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In einer vorhergehenden Versffentlichung! wurde iiber eine einfache
und genaue mikroanalytische Halogenbestimmung berichtet. Diese
Methode hat. sich unterdessen in der tiglichen Praxis bewihrt. Uber
notwendige Verbesserungen, sowie iiber die Bestimmung von Schwefel
nach dem gleichen Verfahren soll im folgenden berichtet werden.

Das Prinzip der Methode ist folgendes: Die zu untersuchende Substanz
wird in einem Stick aschefreiem Filterpapier in einem mit Sauerstoff
gefiilllen Erlenmeyerkolben verbrannt, die Verbrennungsprodukte ab-
sorbiert und der Gehalt des zu bestimmenden Elementes maBanalytisch
erfait. Die Bestimmung von Chlor und Brom auf acidimetrischem Wege
nach Viebock?, sowie die Bestimmung des Jods nach Leipert? wurde
bereits ausfiihrlich beschrieben.

Schon bei der Ausarbeitung dieser Vorschriften konnte festgestellt
werden, daB es moglich ist, auch den Schwefelgehalt acidimetrisch zu
bestimmen, sofern in der zu analysierenden Substanz nur C,H, Ound S
enthalten sind. Ebenso ist die Bestimmung von Schwefel neben gleich-
zeitig vorhandenem Halogen mdglich?, sofern in der Verbindung kein
Stickstoff anwesend ist. Fiir eine allgemein anwendbare Schwefelbestim-
mung mullte aber ein anderes Bestimmungsverfahren gesucht werden.
Als weitaus einfachste und dennoch genaueste Methode erwies sich die
komplexometrische Bestimmung3. Zu diesem Zweck wird das nach der
Absorption der Verbrennungsprodukte vorhandene Sulfat im Verbren-
nungskolben nach dem Ansduern mit einer Bariumchloridlésung bekann-
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870 W. Schoéniger: [Mikrochim. Acta

ten Gehaltes im UberschuB gefillt und dieser UberschuB mit einer
Komplexon-11T-Mafllésung bestimmt.

Im folgenden werden nun die genauen Arbeitsvorschriften fiir diese
Schwefelbestimmung, sowie einige Ab#nderungen bzw. KErginzungen
mitgeteilt.

Reagenzien:

a) fiir die Brombestimmung nach Kolthoff® .

Pufferlosung: 20 g Natriumdihydrogenphosphat werden in 100 ml dest.
Wasser gelost.

Natriumchloridlésung: 300 g NaCl p. a., gelost in 1000 ml dest. Wasser.

Hypochloritlosung: In eine ca. 1,1-n Natriumhydroxydlosung wird soviel
Chlor eingeleitet, daBl die Losung ca. 1-n an Chlor ist (durch Wagung
kontrollieren).

Natriwmformiatlosung, ca. 50%ig.

Schwefelsiiure, ungefahr 6-n.

Natriumthiosulfatlosung, 0,02-n.

Stirkelosung, 1%ig, stabilisiert nach Ballczo und MondI®.

b) fiir die Fluorbestimmung nach Brunisholz und Michod®.

Salzsiure, 0,01-n.

Natriumhydroxydlésung, 0,01-n.

Bromthymolblaw, 1%ig, walrig.

Murexidlosung: ca. 0,5 g Murexid werden in ungefahr 50 ml dest. Wasser
gelost. Der Indikator ist in Losung nicht bestindig und mul téiglich
frisch bereitet werden.

Cer(111I jchloridlosung, 0,01-n: 1,24 g CeCly- 7H,0 (Merck, p.a.) werden in
1000 ml dest. Wasser gelost*.

Methylalkohol, p. a. -

¢) fiir die komplexometrische Schwefelbestimmung?.

Natriumhydroxydlésung, ca. 1-n.

Salzsiure, ca. 1-n. o —

Wasserstoffperoxyd, 30%ig, p. a.

Athylalkohol, purissimum.

Ammoniak, konz., p. a.

Bariumchloridlosung, 0,01-m: 2,4431 g BaCl, - 2H,0 werden in 1000 ml
bidest. Wasser gelost.

Komplexon-1I1-losung, 0,01-m: 3,722 g des Dinatriumsalzes der Athylen-
diamintetraessigsiure werden in 1000 ml bidest. Wasser gelost.

* Bestimmung des Faktors: 25 ml der Losung werden mit einigen Kristal-
len Oxalsiure versetzt. Das entstandene Ceroxalat wird auf einem aschefreien
Filter quantitativ gesammelt und nach dem Waschen und Trocknen in einem
Pt-Tiegel zu CeO, vergliiht.
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Metallphthalein-Indikator: 0,18 g  Kresolphthalein-bis-methyliminodi-
essigsiure und 0,02 g Naphtholgriin (Farbstofftabellen Schultz Nr. 5)
werden mit einigen Tropfen cone. Ammoniak versetzt und mit bidest.
Wasser auf 100 ml verdiinnt. Die Losung ist nur einige Wochen haltbar.

