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(Vorgelegt in der Sitzung am 20. Oktober 1927) 

Im hiesigen Laboratorimn wurden Arbeiten fiber aromatische 
Sulfos~iuren und deren Derivate in weitgehendem Mai3e ausgeffihrt, 
in deren Vedauf es sich herausaestellt hatte, daft die Schwefel- 
und Halogenbestimmung derselben nach Car ius  nicht immer ein- 
wandfl'ei verlief. Eine Verbesserung der Methode zur Bestimmung 
dieser Elemente schien daher w/inschenswert Nach der Asbdth'schen 
Methode 1 war es bisher nur m/Sglieh, den Schwefel in organischen 
Substanzen zu bestimmen, eine Methode, die den Vorteil der 
Raschheit und Sicherheit hatte. 

Zweck voriiegender Arbeit w a r e s ,  diese Methode derart zu 
modifizieren, daf3 eine Bestimmung des Chlors neben SchwefeI 
erm6glicht wurde. Hierzu muf3te zun~ichst von einem Bromzusatz 
ab~esehen werden, welcher sich, wie zahlreiche Analysen bewiesen, 
bei den uatersuchten K~Srperklassen tats~ichlich als fiberfl/issig erwies, 
da sich kein Nickelsulfid gebildet hatte. ~ Es waren sogar dennoch 
alle ohne Brotlazusatz gefundenen Schwefelwerte um 0"3 bis 0"70/o 
zu hoch. 

Die Ursache dieses Fehlers wurde zung.chst im Schwefe!- 
geha!t der Leuchtgasflamme gesucht. 3 Blinde Versuche zeigten 
jedoch, dab der positive Befund stets fast der gleiche blieb, einerlei 
ob das ohne Substanz in Anwendung gebrachte Oxydatiens- 
gemisch kurze Zeit (10 Minuten) oder wesentlich l~ingere Zeit 
(1~/0 Stunden) his zum Schmelzen erhitzt wurde. 

Bei einer qualitativen Uatersuchung des bei diesen Versuchen 
erhaltenen, geglfihten Niederschlages stellte es sich jedoch heraus, 
daf3 dieser neben geringen Mengen Bariumsulfat im wesentlichen 
aus Kiesels/4ure bestand. Diese Beobachtung, welehe mit den 
seinerzeit yon H i n t e r s k i r c h  ~ gemachten Versuchen in Einklang 
steht, ist wohl so zu deuten, dab beim AuflSsen der Schmelze in 

! Chem. Ze[tg., 19, 2040 (1895). 
Zeitschr., anal., 46, 245 (1907). 

3 Zeitschr.,  anal., 46, 243 (1907). 
Monatshef te  f/Jr Chemie, 73, 286 (1892). 
Ber., 25", 2200 (1892). 

~t Zeitschr., anal., 46, 245 (1907). 
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verh~iltnism~il]ig wenig Wasser  der Alkaligehalt so groB ist, dag 
Glasgef~ifJe und Porzellanglasuren angegriffen werden. 

Bei weiteren blinden Versuchen wurde die Kiesels~iure nach 
H i n t e r s k i r c h  vor der F~iltung der SOt- lonen durch Barium- 
chlorid abgeschieden, w0rauf  nur ganz geringe Mengen Barium- 
sulfat gefunden werden konnten, welche ihr Ents tehen  dem 
Schwefelgehalt  des Leuchtgases verdanken dt~rften. Diese N i e d e r -  
schlagsmengen sind jedoch so gering, d a f J s i e  beim Wiener  ~ 
Leuchtgas au6er acht  gelassen werden kSnnen. 

