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Uber die gleichzeitige Bestimmung von Schwefel
und Chlor in organischen Verbindungen

Von
Erich Gebauer-Fiilnegg und Eduard Petertil
{Aus dem Laboratorium fiir chemische Technologie der Universitit Wien)

(Vorgelegt in der Sitzung am 20. Oktober 1927)

Im hiesigen Laboratorium wurden Arbeiten {iber aromatische
Sulfosduren und deren Derivate in weitgehendem Mafie ausgefiihrt,
in deren Verlauf es sich herausgestellt hatte, dafi die Schwefel-
und Halogenbestimmung derselben nach Carius nicht immer ein-
wandfrei verlief. Eine Verbesserung der Methode zur Bestimmung
dieser Elemente schien daher wiinschenswert. Nach der Asbéth’schen
Methode! war es bisher nur moglich, den Schwefel in organischen
Substanzen zu bestimmen, eine Methode, die den Vorteil der
Raschheit und Sicherheit hatte.

Zweck vorliegender Arbeit war es, diese Methode derart zu
modifizieren, dafi eine Bestimmung des Chlors neben Schwefel
ermiglicht wurde. Hierzu mufite zunédchst von einem Bromzusatz
abgesehen werden, welcher sich, wie zahireiche Analysen bewiesen,
bei den untersuchten Kérperklassen tatsdchlich als tiberfliissig erwies,
da sich lkein Nickelsulfid gebildet hatte.? Es waren sogar dennoch
alle ohne Bromzusatz gefundenen Schwefelwerte um 0-3 bis 0-7%/,
zu hoch.

Die Ursache dieses Iehlers wurde zundchst im Schwefel-
gehalt der Leuchtgasflamme gesucht.? Blinde Versuche zeigten
jedoch, daff der positive Befund stets fast der gleiche blieb, einerlei
ob das ohne Substanz in Anwendung gebrachte Oxydations-
gemisch kutze Zeit (10 Minuten) oder wesentlich ldngere Zeit
(1*/, Stunden) bis zum Schmelzen erhifzt wurde.

Bei einer qualitativen Untersuchung des bei diesen Versuchen
erhaltenen, geglithten Niederschlages stellte es sich jedoch heraus,
daff dieser neben geringen Mengen Bariumsulfat im wesentlichen
aus Kieselsdure bestand. Diese Beobachtung, welche mit den
seinerzeit von Hinterskirch* gemachten Versuchen in Einklang
steht, ist wohl so zu deuten, dafi beim Auflosen der Schmelze in

Chem. Zeitg., 19, 2040 (1895).

Zeitschr., anal., 46, 245 (1907).

Zeitschr., anal., 46, 243 (1207).
Monatshefte fiir Chemie, 13, 286 (1892).
Ber., 25, 2200 (1892).
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verhdlinismafig wenig Wasser der Alkaligehalt so groB ist, daf
Glasgefdfie und Porzellanglasuren angegriffen werden.

Bei weiteren blinden Versuchen wurde die Kieselsdure nach
Hinterskirch vor der Fillung der SO,-lonen durch Barium-
chlorid abgeschieden, worauf nur ganz geringe Mengen Barium-
sulfat gefunden werden konnten, welche ihr .Entstehen dem
Schwefelgehalt des Leuchtgases verdanken durften. Diese Nieder- -
schlagsmengen sind jedoch so gering, dafl sie beim Wiener
Leuchtgas aufler acht gelassen werden kénnen. '

Will man also nach Asbéth’s Methode genauere Schwefel-
werte erhalten, so mufl tatsdchlich das von Hinterskirch ange-
gebene Abrauchen mit Salzsfure eingehalten werden. Um diese
etwas langwierige Operation zu umgehen, wurde der Versuch
gemacht, den Silikatgehalt des Bariumsulfats, welches sich bei der
Analyse in einem Platintiegel befand, durch Abrauchen mit Flug-
sdure zu entfernen; der Versuch gelang jedoch nicht, da sich statt
des erwarteten Siliziumfluorids das Bariumsalz der Siliziumfluor-
wasserstoffsiure gebildet haben diirfte. In Ubereinstimmung mit -
dieser Annahme wurde eine entsprechende Gewichtszunahme beim
Abrauchen mit Flufisdure beobachtet.

