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Obey die Bestimmung des Schwefels und der 
Halogene in kleinen Mengen organischer 

Substanzen 
von 

Jul ius  Donauo 

Aus dem Laboratorium ffir allgemeine Chemie an der k. k. Technischen Hoch- 
schule in Graz. 

(Mit 4 Textfiguren.) 

(Vorgelegt in der Sitzung am l i .  J~inner 1912.) 

Die vor einigen Jahren verSffentlichte 1 Methode der Be- 

s t immung des Schwefels  und der Halogene  in kleinen Mengen 

organischer  Subs tanzen  lieferte zwar  annehmbare  Resultate,  

war  abet  mit heiklen Opera t ionen  verkntipft  und wei ters  auch 

darum nicht al lgemein anwendbac,  weil die zu un te rsuchende  

Subs tanz  schon vor dem Zuschmelzen  des E inschmelz r6hrchens  

mit der Salpeters t iure  in Beri ihrung kam. Ferner  war  auch die 

Sehwefels / iure  keine besonde r s  geeignete  Heizfl t issigkeit ,  da 

sie bekannt l ich bei z i rka  300 ~ zu rauchen beginnt  und bei 

eventuel len Explos ionen  sehr  unangenehm werden konnte.  

Aus diesen Grt inden habe ich Versuche  gemacht ,  die 

ursprt ' lngliche Methode zu verbessern  und nament l ich  auch 

mein neues  Fi l t ra t ionsverfahren  mit den mit P la t inschwamm als 

Fi l termater ia l  beschickten  Plalinfil tersch/ilchen ~ zur A n w e n d u n g  

zu bringen. 

Herstellung" der Mikrobomben. 
Die Bombenr6hrchen werden aus schwer  schmelzbaren  

E inschmelzg las  verfertigt. Der Auf3endurchrnesser betr/igt zirka 

1 Monatshefte XXX, 1909, p. 753. 

2 Monatshefte XXXII, 1911, p. 1115 bis 1139. 
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:q ram, die \ V a n d s t i i r k e  his ] mnz. Eine >.nten ganz  schwacia  

a u s g e b a u c h t e  Ep t 'ouve t tc  arts g e n a n n t e m  Gias;, bei l / iuf ig 9 c'm 

lang,  erh,~lt in g e r i n g e m  A b s t a n d  yore  Boden  noch eine mLi.t,/ige 

k t lge ; f6rmige  A u s b a u c h u n g  (ffig. 1). 

Die B e s c h i c k u n g  diesel" R/3hrchen g e s t a l t e t  s ich  fo lgender -  

m a i 3 e n : D i e  S u b s t a n z  wi rd  in 

i 

Fig. 1 (nat. (it.). 

e inem kle inen  Plat insch~t lchen 

i3 

mit angeschwei l3 t em Stiel ,  ~ das  mit  e inem ge \vOhnl i chen  Plat in-  

wiigesch/ i . lchen au f  de r  M i k r o ; v a g e  a u s t a r i e r t  w u r d e ,  au f  die  

W a g e  geb:  ach t  und  der  Z e i g e : a u s s c h l a g  not ier t .  N a c h d e m  man  

die be iden  Sch/ i l chen  yon der  W a g e  a b g e h o b e n  hat,  wi rd  das  

kleine l . i3ffelsch/tlchen, in dem sictn die S u b s t a n z  bef indet ,  mit 

eine~" S c h i e b e r p i n z e t t e  yon  n a c h s t e h e n d e r  G e s t a l t  (Fig. 2 ) a n -  

gefaf3t und  v o r s i c h t i g  in das  hor i zon ta l  e i n g e s p a n n t e  ROlnrchen 

Fig. 2 (~ ~; der nat. C.r.). 

ein<ett~hrt. Ist mat-1 bi~ alas E n d e  des  l e t z t e r en  ge l ang t ,  so wi rd  

durcln e ine  e infac t le  D r e h u n g  die  S u b s t a n z  h e r a u s g e s c h t i t t e t ,  

das  Sch/ i lehen  vo r s i ch t i g  h e r a u s g e z o g e n ,  ins W/ igesch t i l chen  

ge l eg t  und  auf  der  M i k r o w a o e  zur/_ickgewogen.  H i e r a u f  wi rd  

mi t te ls  e ines  z w e i t e n  LOffelschS.lchens und  d e r o b e n  b e s c h r i e -  

benen  P inze t t e  ein lde iner  l~Jberschuf3 S i lbern i t ra t ,  b e z i e h u n g s -  

w e i s e  C h l o r b a r i u m  ~ zur  e i n g e w o g e n e n  S u b s t a n z  g e b r a c h t ;  

d i e se  O p e r a t i o n  kann  natQrl ich auch  der  e r s t g e n a n n t e n  vo ran -  

gehen .  S o d a n n  w e r d e n  mit te ls  e iner  l angen  H a k e n p i p e t t e  