Will man also nach A s b d t h ' s  Methode genauere Schwefel-  
w e r t e  erhalten, so mull tatsiichlich das von t t i n t e r s k i r c h  ange- 
gebene Abrauchen mit Salzs~iure eingehalten werden. Urn diese 
etwas langwierige Operation zu umgehen,  wurde der Versuch 
gemacht, den Silikatgehalt des Bariumsulfats, welches sich bei der 
Analyse in einem Platintiegel befand, durch ASrauchen mit FlufJ- 
s~iure zu enffernen; der Versuch gelang jedoch nicht, da sich statt: 
des erwarteten Siliziumfluorids das Bariumsalz der Siliziumfluor- 
wasserstoffstiure gebildet haben dtirfte. In I)bereinst immung m i t  
dieser Annahme wurde eine entsprechende Gewichtszunahme beim 
Abrauchen mit Fluf3s~iure beobachtet. 

Zur gleichzeitigen Bestimmung yon Halogen neben Schwefet  
(hauptsgchlich in Sulfochloriden) wurde genau so wie bei der 
Schwefelbest immung verfahren, nur wurde zum Ans/iuern der 
alkalischen LSsung der Schmelze halogenfreie Salpeters~iure an 
Stelle yon Salzs~iure verwendet.  Im Filtrat des wie oben be- 
schrieben ausgef~illten Sulfates wurde das Chlor mit Silbernitrat 
abgeschieden. 

Trotzdem den in P r i n g s h e i m ' s  Publikationen 1 erw~ihnten 
Halogensg.uren, welche durch zu kr/iftige Oxydation entstehen, nu t  
/iu6erst selten begegnet  wurde, wurde dennoch in manchen 
F~illen vor der Halogensilberftillung dle saure LSsung sicherheits- 
halber mit einigen Kubikzentimetern gesiittigter NatriumsulfitlSsung 
versetzt  und bis zum g/inzlichen Verschwinden des Schwefel- 
dioxydgeruches gekocht, um so dieselben, wenn nStig; zu redu- 
zieren. 

Auch zur Best immung yon Halogen allein in organischen, 
Verbindungen konnte diese Methode in einer Reihe von F~iller~ 
vorteilhaft angewendet  werden, was deshalb von Interesse sein 
dtirfte, well die Nat r iumperoxydmethode naeh P r i n g s h e i m  viel 
komplizierter ist und sich dementsprechend nicht sehr einge- 
bfirgert hat. ~ 

Angeregt durch die Arbeiten yon K o n e k ,  Z S h l s  und 
P r i n g s h e i m  3 wurde weiterhin noch die Ausarbeitung einer  

1 Ber., 36, 4244 (1903); 38, 2459 (1905); dl, 4267, 4270 (1908). 
Zeitschr., anal., 44, 317 (t905). 

2 Zeitschr., anal., 50, 716 (1911). 
3 Zeitschr. fiir angewendete Chemie, 16, 516 (1903); 1Z, 771, 1093 (1904). 
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Methode zur quantitativen Stickstoffbestimmung in organischen 
Verbindungen mittels Natr iumsuperoxyd versucht. Dies gelang jedoch 
nicht, da die Oxydation des Stickstoffs zu Salpeters/iure nut  in 
Ausnahmsfgllen quantitativ verlief. Weitgehende Variationen der 
Versuchsbedingungen /inderten nichts an diesem Resultat. 

Versuchsteil. 

a) Bestimmung des Sehwefels allein. 

A b / i n d e r u n g  d e r  M e t h o d e  n a c h  A s b d t h .  

Je nach dem vermutlichen Schwefelgehalt werden 0"15 bis 
0"2 ff Substanz eingewogen und in einem ungefghr 17 c,~u langen 
~md 2"7 cm weiten W~ger6hrchen mit 8,~ kalzinierter Soda und 
5 g Natriumperoxyd gut  durchgemischt. Den Inhalt des RShrchens 
f0!lt man hierauf in einen ger/iumigen NickeItieget, a spfilt es noch 
zweimal mit je 1 g" Soda nach und befreit es vorsichtsha!ber 
mittels einer Federfahne yon den letzten Substanzspuren. 