Zur gleichzeitigen Bestimmung von Halogen neben Schwefel
(hauptsdchlich in Sulfochloriden) wurde genau so wie bei der
Schwefelbestimmung verfahren, nur wurde zum Ansduern der
alkalischen Losung der Schmelze halogenfreie Salpetersdure an
Stelle von Salzsdure verwendet. Im Filtrat des wie oben be-
schrieben ausgefdllten Sulfates wurde das Chlor. mit Silbernitrat
abgeschieden.

Trotzdem den in Pringsheim’s Publikationen! erwahnten
Halogensduren, welche durch zu kriftige Oxydation entstehen, nur
duferst selten begegnet wurde, wurde dennoch in manchen
Fillen vor der Halogensilberfillung die saure Losung sicherheits-
halber mit einigen Kubikzentimetern gesittigter Natriumsulfitldsung
versetzt und bis zum ginzlichen Verschwinden des Schwefel-
dioxydgeruches gekocht, um so dieselben, wenn ndtig, zu redu-
zieren.

Auch zur Bestimmung von Halogen allein in organischen
Verbindungen konnte diese Methode in einer Reihe von Fillen
vorteithaft angewendet werden, was deshalb von Interesse sein
diirfte, weil die Natriumperoxydmethode nach Pringsheim viel
komplizierter ist und sich dementsprechend nicht sehr einge-
biirgert hat.?

Angeregt durch die Arbeiten von Konek, Zoéhls und
Pringsheim?® wurde weiterhin noch die Ausarbeitung einer

1 Ber., 36, 4244 (1903); 38, 2459 (1905); 41, 4267, 4270 (1908).
Zeitschr., anal.,, 44, 317 (1905). )

2 Zeitschr., anal, 50, 716 (1911),

3 Zeitschr.. fiir angewendete Chemie, 76, 516 (1903); 17, 771, 1093 (1904).
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Methode zur quantitativen Stickstoffbestimmung in organischen
Verbindungen mittels Natriumsupeioxyd versucht. Dies gelang jedoch
nicht, da die Oxydation des Stickstoffs zu Salpetersdure nur in
Ausnahmsféllen quantitativ verlief. Weitgehende Variationen der
Versuchsbedingungen &anderten nichts an diesem Resultat.

Versuchsteil.

@) Bestimmung des Schwefels allein.
Abédnderung der Methode nach Asbéth.

Je nach dem vermutlichen Schwefelgehalt werden 0-15 bis
0-2 g Substanz eingewogen und in einem ungefihr 17 cm langen
und’ 2 7 cm weiten Wigerbhrchen mit 8 ¢ kalzinierter Soda und
S5¢g Natrlumperoxyd gut durchgemischt. Den Inhalt des Réhrchens
fiillt man hierauf in einen gerdumigen Nickeltiegel ! spiilt es noch
zweimal mit je 1 g Soda nach und befreit es vorsichtshalber
mittels einer Federfahne von den letzten Substanzspuren.

Der so gefiilite Tiegel wird zundchst in einem Trocken-
schrank, dann ober einem kriftigen Bunsenbrenner auf einem
Asbestdrahtnetz (320 bis 380°) und schliefilich iiber vorsichtig
gesteigerter offener Flamme erhitzt, bis die Schmelze diinnfliissig
geworden ist; die Gasflamme wird nun abgedrehit und der Tiegel,
sobald er nicht mehr glitht, in eine mit destilliertem Wasser
geflillte Berliner Porzellanschale von ungefihr 22 cwe Durchmesser
gestellt.

Durch das Eintragen des noch heilen Tiegels in kaltes
Wasser wird letzterer zwar rascher abgeniitzt als sonst, dafiir
wird aber ein relativ rasches Auflosen des Tiegelinhaltes erzielt,
was Warunis? nur bei Verwendung von Atzkali an Stelle von
Soda gelang. Ferner wird auf diese Weise die Bildung kolloidalen
Nickeloxyds vermieden.

Tiegeldeckel und Tiegel werden nach erfol gter Auslaugunq
gut abgespiilt, die Lésung selber wird durch ein Blaubandﬁlter in
ein Jenaer Becherglas von 800 bis 1000 cm® Inhalt filtriert. Hierauf
sduert man vorsichtig mit verdiinnter Salzsdure an, was man, ohne
durch die heftige Kohlensdureentwicklung einen Substanzverlust
beflirchten zu missen, am besten dadurch erzielt, daf man das
Becherglas mit einem durchlochten Uhrglas bedeckt i dessen
Offnuncr man einen kleinen Trichter emfuhrt Durch diesen Trichter
kann man ruhig auch groflere Mengen Salzssure auf einmat
zufligen. Das Ende der=Kohlensdureentwicklung kann durch vor-
sichtiges Erwidrmen des so bedeckten Becherglases auf dem
Wasserbad herbeigefiihrt werden.