Apparatives

Derin derI. Mitteilung (dort Abb. 1) gezeigte Erlenmeyerkolben
hat sich bewé;hrt. Da jedoch festgestellt wurde, daB die Platin-
drihte nach relativ kurzer Zeit sprode wurden und brachen, werden
jetzt kleine Platinnetzstiickchen (siehe Abb. 1} verwendet. Die
Drahtstirke betrdgt 0,5 bis 0,8 mm.

Methodik

Die Einwaage erfolgt in der bereits beschriebenen Weise. Das
eingerollte Filterpapier wird so in das Platinnetz geklemmt, dal
der , Ziindstreifen* frei nach unten herausragt. Je nach der
durchzufiihrenden Bestimmung muf als Absorptionsmittel ent-

Abb. 1.
weder Natronlauge oder dest. Wasser verwendet werden. Im  Natin.
einzelnen wird folgendermafBen vorgegangen : Groge

a) Die Bestimmung von Chlor und Jod erfolgt in der bereits be-
schriebenen Weise.

b) Die Bestimmung von Brom:

Die acidimetrische Bestimmung des Broms nach dem Verfahren von
Viebick hat den Nachteil, daB der Umrechnungsfaktor sehr ungiinstig ist
(1 ml 0,01-n NaOH entspricht 0,7992 mg Br). Kainz? verwendet nun nach dem
KaliumaufschluB zur Br-Bestimmung die Methode von Kolthoffé. Bei Uber-
pritfung dieser Vorschrift zeigte sich ihre Brauchbarkeit auch fir unseren

AufschluB.

Man gibt als Absorptionslosung in den Verbrennungskolben: 5 ml
Pufferlésung, 20 ml Kochsalzlésung und 10 ml Hypochloritlésung.
Nach der Verbrennung wird zur rascheren Absorption éfters geschiittelt,
schlieBlich der Schliffstopfen unter gleichzeitigem quantitativem Ab-
spiillen entfernt und der Kolbeninhalt gerade zum Sjeden erhitzt. Zur
Zerstérung des iiberschiissigen Hypochlorits werden 5 ml Natrium-
formiatlésung zugegeben und nochmals kurz aufgekocht. Mittels eines
Handgeblises wird allenfalls entstandenes Chlor aus dem Kolben entfernt.
Man kiihlt den Kolben unter flieBendem Wasser ab, versetzt mit 20 ml
6-n Schwefelsiure, gibt ca. 0,2 g Kaliumjodid zu, fiillt auf 100 ml mit
dest. Wasser auf (Marke am Kolbchen!) und titriert in der iiblichen
Weise mit 0,02-n N atriumthiosulfatlosung,

1 ml 0,02-n Na,S,0, entspricht 0,2664 mg Br.

Da festgestellt wurde, daB auch analysenreines Natriumchlorid fest-
stellbare Bromid- bzw. Jodidmengen enthalten kann, muB fiir jeden neuen
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Reagenzienansatz ein Blindwert in der eben beschriebenen Weise er-
mittelt werden.

c) Die Bestimmung von Fluor*:

Von den verschiedenen Verfahren fiir die maBanalytische Bestimmung
des Fluors erwies sich die Methode von Brunisholz und Michod® als die
brauchbarste.

Zur Absorption der Verbrennungsprodukte werden in den Kolben
einige ml dest. Wasser gegeben. Nach dem Entfernen des Schliffstopfens
sduert man die Losung mit ca. 5 ml 0,01-n Salzsdure an, kocht zur Ent-
fernung des Kohlendioxyds kurz auf, neutralisiert mit 0,01-n Natronlauge
gegen Bromthymolblau als Indikator und gibt nach dem Umschlag
auf griin gerade soviel Siure zu, daf} die Losung gelb bleibt (pu 5 bis 6).
Ein UberschuB an Siure ist zu vermeiden. Jetzt wird die Losung mit
der gleichen Menge Methylalkohol versetzt und 5 Tropfen Murexid-
l6sung zugegeben. Man titriert mit 0,01-n Cer(III)chloridlésung, bis
der Indikator von violett auf orange umschlagt.

1 ml 0,01-n CeCl; entspricht 0,1900 mg F.