Der so gef/illte TiegeI wird zun~,chst in einem Trocken-  
schrank, dann ober einem kr~iftigen Bunsenbrenner auf einem 
Asbestdrahtnetz (320 b i s  3(30 ~ und schliefilich fiber vorsichtig 
gesteigerter offener Flamme erhitzt, bis die Schmelze dtinnfl/iasig 
geworden ist; die Gasflamme wird nun abgedreht und der Tiegel, 
sobald er nicht mehr gltiht, in eine mit destilliertem Wasser  
,geffillte BerIiner Porzellanscha!e yon ungefg, hr 22 cr,~ Durchmesser  
geste!It. 

Dutch das Eintragen des noch hei6en Tiegels in kaltes 
Wasser  wird !etzterer zwar  rascher abgen~itzt als sonst, daftir 
wird aber ein relativ rasches AuflSsen des Tiegelinhaltes erzielt, 
was W a r u n i s  ~ nur  bei Verwendung yon Atzkali an Ste!re yon 
Soda gelang. Ferner wird auf diese Weise die Bildung kolloidalen 
Nickeloxyds vermieden. 

Tiegeldeckel  und Tiegel werden nach erfolgter Auslaugung 
gut  abgesp/ilt, die L6sung selber wird dutch ein Blaubandfilter in 
ein Jenaer Becherg'las yon 800 bis 1000 cI# a Inhalt filtriert. Hierauf 
s/iuert man vorsichtig mit verdt~nnter Salzs~ture an, was man, ohne 
durch die heftige Kohlens~tureentwicklung einen Substanzverlust  
beffirchten zu  miissen, am besten dadurch erzielt, dal3 man das 
Beeherglas mit einem durchtochten Uhrglas bedeckt, in desse~ 
0ffnung man einen kleinen Trichter einffihrt. Dutch diesen Trichter  
kann man ruhig auch gr6f3ere Mengen Salzsgure auf einma~ 
zuf~gen. Das Ende der 'Kohlensg.ureentwicklung kann durch vor- 
aichtiges Erw/irmen des so bedeckten Becherglases auf dem 
Wasserbad herbeigefCthrt werden. 

1 Am besten bedienf man sich eines Tiegels yogi 80 c1r Inhalt. 
Chem. Zeitg., 35, 906 (1911); 34, 1285 (1910). 
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Zur Entfernung der Kieselstiure kann man n u n  die angesiiuerte 
L6sung de r  Schmelze zur Trockene  eindampfen,, mit Salzsiiure 
abrauchen, mit Wasser  aufnehmen und die abgeschiedene Kiesel- 
s~iure abfiltrieren. 

Rascher, doch etwas weniger genau,  gelangt man zum Ziel, 
wenn man nach dem Anstiuern der alkalischen L6sung der Schmelze 
die sofort abgeschiedene Kieselsfiure abfiltriert und nun bei allen 
fibrigen Operationen das Volumen der L 6 s u n g -  und damit auch 
ihre Konzentration - -  m6gl ichs t  konstant h~ilt, um nicht bei 
weiterem Eindampfen der L~Ssung neue Mengen Kieselstiure zur  
Ausscheidung zu bringen. Die bei dieser Vereinfachung noch ver- 
bleibenden Fehler betragen 0"2 bis 0 " 4 %  und sind wohl darauf 
zurtickzuftihren, dal3 beim Ausf/illen der Schwefels~iure noch kleine 
Mengen der in L6sung befindlichen Kiesels~iure okkludiert werden. 

Im Filtrat der Kieselstiure, welches auf ungeftihr 500 c ~  ~ 
aufgefiiIlt wird, f~illt man die Schwefels~iure in gewohnter  Weise 
bei Siedehitze mit Bariumchloridl6sung. 

b) Gleichzeitige Bes t immung  yon  Schwefel  und Chlor.  

Der Aufschluf3 sowie die Kiesels/iureabscheidung wird, wie 
unter  a), vorgenommen, nur wird die LiSsung der Schme!ze mit 
Sa!peters~iure an Stelle yon Salzs~iure angos~iuert. Die Schwefel- 
s/iure wird nun aus stark verdiinnter L/Ssung (500 c.l~t 3) mit wenig 
Bariumnitratl/Ssung gef/iltt und die Chlorwasserstoffsiiure wird, wie 
ftbtich, mit Silbernitrat bestimmt. 