1 Ilcrl)urchmesscr dicscs Sch/ilchens betragt etwa:{mm, dic }[6he l his 
2 ram; es wird au!t" die bel,:anme \Veise (1. c ~ durch Eindr/.icken cines cnt- 
sprechend gl'Ol3r Platinscheibchens ,.'on zirl-:a <i"05 mm Dicke in einc Gummi- 
platte hcrgest~'l[t. I)i.' I.iing2 de>; cmg_'~chwcifitcn l)rah~e-~ v,m (i" 1 nzm 1)icl,:c 
und breitgcl.:hJpl~cm Ende ist tmgcf~ihr :3 cm. 

P;ivatmitLeiiung Prof. Prcgl. 
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z \ v e i  Tropfen  konzemrier te  Salpetersiim'e in die kugelf6rmige 

Ausbauclnung des noch immer in horizontaler  Lage befindlichen 

R.3hrchens einflief3en gelassen ul-ld die Pipette sorgsam, ohne 

an die \Vandungen  anzukommen,  wieder  herausgezogen.  

Endlich wird das R6hrchen, ohne es aus seiner Lage zu bringen, 

mitteI,~ eines Stemgebl/i.ses ~ auf  eine Ltinge yon zirka 7 cm 

abgeschmolzen.  Die Spitze braucht  hierbei weder  besonders  

rein noch l~inger als e twa ~/e cm zu sein. Jetzt  erst wird dutch 

Senkrechts te l lung die Salpeters~iure zur Substanz flief,3en ge- 

lassen und die ,,Milcrobombe<< in die Heizvorr ichtung gebracht.  

Erhitzung der likrobomben. 

in 

zirka 10ore H6he und etwa 

30 bis 40cm ~-' ~uerschnit t .  Die 

Form des Blockes kann zylin- 

drisch oder prismatisch sein. 

Der Block besitzt  mehrere, 
z B. vier I,:~i.ngsbohrungen, 

die symmetl ' i sch angeordnet  

sind (Fig. :~). I)er Durch- 

messer  der Bohrungen be- 

triigt beilS.ufig 16 l,zm, ihre 

Tiefe 8 bis 9 c,n. Die Bomben- 

r6hrchen mtissen bequem 

lnineinpassen und dClrfen nicht 

oben herausragen.  In eine 

der Bohrungen kommt  ein 

Therm()meter,  in die tibrigen 

Die Erhi tzung der fertigen EinschmelzrShrchen geschiellt  

a u f r e c h t e r  Stellung, und zwar  in einem IZupferb lockvon 
tla,,rd~;/,a','he~ 

,i I 

I  i!ii' i 
ii!!~i �84 !~? 

Fig. 3 (e/:~ de p.at. Gr.). 

die zu un te rsuchenden  Proben. l)er Boden der Bohrungen wird 

mit e twas Asbestwolle bedeckt.  Sind alle Proben eingebracht,  
so werden die M0.ndungen mit einer Asbestscheibe  zugedeckt .  

Hierauf  wird mit der l~'rhitzung begonnen.  I)er ,,Bombenblocl,:,. 

E m i c h ,  Zeitschrift f{.ir chemischc Apparatcnktmde, I. Jal~rgang, Nr. i. 
p. 17, 191!5: Verlag Miickenberger, Berlin. 
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wird entweder an zwei seitlich eingeschraubten starken Haken 

frei h~.ngend erhitzt oder man stellt ihn auf einen eisernen 

Dreiful3, der sich tiber einem kr~tftigen Bunsenbrenner befindet. 

Vor einer etwaigen Explosion schtitzt man sich dutch 

Vorstellung einer dicken Glasscheibe. Das Anw~rmen geschieht 

langsam, ungel~ihr so, dal3 in a :  Stunden 300 ~ erreicht werden:  

bei dieser oder einer um 10 his 20 ~ h0heren Temperatur  

erhitzt man die Bombenr6hrchen 1 bis 3 Stunden, je nach der 

Zersetzbarkeit der betreffenden Substanz. Sodann wird der 

Ofen der AbkClhlung f|berlassen. Bei sehr leicht zersetzbaren 

Substanzen, z. B. Schwefelharnstoff braucht die Tempe~'atur 

nicht so hoch z~l sein, auch ist die Zersetzung in vie1 kflrzete~ 

Zeit beendet. 