1 Am besten bedient man sich eines Tiegels von 80 cm? Inhalt.
2 Chem. Zeitg., 35, 906 (1911); 34, 1285 (1910).
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Zur Entfernung der Kieselsdure kann man nun die angesduerte
Losung ‘der Schmelze zur Trockene eindampfen, mit Salzsdure
abrauchen, mit Wasser aufnehmen und die abgeschiedene Kiesel-
sdure abfiltrieren, | x

Rascher, doch etwas weniger genau, gelangt man zum Ziel,
wenn man nach dem Ansduern der alkalischen Losung der Schmelze
die sofort abgeschiedene Kieselsdure abfiltriert und nun bei allen
tibrigen Operationen das Volumen der Lésung — und damit auch
ihre Konzentration — moglichst” konstant hélt, um nicht bei
weiterem Eindampfen der Losung neue Mengen Kieselsdure zur
Ausscheidung zu bringen. Die bei dieser Vereinfachung noch ver-
bleibenden Iehler betragen 0-2 bis 0-4%, und sind wohl darauf
zurlickzufiihren, dafi beim Ausfillen der Schwefelsdure noch kleine
Mengen der in Ldsung befindlichen Kieselsdure okkludiert werden.

Im Filtrat der Kieselsdure, welches auf ungefdhr 500 cm’
aufgeftllt wird, fallt man die Schwefelsdure in gewohnter Weise
bei Siedehitze mit Bariumchloridlésung.

b) Gleichzeitige Bestimmung von Schwefel und Chlor.

Der AufschluB8 sowie die Kieselsdureabscheidung wird, wie
unter a), vorgenommen, nur wird die Lodsung der Schmelze mit
Salpetersdure an Stelle von Salzsdure angesduert. Die Schwefel-
sdure wird nun aus stark verdlinnter Losung (500 ¢#s®) mit wenig
Bariumnitratldosung gefédllt und die Chlorwasserstoffsdure wird, wie
liblich, mit Silbernitrat bestimmt.

Sicherheitshalber kann man vor der Ausfillung des Halogen-
silberniederschlages die 1.6sung mit 5 cms® einer gesittigten Losung
von Natriumsulfit oder -bisulfit versetzen. Hierauf wird die Ldsung
bis zur ginzlichen Vertreibung des Schwefeldioxyds aufgekocht,
mit etwa 3 em® konzentrierter Salpetersdure versetzt und die Chlor-
wagserstoffsdure aufl die {bliche Art mit Silbernitrat ausgefillt.

Analysen.

Die folgend angegebenen Schwefelanalysen wurden nach
Asbéth’s Vorschrift, jedoch ohne Bromzusatz und ohne Kieselsdure-
ausscheidung vorgenommen. . Die héheren Schwefelwerte sind, wie
im theoretischen Teil erortert und wie durch blinde Versuche nach-
gewiesen wurde, auf das Mitausfallen der Kieselsdure zuriick-
zufilhren.

a) m-Kresoldisulfochlorid.
01752 g Substanz gaben 0'2714 ¢ BaSO,.
Ber. fiir C;H O4C1,S,: S 210203
gef.: § 21280/,
b) Resorzindisulfochlorid.
02049 g Substanz gaben 03163 g BaSO,.
Ber. fiir CgH,06ClySy: S 20°880)g;
gefi: S 21-200),. -
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¢) Sulfanilsiure.
02952 g Substanz gaben 0-4113 g BaSO,.
Ber. fiir CgH,O3NS: S 18-520/y;
gef.: S 19-140/,

Tabelle I
Berechnet : Gefunden: Differenz:
21-02 21-28 -+~ 0-26
20-88 2120 -+ 0-32
18452 19-14 ~+- 062

Die nachfolgenden Analysen wurden nach der unter @) an-
gegebenen Vorschrift ausgefiihrt, also wunter Abscheidung der
Kieselsdure.

a) Benzolsulfamid.
0:1996 ¢ Substanz gaben 0-2071 g BaSO,.
Ber. fiir CgH,O,NS: S 20°400/4;
gef.: S 20-440/,.
&) alpha-Naphtholtrisulfochlorid.
0-2418 g Substanz gaben 03872 ¢ BaSO,.
Ber. fiir CjHz0,Cl3S,: S 21-889/y;
gef.: S 21°990/,.
¢) Sulfanilsdure.
0+3220 ¢ Substanz gaben 0-4358 g BaSO,.
Ber. fiir CgH;O3NS: S 18-520),;
gef.: S 18-590/,.
d) Sulfobenzid.