Sicherheitshalber kann man vor der Ausf~illung des Halogen- 
silberniederschlages die I ASsung mit 5 c ~  8 einer ges~ittigten LOsung 
yon Natriumsulfit oder -bisulfit versetzen. Hierauf  wird die L6sung 
bis zur gtinzlichen Vertreibung des Schwefeldioxyds aufgekocht,  
mit et.wa 3 c m s konzentrierter Salpeters~iure versetzt  und die Chlor- 
wasserstoffstiure auf die tibliche Art mit Silbernitrat ausgeftillt. 

Analysen. 
Die folgend angegebenen Schwefelanalysen wurden nach 

Asb  d t h's Vorschrift, j edoch ohne Brornzusatz und ohne Kiesels~iure- 
ausscheidung vorgenommen. Die htSheren Schwefelwerte  sind, wie 
im theoretischen Tell er~Srtert und wie dutch blinde Versuche nach-  
gewiesen wurde, auf das Mitausfallen der Kieselsg.ure zurfick- 
zuffihren. 

c~) ~1~-Kres o ld i su l fo  chlorid.  

0' 17522. Substanz gaben 0'27142. BaSQ i. 
Ber. fiir C7H605C12S.: S 21'02o/0; 
gel.: S 21'28O/o. 

b) Resorzindisulfoehlorid. 
0' 2049 2. Substanz gaben 0' 3163 2 BaSO~t. 

Bet. Kir C6H406C12S2: S 20"880/o; 
gef.: S 21"20o/0. 
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c) Sulfanilsi~ure. 

0 ' 2 9 5 2 g  Substanz gaben 0"4113g BaSO 4. 

Bet. ffir C6HTO3NS: S 18'52O/o; 
ge L: S 19"14O/o. 

Tabe I l e  I. 
Berechnet : Gefurlden : Differenz : 

21 '02 21"28 -p-0 '26 
20'88 21'20 -+ 0"32 
18'52 i9" 14 -t- 0"62 

Die nachfolgenden Analysen wurden nach 
gegebenen Vorschrift ausgefOhrt, also unter 
Kiesels~iure. 

a) Benzolsulfamid. 

0"1996g Substanz gaben 0"2971g BaSO 4. 

Ber. fiir C6HTO2NS: S 20"40O/o; 
geL: S 20"44o/o. 

b) alpha-Naphtholtrisulfo chlorid. 

0-2418g Substanz gaben 0"3872g BaSO~. 

Ber. fiir CloH5OTClaS3: S 21"88O/o; 
geL: S 21'99O/o. 

c) SulfanilMiure. 

0'3220g Substanz gaben 0"4358g: BaSO 4. 

Ber. ffir C6HTO3NS: S 18'520/0, 
geL: S 18"59O/o. 

d) Sulfobenzid. 

0" 1521g Substanz gaben 0" 1641g BaSO~. 

Ber. fiir C12HloO2S: S 14"69O/o ; 
geL: S 14'82O]o. 

e) m-Methylphenylen-o-sulfonylid-y, p'-disulfoehlorid. 

0"4214g Substanz gaben 0"7336g BaSO~. 

Bet. fiir C14HloOloC12S~: S 23"880/0; 
geL: S 23"91O/o. 

T a b e l l e  II. 

Berechnet: Gefunden : Differenz : 

20' 40 20" 44 -~ O' 04 
21'88 21"99 - / -0"  l l  
18"52 18"59 + 0"07 
14"69 I4"82 -}-- 0" 13 
23"88 23"91 -}- 0"03 
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der unter a) an- 
Abscheidung der 

Bei Analysen, bei welchen mehr Wert auf rasche Durch- 
ftihrung als auf grot]e Pr/izision gelegt wurde, sah man von einer 
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ggnz l i chen  A u s s c h e i d u n g  der Kiesels~iure ab u n d  arbeitete in s tark 
ve rdf inn ten  L S s u n g e n  yon  ann t ihe rnd  k o n s t a n t e m  Volumen .  

