchtgas sollte nach fruherer Beurteilung der  Schwe- 
felgehalt uicht iiber 57 g Schwefel in 100 cbm h i n a ~ s g e h e n ~ ) .  Unsere 
Versuche mit der  Schnellmethode hatten im Fruhjahr 1912 fur das  
Charlottenburger Leuchtgas die folgenden Werte ergeben. Dabei ist 
zu bemerken, d a 8  das  Gas nach  5 hlinuten langem Vorstriimen aus 
der  Leitung des cheniischen Laboratoriums direkt in die Burette ge- 
eitet und sogleich verbrannt wurde, und da13 leicht 8 Bestimmungen 

hinter einander an einem Tage gemacbt werden konnten. 

I) B o d l a n d e r  und K b p p e n ,  Z. El. Ch. 9, 559 119031. 
1) Bodens te in ,  Z. El. Ch. 9, 696 [1903]. 
a) Winkler ,  Industriogase, S. 237 118771. 



Versuch 
Nr. 

Luft- Datum temperatur 
1912 , im Schatten 

250 
280 
270 

290 
150 
150 
15O 

160 

120 
100 
1 5 O  

warm 

35 a 
35b 
35 c 
35 d 
36 a 
36b 
36 c 
37a 
37 b 
37 c 
37 d 
37 e 
37 f 

38a 
38b 
38c 
39a 
39b 
39c 
39d 
40a 
40b 
40c 
40d 
41 
42 
44 
46 

37 g 

47a 
47b 
49 

gebrauchte 
ccm 

iausendstel- 
Natron 

> I 23. April 

>, I 
>> 
D 

>) 

28. April 10 Uhr 
>> 
, 
,, 
Y 

>> 
n 

29. April 10 Uhr 
29. )) 12 s 
29. x 2 
30. )) 12 
30. n 1 )) 

30. n 2 )) 

30. I) 3 r 
2. Mai 9 Uhr 
2. )> 11 B 

2. n 2 D 

2. 6 )) 

3. )) 

5 .  x 
7. 

10. 
11. ,' 
14. )) 10 Uhr 
14. D 2 )) 

30. ' 

9.3 
9.5 
9.2 
9.6 

10.2 
10.3 
10.5 
8.7 
8.7 
9.0 
9.0 
9.5 

10.7 
11.2 
8.8 

11.8 
12.3 
12.0 
12.0 
12.5 
13 
11.5 
11.6 
11.9 
11.9 
10.9 
11.0 
10.5 
7.5 

6.5 
8.0 
8.5 

-- 
Schwefelgehalt 

dilligramm 
im Liter 

0.74 
0.76 
0.74 
0.77 
0.82 
0.82 
0.64 
0.70 
0.70 
0.72 
0.72 
0.76 
0.86 
0.90 
0.70 
0.94 
0.98 
0.96 
0.96 
1 .oo 
1.04 
0.92 
0 93 
0.95 
0.95 
0.87 
0.88 
0.84 
0.60 

0.52 
0.64 
0.68 

G r a m  
in 100cm 

74.4 
76 
73.6 
76.8 
81.6 
82.4 
84 
69.6 
69.7 
72 
72 
76 
85.6 
89.6 
70.4 
94.4 
98.4 
96.0 
96.0 