Der Indikatorfehler ist gesondert zu bestimmen und in der iiblichen
Weise vor der Berechnung abzuziehen. Nach Brunisholz und Michod
storen gleichzeitig vorhandenes Carbonat, Sulfat und Phosphat.

d) Die Bestimmung von Schwefel:

Sofern es sich um stickstofffreie Verbindungen handelt, kann man
in dest. Wasser, dem 3 bis 5 Tropfen 30%jiges Wasserstoffperoxyd zu-
gesetzt werden, absorbieren und die entstandene Schwefelsiure direkt
mit 0,01-n Natronlauge bestimmen. Ist neben Schwefel auch Chlor
oder Brom vorhanden, so kann man nach Milton und Waters wie folgt
vorgehen. Es wird ebenfalls in dest. Wasser mit 309%jigem Perhydrol
absorbiert und zuniichst die Gesamtaciditit (d. h. Schwefelsiure und
Halogenwasserstoffsiure) bestimmt. AnschlieBend wird, wie bereits in
der vorherigen Mitteilung . beschrieben, mit neutraler Quecksilberoxy-
cyanidlosung versetzt und das Halogen-TIon bestimmt. Ist in der Substanz
jedoch auch Stickstoff vorhanden, so mul} wie folgt vorgegangen werden.

Die Verbrennungsprodukte werden in £ ml 1-n Natronlauge, die mit
3 Tropfen 309%jgem Wasserstoffperoxyd versetzt wurden, absorbiert.
Man liBt zur vollstéindigen Absorption 10 bis 15 Minuten stehen, ent-
fernt dann den Schliffstopfen und kocht einige Minuten zur Zerstérung
des Wasserstoffperoxyds. Jetzt sduert man mit 7 ml 1-n Salzsdure an,
kocht nochmals kurz auf, um jegliches Kohlendioxyd zu entfernen und
versetzt mittels einer geeichten Pipette mit 10 ml 0,01-m Bariumchlorid-

* Diese Methode wurde auf Vorschlag von Herrn P. Graf fur unser
Schnellverfahren eingefiihrt und erprobt. Es sei ihm auch an dieser Stelle
der Dank hiefiir zum Ausdruck gebracht.
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Tabelle 1
mg Substanz % gefunden 9% berechnet
' Brombestimmung:
Bromural:
4,575 35,64 35,82
3,210 35,77 -
3,375 35,60
2,845 35,86
Tribromphenol : ) '
9,619 72,27 72,48
3,190 72,60
J 4,985 - 72,118
E C,sH,,0,N,Br:
r ' 5,167 20,57 20,64
10,680 : 20,85
a[ Fluorbestimmung:
[ m-Trifluor-methylbenzoesiure:
7,002 29,90 29,98
14,680 30,08
| Triﬁuoracetyl-cyklohexamin :
8,132 28,93 29,23
9,170 29,27
1,3-Diimino-2,4-perfluorcyklo-
. hexan:
13,325 56,62 56,30
Schwefelbestimmung :
Thioharnstoff:
3,760 42,09 42,09
4,344 42,05
3,629 42,28
D Dimercapto-thiodiazol (technisch
rein):
4,023 63,11 64,02
3,705 63,07
Sulfanilséure :
5,315 18,36 18,56
7,265 18,38
5,669 18,30
Sulfonal :
3,588 28,00 28,09
4,858 28,02
5,600 28,20

55a
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l6sung. Zur Einleitung der Fillung werden einige ml Alkohol zugegeben
und der Kolbeninhalt 30 Minuten am Wasserbad erwirmt. Nach dieser
Zeit wird unter flieBendem Wasser abgekiihlt, 10 ml 0,01-m Komplexon-
III-16sung zugegeben (geeichte Pipette), mit 6 bis 7 ml konz. Ammoniak
alkalisch gemacht (pm soll nicht wesentlich unter 11 liegen) und nach
Zugabe von 0,3 ml Metallphthalein-Indikator die Lésung mit Alkohol
aufs Doppelte verdiinnt. (Gesamtvolumen ca. 80 bis 100 ml.) Man titriert
mit 0,01-m Bariumchloridlésung bis der Indikator von schwach griin
auf grau bzw. hellblau umschligt.

1 ml 0,01-m BaCl, entspricht 0,3206 mg S.

Die Einwaage ist 8o zu wiihlen, daB hochstens 2,2 mg S zu bestimmen
sind, da sonst der verwendete UberschuB an Bariumchloridlésung fiir
eine quantitative Fillung zu gering ist. Bei der Auswertung des Er-
gebnisses ist eigentlich mit der Differenz zwischen insgesamt zugegebener
Bariumchloridlésung und Komplexon-III-16sung zu rechnen. Da jedoch
von beiden vor der eigentlichen Titration je 10 ml zur Lésung zugegeben
werden, kann direkt mit dem an der Biirette abgelesenen Verbrauch
gerechnet werden. Auf gr6Bte Reinheit der verwendeten Gerite und
des destillierten Wassers ist zu achten (vgl. 10-11),

Einige Analysenwerte sollen die Zuverlissigkeit der Fluor-, Brom-
und Schwefelbestimmung unter Beweis stellen (Tabelle 1).