Als Beispiel  hieftir  sei folgende A n a l y s e  ange fOhr t :  

alpha-Naphtholdisulfanilid. 

O' 1638g Substanz gaben 0' 1714g BaSO 4. 

Bet. ftir C22H:sOsNgS9 : S 14" 11% ; 
gel.: S 14" a7 O/o. 

Bei den  folgend w iede rgegebenen  A n a l y s e n  a) u n d  b) .von 
Sulfochlor iden w u r d e  die Kiesels/ iure vor den  F / t l lungen  abgesch ieden ,  
d a n n  Schwefel  u n d  schliel31ich Halogen  best immt.  Die A n a l y s e n  c) 
und  d) w u r d e n  ohne  Kiese l s t tu reabsche idung  durchgeffihrt ,  u n d  zwar  
erst Ha logen  und  d a n n  Schwefels/ iure ausgef/illt. 

a)  alph a-Naphtholdisulfochlorid. 

O' I362g Substanz gaben 0" 1875g BaSO4; 0' 1152g AgC1. 

Ber. ffir C1oH605S2C12: S 18"80O/o; C1 20"79o/o; 
geL: S 18'91O/o ; C1 20"92O/o. 

b) alpha-Naphtholtrisulfo chlorid. 

0' 2018 g Substanz gaben 0' 3236 g Ba SO 4 ; O" 1964 g Ag C1. 

Bet. fill 7 C:oHsOTSaCIB: S 21"880/o; C1 24"200/0. 
geL: S 22"02~ CI 24"08O/o. 

c) alpha-Naphtholdisulfo chlorid. 

O' 1681g Substanz gaben 0"2283g BaSO4L; 0' 1425g AgC1. 

Ber. fiir C:oH605S2C12: S 18'80O/o; C1 20"79O/o; 
gef.: S 18"65o/d ; C1 20"97O/o. 

d) alpha-Naphtholtrisulfo ehlorid. 

0" 1453g Substanz gaben 0"2301g BaSO4; O" 1433g AgC1. 

Ber. fiir C:oHsOzSaCI3: S 21"88O/o; C1 24"20O/o; 
geL: S 21"75%; CI 24"40O/o. 

T a b e l l e  III. 

Substanz: Berechnet: 

S . . . . . .  18"80 
aft C1 . . . . .  20' 79 

S . . . . . .  21'88 
b) C1 . . . .  24' 20 

S . . . . . .  18"80 
c) C1 . . . .  20- 79 

S . . . . . .  21 "88 
d) C1 . . . . .  24" 20 

Gefunden : 

18"91 
20'92 

22"02 
24" 08 

18"65 
20"97 

2i "75 
24" 40 

Differenz 

+ 0 ' 1 1  
+ 0 " 1 3  

+ 0 "  14 
- -0"12 

- -0"15 
+ 0 " 1 8  

- -0"13 
+ 0 " 2 0  
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Die n~tchsten zwei Analysen zeigen, dab auch die Halogen-  
b e s t i m m u n g  allein gut b rauchbare  Wer te  liefert. 

Aeet-p-ehloranilid. 
O' 1565g Substanz gaben 0' 1336g AgCI. 

�9 0' 1869g >> ~ 0" 1593g AgCI. 

Ber. fiir CsH8ONCI: C1 20"91O/o; 
geL: C1 21"12, 21"090/0. 

Zusammenfassung. 

Dutch Ab~nderungen der Asbdth'schen Vorschriften under 
Bert icksicht igung anderer diesbeztiglicher, bereits bekannter  Arbeiten 
konnte  eine Methode ausgearbei te t  werden,  welche es gestattet, 
in organischen Substanzen - -  haupts/ichlich in S u l f o c h l o r i d e n -  
in einer einzigen Analyse Chlor neben Schwefel rasch und zu-  
verltissig auf  einfachem Wege  zu best immen. 