100.0 
104.0 
9'2.0 
92.8 
95.2 
95.2 
87.2 
88 
84 
60 

5 2 
64 
68 

Aus dieser Versuchsreihe ergeben sich die Schwankungen des in 
in der  Leitung striirnenden Gases zu 52-104 g Schwefel i n  100 cbrn 
oder 0.52-1.04 mg im Liter. Und zwar zeigte sich der  Schwefelgehalt 
abhHngig von der Witterung, insofern er  bei zunehrnender Erwiirrnung 
(25-29O) hiiher wurde, und bei starker Abkiihlung (10-15O) bis auf 
die Halfte sank. A hnliche Schwankungen lieBen 3ich such stiindlich 
infolge der  zunehmenden Tagesternperatur beobachter. Die Erklarung 
wird darin liegen, daI3 an kiihlen Tagen (Stunden) ein Teil der kondensier- 
bsren Schwefelverbindungen (Schwefelkohlenstoff usw.) in den weiten 
Hauptrohren niedergeschlagen oder absorbiert wird, urn bei der  darauf 
folgendeo Erwarmung wieder in das striimende Gas ubergefiihrt zu wer- 
den. Auf diese Weise kBnnte in den engeren Leituogen der  Schwe- 
felgehalt gelegentlich hoher gefunden werden als i n  dern frisch berei- 
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Versuch 
Nr. 

. .. . ~ _ _  ~___. . ~ i Schwefelgehalt in g 

Schnell- j nach 
rnetliode jDre hsc,hrnidt- 

mit I Hempel  
200 ccm ~ mit 50 I 

aiif 100 ccrn Schatten , getrauchte ~- 

1916 'ternperat''" tausendstel- 
n.Sodal6snng 

Datum 
im Freieri 

I 

40 17.6 
16.S 

100 112. Januar 
101 13. s 
102 
103 
104a 
104b 

22. Februar 

23. n 11Uhr 
23. i) 12 I) 

4. Mcrz 

104tl 
104 e 
104 E 
105, 
105 b 
106 n. 
106 b 
106 c 
106d 
107 
10s 
109 
I10 
111 

112a 
112b 
112c 
112d 
113a 
113b 
113c 
113d 
114a 
114b 
114c 
115 
116 
117 

40 30 
40 1 19.2 
O o I  

i 

10. >) 

11. ) 

13. ;, 1 10" 

I 

5 0  

.i0 
a-1 20 

30.8 
24.s 
32 0 

' 352 
35.2 

' 38.4 
' 28.0 

26 
124-28.8 
I 25.6 . 

1 27.0 

I 200 

' 260 
120 

i 1 3 O  

23.2 
25.6 
28.0 
29.6 
30.4 
32.S 

m i t  Drahtne tzf i l l lun  
1 180 

! 
C4 
S 

17 
17.6 
13.8 
16.0 
17.6 
17.6 
22.4 
23.2 
24.0 
21.6 
2"4 

j 20.8 

1S.6 
19.2 
34.8 
24 

20.5 

20.2 
23.0 

Durch den Krieg hat das in GroQ-Berlin aus Steinkohlen her- 
gestellte Leuchtgas eine wesentliche Anderung erfahren , insofern ihm 
die C a r b u r i e r u n g s m i t t e l  entzogen worden sind; dadurch hat es  
einen grofien T d  seiner L e u c  h t k r a f t  eingebiiBt. Zugleich ist aber 
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auch der S c h w  e f e l g e h a l t  in sehr erwunschter Weise verringert 
worden. Im Gegensatz zu deu hohen Werten vom Jahre  1912 er- 
gaben die Versuche irn Friihjahr 1916 nur  etwa den dritten Teil da- 
von; die Schwankungen betrugen 16-38 g Schwelel auf 100 cbm Gas. 

Bei einern so verringerten Schwefelgehalt treten die Verluste bei 
dem Platinverfahren gegenuber der D r e  h s c h m i d t - H e m p e l s c h e n  
Methode etwas deutlicher hervor. Die letzten Versuche (1 12-1 17) 
sind rnit der yon uns beschriebenen D r a h t n e t z - F i i l l u n g  dee Ver- 
brennungsrohres ausgefuhrt worden ; hier gehen die Unterschiede im 
Ergebnis beider Methoden nicht iiber die zulassigen Schwankuogen 
hinaus. 