Weiterbehandlung der Bomben; Filtrieren. 

Hat sich der Bombenblock abgeMihlt, so nimmt man die 

R6hrchen vorsichtig heraus. Man benQtzt dazu die bereits 

erw~ihnte Pinzette fiber deren beide Enden man je einen diinnen 

Schlauch zieht. Das R6hrchen wird nun in ein Stativ aufrecht 

eingespannt und hinter eine Glasscheibe gestellt. Man erw~rmt 

zuniichst mittels eines Bunsenbrenne, 's  vorsichtig den obersten 

Tell his die Salpeters~iure herunterdestilliert ist, sodann l~tf3t 

man die heine Flamme die Spitze umspftlen, die rasch durch 

den I~lberdruck der eingeschlossenen Gasc aufgeblasen wird. 

Die aufgeblasene Stelle \vird dutch kurzes Erhitzen etw~s 

eingeschmolzen, damit keine feinen Glassplitter in die R6hre 

gelangen. Nun wird der untere Tell des RShrchens beilii.ufig in 

der Mitre der Ausbauchung,  in welche wiihrend der Beschickung 

die Salpetersiiure kam, abgesprengt;  man bewerkstelligt dies. 

indem man zuniichst mittels eines Diamanten auf dem R6hrcilen 

einen kreisf6rmigen Ritz anbringt, diese Stelle dann an einer 

feinen Stichflamme etwas erwdirmt und hernach unter bestS.n- 

digem Drehen in einem dtinnen Wasserstraht abktihlt; man 

erh~lt auf diese Art nach einigen Versuchen einen l~ingeren 

oder ktirzeren Sprung an der gewtinschten Stelle, den man 

mittels Sprengkohle ganz herum ftihrt, worauf  sich der obere 

Tell glatt abheben l~il3t. Bei all diesen Operationen ist zu achten, 
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Da es sich nicht so sehr darum handeln 
konnte, die Anwendbarkei t  der Methode auf ver- 

schiedene Substanzen zu studieren, als vielmehr 
ihre Durchffthrbarkeit mit kleinen Stoffmengen 

Ctberhaupt dat'zutun, habe ich micla vorl/iufig auf 

dal3 das R6hrchen nicht sehr aus dee Vertikalstellung kommt, 

damit nicht Fl/issigkeit und Niederschlag in die Ausbauchung  

gelangen. An dem abgesprengten unteren Teil derselben wird 
durch eine kleine Stichflamme und Anwendung eines dicken 

Platindrahtes oder dergleichen ein kleiner Schnabel angebracht  
Fio- 4}. 

Der abgehobene zweite R6hrenteil wird mehrmals mit 

einigen Tropfen gut ausgesp~lt  und die Fltissigkeit jedesmal 
an einem Glasst/ibchen ins Sch/ilchen fliefien 
~gelassen. ,~(~"-- _ ~ " ' ~  

A. Bestimmung des Schwefels. ,/i t 

Fig. 4 
(nat. (Jr.). 

die Bes t immung in einer einzigen Substanz, dem Schwefelharn-  
stoff, beschrS.nkt. Um m/3glichst unbefangen zu arbeiten, wurde 

die genannte  Verbindung mit einer mir zunS.chst unbekannten  

Menge Rohrzucker  gemischt. Ahnliches gilt ftir die sptiter zu 
beschreibenden Halogenbest immungen.  

Die fftr die Analysen verwendete Subs tanzmenge  betrug 
1 bis 4 m,g. ~ Nach vor sich gegangener  Zersetzung und Aus- 

fiihrung der oben beschriebenen Operationen wird der Inhalt 

des Schnabelsch/ilchens mehrmals mit Salzstiure eingedampft. 
Der R/_ickstand wird in 3 bis 4 Tropfen salzsiiurehaltigem 

\\Tasser aufgenommen und mittels eines d/_innen Glasstabes 
aufs Platinschwammfiltersch/ilchen gebracht;  man bedient sich 
hierbei mit Vorteil einer kleinen Spritzflasche mit nach aufwS.rts 

gebogener  kapillarer Spritzr6hre, indem man das nach abwtirts 
fiber das Filtersch~ilchen gehaltene Gel/if3 ausspri tzt  und die 

am Schnabel sich sammelnde FlClssigkeit entweder  frei oder 

~- Die Empfindlichkeit der benmzten Nernst'schcn Mikrowage war 
',)'0512 ~*~g pro Teilstrich der 100teiligen Skala. Selbstverstii.ndlich kann auch 
cine Kuhlmann'sche Wage beniitzt werden. 



an einem Glasstab ai~tropfen 15i6t. Es gelingt so, den Nieder- 

schlag in ktirzester Zeit quantitativ a u f s  Filter zu bringen. 