Zusammenfassung

Es wird eine Verbrennungsmethode beschrieben, um auf einfachste
Weise in kurzer Zeit den Halogen- bzw. Schwefelgehalt organischer Ver-
bindungen bestimmen zu konnen. Bei geringstem apparativem Aufwand
konnen mit den empfohlenen maBanalytischen Verfahren genaue Analysen-
werte erhalten werden, die innerhalb der iiblichen Fehlergrenze von
+ 0,39, liegen.

Summary

A description is given of a combustion method, which accomplishes in

. most simple fashion and in a short time the determination of the sulfur

or halogen content of organic compounds. Little apparatus is required,

and by following the recommended titrimetric procedures accurate analytical
results are obtained, which lie within the usual limits of error: 4- 0.39%,.

Résumé

On déerit une méthode de combustion qui permet de déterminer la teneur
en halogéne ou en soufre de combinaisons organiques de la facon la plus
simple et dans un temps trés court. Avec un appareillage réduit au minimum,
et par I'emploi des techniques titrimétriques recommandées, il est possible
d’obtenir des résultats analytiques dont les erreurs sont en dec¢a des limites
habituelles de + 0,3%,.
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Diskussion

H. A. Dirscherl (Darmstadt): Ich bin iiber die Einfachheit der Methode
erstaunt, doch méchte ich noch fragen, wie es mit der Anwendung auf flisssige
Proben steht.

H. W. Schoniger: Wir haben Fliissigkeiten, deren Kp. bei 100° und darunter
liegt, in.einer kleinen Kapillare, die in der Mitte zu einer Kugel aufgeblasen
war, eingewogen und diese in dem Papier unmittelbar vor der Zindung zer-
driickt und in den Kolben eingefiihrt. Das hat sich noch bewihrt. Aber bei
einem Kp. unter 50° geht das nicht mehr. — Andrerseits méchte ich darauf
hinweisen, daB sich das Verfahren auch im HalbmikromaBstab mit Ein-
waagen von 20 bis 40 mg anwenden 168t. Man muB dann einen 500-ml-Kolben
verwenden, um geniigend Sauerstoff zur V erfiigung zu haben.

H. A. Dirscherl: Dazu méchte ich bemerken, daB wir die Methode kurz
nach der Veréffentlichung in unserem Laboratorium im HalbmikromafBstab
eingefiihrt haben. Wir fithren die Titrationen potentiometrisch durch und
haben ausgezeichnete Erfahrungen gesammelt. Auch bei hoch halogenierten
Substanzen, wie z. B. Hexachlorcyklohexan, kann man die Bestimmung mit
einer Fehlergrenze von =-0,3% durchfiihren.

H. H. Gubser (Basel): Die Methode 16st vor allem das Problem der Be-
stimmung von Chlor neben Brom direkt ideal. Man kann die Brombestimmung
jodometrisch vornehmen und das Gesamthalogen auf irgendeine andere Art
bestimmen.

H. @. Beck (Bern): Die Methode ist nur fiir gewisse Korperklassen an-
wendbar; denn man beobachtet ab und zu Ausscheidung von Kohlenstoff,
d. h. nicht vollstindige Verbrennung. — Haben Sie auch sehr hoch halo-
genierte Substanzen erfaBt?

H. W. Schoniger: Die hochsthalogenierte Substanz, die uns als Test zur
Verfiigung stand, war Chloramin. Sie lieB sich ohne weiteres analysieren. —
Wenn die Flamme bei der Verbrennung die kalte Glaswand beriihrt, so scheidet
sich dort RuB ab. Wir haben aber bisher nie die Erfahrung gemacht, daB
hierdurch eine Beeintrichtigung der quantitativen Ergebnisse eintritt.
Dennoch wird man tunlichst zu vermeiden trachten, da8 die Flamme an die
kalte Glaswand kommt, und vor allem fir geniigend Sauerstoff sorgen miis-
sen. — Wie stark halogenhaltig sind Thre Verbindungen ?

H. @. Beck: Ich habe u. a. auch Hexachlorcyklohexan versucht, um die
Methode zu priifen, und dabei zu niedrige Werte erhalten.

H. A. Dirscherl: Mehrkernige aromatische Verbindungen neigen natiirlich
zu starker RuBentwicklung. Wir konnten aber keinen nachteiligen Einflul
auf die Resultate feststellen. Auch das Naphthylsulfurylehlorid, das mit
ziemlicher RuBentwicklung abbrennt, liefert exakte Halogenwerte. Scheinbar
gehen die Halogenkohlenstoff bindungen auch dann auseinander, wenn sich
Kohlenstoff abscheidet. : )
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