Dem Wunsche der experimentellen Chemie wiirde die v o l l i g e  
Beseitigung des Schwefels im Leuchtgas entsprechen ; in diesem Falle 
kiinnte dasselbe vie1 rnehr ale jetzt zu Reduktionszwecken benutzt 
werden. Auch hygienisch wiirde mau in  dem Fortfall der  sauren 
Verbrennungsdlmpfe einen entschiedenen Vorteil erkennen. Insofern 
aber der Schwefel wesentlich zum charakteristischen G e r u c  h des Gases 
und zu seiner E r k  e n n n u  g mitwirkt, konnte seine vollige Beseitigung 
andererseits auch als ein schwerwiegender N a c h t e i l  empfunden werden; 
die glnzliche Entfernung des Schwefels scheint ubrigens der Gastechnik 
nicht ganz leicht zu werdeu. Im kleinsten MaWstnbe haben wir unter 
Verwendung verschiedener Absorptionsrnittel die folgenden vergleichbaren 
Versuche dariiber angestellt, wobei nach unserer Schnellmethode 
jedesmal 200 ccm des Gases zur Verbrennung benutzt wurden. 

~- .__  . . .. ~ ~ .. . -~ 

Versuch 
Nr. Behandlung des Gases. 

Verbrauchte 
ccm 

tausendstel- 
Natronlauge 

41 a 

42 E 

Leuchtgas aus der IAtung 
3 Minuten mit Petroleum 

geschiittelt 
24 Stunden iiber Petroleum 

aufbewahrt 
Leuchtgas nach dem Durch- 

leiten durch fliissiges und 
festes Paraffin 

45 a 

45b desgl. 
3 Stunden iiber Paraffin61 

im Gasometer 45 c 

45 d 2 Tage desgl. 

47 a 

47b 1 desgl. 

Leuchtgaa nach dem Waschec 1 mit alkoholischem Kali 

10.9 

3.0 

1 .s 

9.0 

1.5 

3.0 

0.5 

0.9 

1.2 

. .. _ _  
Gramm 

Schwefel- 
saure auf 
100 crn 

87.2 

24 

14.4 

16.0 

12.0 

24 

4 

7.2 

9.6 



I vegFh 1 Behandlung des Gases 
I 

I Leuchtgas rnit Phenyl- 1 hydrazin geschiittelt 59 a 

Verbmuchte ccm 
tausendstel n-SLure 
zur Neutrslisation 

60 desgl. 
mit Wasser gewaschen 

- 

1.5 

1.5 

desgl. 

geschkttel t 
62 I mit 5-proz. Schwefelsgure 1 0.2 

I I 

Gramm 
Schwefelshre 
anf 100 ccm 

Die Versuche bestatigen die Erfahrung, daB fliissige Absorptions- 
mittel die schwefelhaltigen Verunreinigungen des Leuchtgases meist 
nur  anvoiisranuig enrrernen. 

Der  Schwefelkohlenstoff wird nach Hro. W i l l s t a t t e r s  Erfah- 
rungen durch Triathylphosphin v o l l s t 5 n d i g  niedergeschlagen. Nach 
unseren Versuchen konnte auch das  P h e n  y l h y d r a z i n  vielleicht da- 
zu benutzt werden , dessen Verbindung mit Schwefelkohlenstoff von 
E. F i s c h e r  beschrieben wurde, und welches sich wohl auch noch 
rnit anderen schwefelhaltigen Stoffen verbindet; die in das Leuchtgas 
ubergehenden b a s i s c h e n  D a m p f e  miissen dann aber beseitigt werden. 

M i k r o c h e m i s c h e  R e a k t i o n e n .  
Wahrend zur quantitativen Bestimmung des Schwefels nach dem 

mitgeteilten Verfahren die Verwendung von 200 ccm Leuchtgas zweck- 
miiBig schien, gelingt der q u a l i t a t i v e  Nachweis leicht noch bei dem 
Verbrennen von 10 ccm des Gases. Dieselben werden, mit 60 ccm 
Luft gemischt, aus  einer gewohnlichen Gasbiirette unter Druck durch 
eine (im Quarzglasriihrchen YOU 3 mm Weite befindliche) 5 cm lange 
poriise Platinschicht geleitet, wobei nur der Anfang der letzteren zu 
schwacher Gliihhitze erwlrmt wird. Die an den kalteren Teilen des 
Platins adsorbierte Schwefelsaure kann in zweifacher Weise erkannt 
werden. 