Nacln dem Auswaschen  mit 4 bis 6 Tropfen  heil3en Wasse r s  

\vird der Niederschlag nach kurzem Trocknen  ganz  schwach 

gegKiht 1 und noch hell3 rasch in einen Exs ikka tor  gestellt. Nach 

ei,ner viertel oder halben Minute hat sich das Schtilchen abge- 

kiihlt trod kann gewoge~ werden. 

Die Resultate dieser SchwefeI- als auch der noch zu 

beschre ibenden Ha logenbes t immungen  sind im Schlusse 

tabellarisch zusammengeste l l t .  

B. Bestimmung der Halogene. 

Die Besch ickungsweise  der R6hrchen ist bereits im all- 

gemeinen Teil behandelt  worden.  Die untersuchten  Subs tanzen  

waren Chlorbenzoe- und Brombenzoest iure,  gemischt  mit dem 

Verfasser  vorerst  ebenfalls unbekannten  Mengen HarnstoflS. 

Die Erh i tzungsdauer  betr~gt 2 bis 3 Stunden. Nacil dem 

Aufblasenlassen,  Absprengen  usw. wird die Fltissigkeit am 

\~/asserbad auf 1 bis 2 Tropfen eingeengt, mit einigen Tropfen 

destillierten W a s s e r s  verdtinnt und das Halogensi lber  in der 

oben angegebenen  Weise  aufs Filter gebracht.  \Vie besondere  

Versuche gezeigt  haben, ist es yon Nachteil, den Geftil3inhalt 

am \Vasserbad bis zur Trocknis  abzudampfen  und dann den 

Rtickstand erst mit salpeters/ iurehal t igem W a s s e r a u f z u n e h m e n ;  

man erh/ilt hierbei stets e twas zu hohe Resultate. Nach dem 

\Vaschen des Niederschlages  mit einigen Tropfen Wasse r  

wird derselbe, da eine oberfltichliche Reduktion nicht zu ver- 

meiden ist, vor dem Trocknen  ungeftihr eine Minute in eine 

Chlor-, bez iehungsweise  Bromatmospht i re  geh/ingt. Nacl~ dem 
Trocknen  b e i z i r k a  130 ~ erscheint  d e r N i e d e r s c h l a g  rein weil3, 

beziehkmgsweise  gelblich. Blinde Versuche haben ergeben, dat./ 
dabei das Platin nicht merkl ich angegriffen wird. UnterI/il3t 

man das Halogenis ieren des Niederschlages,  so erh~ilt man 

etwas zu niedrige Resultate. 

1 Das GKihen geschieht auf einem PIatinblech. Vergl. Monatshefte XXXlI, 

191i, p. !129 oben. 
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A u s g a n g s s u b s t a n z  

Schwefelhavnstoff -  
Z u c k c r g e m i s c h  

9 I ' 1 2  
69 '  23 
55 "43 
46" 99 
B4'  80 
26" (J{) 
22"O5 
55"37  
51 �9 03 
64" 61 

Resul ta t  in Pro- 
Oe- 

\Va- zen t en  
such tc r  

g u n g s -  Bes t and  
f() r In  

i 

tell I g e i u n d e n i b e r e c  m e t  

B a SO~ S 

8 3 ' 8 o  11"5{} 
6 1  �9 ;34  8 '  42 
51 " '2"2 7" 04 
43" 08 or". r 
61 ' 6 5  8 " 4 6  
24" 05 3" :31 
1 9 "  8 2  2 ' 7 0  

5 0 " 4 5  ' 6 ' 9 2  
48" 65 6" 48 
60" 24 ~ 8" 27 

Chh}rbenzoes i iu re  
Ha rns to f fgemisch  

( 3 3 '  5 0  

5 0 '  (}o 
47" 91 
56" O9 
72 �9 29 
9 0 '  61 
5 7 " 3 2  
4 2 ' 0 5  
40" 73 
75"22  

A g  ('1 

4(P 44 
;36" 0(~ 
34" 3o 
4()" 58 
52 "3)4 
6 5 " 2 5  
4 i  '4O 
3O" (35 
2 9 ' 4 8  
54"{}2 

A g  Br. 