0-1521 g Substanz gaben 0-1641 g BaSO,.

Ber. fiir CygHg0,S: S 14-690/0;

gef.: S 14-820/,.

¢) m-Methylphenylen-o-sulfonylid-p, p'-disulfochlorid.

0-4214 g Substanz gaben 0°7336 g BaSO,.

Ber. fiir Cq4H;504ClS,: S 28-880/y;

gef.: S 28-910,.

Tabelle IL
Berechnet: Gefunden: Differenz:
2040 20+ 44 —+0-04
2188 21-99 ~+0-11
1852 18-59 -+ 0-07
14-69 14-82 —+0-13
23-88 2391 -+ 0-03

Bei Analysen, bei welchen mehr Wert auf rasche Durch-
fithrung als auf grofle Prézision gelegt wurde, sah man von einer
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génzlichen Ausscheidung der Kieselsdure ab und arbeitete in stark
verdiinnten LOsungen von anndhernd konstantem Volumen.
Als Beispiel hiefiir sei folgende Analyse angefiihrt:

alpha-Naphtholdisulfanilid.
01638 g Substanz gaben 0-1714 g BaSO,.
Ber. fiir CyyH gONpSq: S 14-110/y;
gef.: S 14+370/.

Bei den folgend wiedergegebenen Analysen ) und &) von
Sulfochloriden wurde die Kieselsdure vor den Fédllungen abgeschieden,
dann Schwefel und schlie@lich Halogen bestimmt. Die Analysen ¢)
und 4) wurden ohne Kieselsdureabscheidung durchgefiihrt, und zwar
erst Halogen und dann Schwefelsdure ausgefdllt.

a). alpha-Naphtholdisulfochlorid.
01362 g Substanz gaben 0-1875 ¢ BaSO,; 0°1152 ¢ AgCL
Ber. flir CqgHgOgSoCly: S 18-800/y; CI 20°790/y;
gef.: S 18-910/y; C1 20°920/,.

b) alpha-Naphtholtrisulfochlorid.
0-2018 g Substanz gaben 0°3236 g BaSO,; 0°1964 g AgClL
Ber. fiir C10H5O7S3015: S 21-880/y; Cl 24-200/,.
gef.: § 22-020/y; Cl 24-080/,.
¢) alpha-Naphtholdisulfochlorid.
0-1681 g Substanz gaben 0°2283 & BaSO,; 01425 ¢ AgClL
Ber. fiir C;oHg0;S,Cly: S 18-800/y; Cl 20-790/y;
gef.: S 18-650/;; CI 20-970/,.
4) alpha-Naphtholtrisulfochlorid.
0-1453 g Substanz gaben 0-2301 & BaSO,; 0-1433 ¢ AgClL
Ber. fiir C;gHz0;S5Cl;: S 21-880/y; Ci 24-200/y;
gef.: S 21:750/,; Cl 24-400/,.

Tabelle IIL

Substanz: Berechnet: Gefunden: Differenz:
Sl 1880 1891 +0-11
2 \cl..... 2079 2092 +0-13
S......21-88 2202 4014
b \a..... 2420 2408 —0-12
S.u.... 18-80 18-65 —0-15
¢ \al..... 20-79 20-97 +0-18
Sevunn. 21-88 2175 —0-13
49 \ct.. ... 24-20 24-40 4-0-20
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Die ndchsten zwel Analysen zeigen, dal auch die Halogen-
bestimmung allein gut brauchbare Werte liefert.

Acet-p-chloranilid.
01565 g Substanz gaben 0°1336 ¢ AgCL

0-1860¢ > » - 071593 ¢ AgCL

Ber. fiir CgHgONCI: CI 20-910/;
gef.: Cl 21-12, 21-090/,.

Zusammenfassung.

Durch Abidnderungen der Asbdth'schen Vorschrifien unter
Beriicksichtigung anderer diesbezliglicher, bereits bekannter Arbeiten
konnte eine Methode ausgearbeitet werden, welche es gestattet,
in organischen Substanzen — hauptséchlich in Sulfochloriden —

in einer einzigen Analyse Chlor neben Schwefel rasch und zu-
verldssig auf einfachem Wege zu bestimmen.