1. Man laugt die Platinschicht durch wiederholtes Spulen rnit 
2 ccm Wasser aus, verdampft die Losung auf einem Uhrglase bis auf 
einen Tropfen und pruft mit einem TrGpfchen saurer Chlorbarium- 
liisung, wobei sich die Schwefelsaure sogleich durch eine deutliche 
Fallung kundgibt, oder 

2. Zum Auslaugen der  Platinschicht werden 1-2 ccm der mit 
dem BEosin-Athera (vergl. S. 1435) im Gleichgewicht befindlichen blaB- 
roten wa13rigen Losung von jodeosinsaurem Natrium benutzt. Nach 
spaterem Hinzubringen einiger Tropfen .Eosiniithers. tritt bei leich- 
tern Schiitteln im Reagierriihrchea E n  tf 5 r b u n g  der  roten Losung 
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ein. Die Empfindlichkeit dieser letzteren acidimetrischen Reaktion 
ist der  Chlorbariumprobe ungefithr gleichwertig. 

Von dem zu unseren Versuchen benutzten Leuchtgase (20 g S 
auf 100 cm) entsprechen 10 ccm einem Gehalt an 0.002 mg Schwefel 
oder 0.006 mg HsSO,, welche in 0.12 ccm einer tausendstel-n.Schwefe1- 
G u r e  I) enthalten sind. 

Der  chemische Nachweis solcher kleinen Schwefelsauremassen 
bietet gar keine Schwierigkeiten. Wir legen keinen Wert darauf, die 
BuBerste Grenze der Nachweisbarkeit y o n  Schwefel im Leuchtgase 
zu ermitteln, sondern wollten nu r  die Anwendbarkeit des porosen 
Platins zu r  Adsorption kleiner Mengen von Schwefelsiiure aus  Ver- 
brennungsgasen nachweisen, wed dieselbe (nuBer dem Leuchtgas) auch 
bei der Analyse anderer schwefelarmer, oxydierbarer Substanzen er- 
wiinscht sein kann. 

So konnteu wir z. B. das besprocheue Prinzip mit Vorteil be- 
nutzen bei der Bestimmung des Schwefels in den ruBahnlichen Reak- 
tionsprodukten, welche dorch Einwirkung yon L e u c h t g a s  bei L u f t -  
a b s c b l u I 3  auf die einzelnen P l a t i n  m e t a l l e  gebildet werden. Den 
bei dem Gliihen der  schwarzen Stoffe im Luftstrom entwickelten 
sauren Dampfen konnte der Schwefelgehalt mit Hilfe von Platin- 
schwamm als Schwefelsaure leicht entzogen und dann acidimetrisch 
bestimmt werden. 

H a u p t e r g e b n i s :  
1. Das Verbrennungsverfahren zur Bestimmung des Schwefels 

im Leuchtgase 1aBt sich unter Beihilfe von porosem Platin zu einer 
Schnellmethode modifizieren, welche eingehend beschrieben wird. 

2. Der  Schwefelgehalt des Leuchtgases erfahrt innerhalb eine 
Rohrleitung periodische Schwankungen. 

3. Mit der Entfernung der Carburierungsmittel kann der  Schwe- 
felgehalt des Gases technisch verringert werden. 

4. Im kleinen MaBstabe laBt sich Phenylhydrazin zur Entfernung 
des Schwelels aus dem Gase benutzen. 

5. Poriises Platin ist zur Absorption kleiner Mengen von Schwe- 
felsaure aus sauren Verbrennungsgasen geeignet. 

6. Acidimetrisch erlaubt das Verfahren mit Jodeosin, noch sehr 
kleine Mengen r o n  Schwefelsiiure nachzuweisen. 

C h a r l o t t e n b u r g ,  den 22. Mai 1916. 

I) Diese wird von wenig saurer Chlorbariumldsung sogleich getriibt. 