73" 98 
7 6 " 5 8  
7 7 ' 8 5  
5 3 " 2 4  
4 0 '  32 
49" 50 
52 "36 
o8" 79 
3 8 " 5 6  
70 '  24 

('1 

1 I ' 43 
8 '  90 
8 ' 4 8  

1{) '04 
12 "94 
16" 13 
1{) '24 

7"57  
7"29  

1 3 "  ;39 

Mittct 

BI" 

;31 "48 
3 2 '  58 
33" 23 
23 '  26 
17"16 
21 '(16 
22"28  
25" {)2 
1 6 "  40 
29 '  89 

12"6 
o �9 o 

1 2 " 7  

12"6 
13'() 
12"3 
12 '  3 
12"5 
12"7 
12"8 

12"6 

18"{) 

1 7 " -  
17"!) 
17"9 
17"8 
17 '9  
18"o 
17"9 I 
t 7 " 8  

lT-,(i 

3 5 '  '2 
:35" 3 
3 5 '  3 
35" 2 
3 5 '  o 
35 '  ;3 
35" I 
3 5 ' 4  
3 5 '  2 
3 5 ' 2  

B r o l l l b e n  z o e s a u r e -  

H a r n s t o f f g e m i a c h  

21. 8 9 " 4 8  
22. 9 2 ' 4 6  
2;3. 94" 19 
24. 6 6 - o 8  
25. 48" 75 
26. 59" 66 
27. 63" 48 
28. 7 ( ) ' 68  
2% 46 ' 59 
3~}. 8 4 '  91 

F'ehler 

12"5 

-t-  {PI  
- -  ~ ' 3  

-+- {~'2 
-+- {PI  

%-- I ) ' 5  I 

I 

- i 

- -  i 
- t - o " 2 1  
- t -  ( } ' 3  ' 

18"3 

- -  (P3  
- -  ~ ) ' 5  

i). 6 
- -  0 . 4  
- -  0 - 4  
--  0 "5  
--- 1 ~ ' 4  

- -  ~ } ' 3  

- -  ( } ' 4  

- -  o - 5  

- -  0"4  

3 5 " 2  

- F  o '  l 

- + - 0 ' 1  

- -  ( ) ' 1  
-% i P 2  

Mittel  35 "'2 
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SchlutL 

Aus der nachs tehenden  Tabelle  l ist ersichtlich, daf~ die 

Genauigkei t  der Analysenresul tate ,  welche mittels der eben 

beschr iebenen Methode erhalten werden, derjenigen, welche 

man nach der gewOhnlichen Car iusmethode  erreicht, durchaus  

nicht erheblich nachsteht.  Die \.'orteile der ersteren sind im 

wesent l ichen folgende : 

1. G e r i n g e r  S u b s t a n z v e r b r a u c h .  Es geniigen 1 bis 

3 rag der Subs tanz  zI_ll" Ausf~_ihrung einer Schwefel-  oder 

Halogenbes t immung.  

2. O e r i n g e r  Z e i t a u f w a n d .  Um zum Beispiel drei 

BombenrtShrchen zu beschicken und zuzuschmelzen ,  braucht  

man h/3chstens eine Stunde. Die Zerse tzung  ist nach dreisttm- 

digem Erhitzen meis tens  beendet. Zum Offnen der Bomben,  

Filtrieren, Trocknen  und \Vttgen der Niederschl~ige gen/_igt eine 

Stunde, so daf~ die eigentliche Arbeitszeit  f~r die drei Best im- 

mungen zwei Stunden ausmacht .  

3. G e r i n g e r e  G e f t i h r l i c h k e i t .  Die E r h i t z u n g d e r  Ver- 

brennungs:tShrchen kann, wenn die oben angegebenen  Bedin- 

gungen  eingehalten werden,  ohne weiteres  ann Arbeitstisch 

vorgenommen werden. 

4. G e r i n g e r e  K o s t e n .  Es ist selbstverst~indlich, da~ bei 

der Anwendung  der oben angegebenen  Verbrennungsr6hrchen,  

der Preis derselben kaum mehr  in Betracht kommt.  2 

I Die in den ersten drei Kolonnen angegebenen  Gewichte sind in Teil- 

strichen der Mikrowage ausgedrf.ickt; ein Teilstrich ist also ~ 0"0512 Jitg. Uber  

die Anftihrung der zweiten Dezimale vgl. meine oben zitierte Mitteilung tibet" 

das  Platinseh wammfilterschiiich en. 

e So stellt sich der Preis eines solehen R6hrchens,  der Meter zu 75 Heller, 

gerechnet,  auf  zirka 6 Heller, also beilKufig auf  ein Zwanzigste l  des Preises 

ciner Cariusrbhre. 


