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_AA. Ausgebrauchte Gasreinigungsmasse

‘Bestimmung wvon Wassei; 18sl.. Schwefel und Cyan (Blaugehalt)

1) Bestimmung des Wassergehalts.™

20,000g einer fein, unter 1 mm, gemrserten Durchschnit
probe der. Masse werden in einem flachen Porzellanschilchen
je nach dem Wassergehalt (aber mindestens 7 - 8 Stunden)
im Trockenschrank bei 70° getrocknet. Der Gewichtsverlust
entspricht dem Wassergehalt.

Berechnung: % H,0 = . Gewichtsverlust in g * §
Beispiel:
Schidlchen + 20 g Masse-vor dem Trocknen = 41,210 g
" " "' nach " " - = _40,374 &
' Gewichtsveriust—=-——0;836—g—
% H,0 = 0,836 - 5 = 4,180
H,0 = 4,18 %

2). Bestimmung des lﬁslichen Schwefels.

a) Konventionsmethode der wirtschaftlichen Vereinigung deut~
scher Gaswerke, Gaskokssyndikat, Koln.

(z.f. angew. Chemie, 31,45 (1918); C. 1918, II,76).

Die zur Wasserbestimmung verwandte Probe wird nach dem
-mmoqknen—noohmals~sorgféit&g—pu&veristert-6unfér~073‘mm11ﬂxr
man sonst beli der nachfolgenden Extraktion mit Schwefelkoh-
lenstoff keine tibereinstimmenden Resultate exhdlt.

~"Man~bringt 10 g der trockenen Masse dirch einén glatten,”
welthalsigen Trichter in einen Schiittelzylinder von 100 ccm
Fassungsvermdgen, der auch bei 105 ccm eine Marke hat. Der
Zylinder wird mit etwa 75 ccm reinem, frisch destillierten
‘Schwefelkohlenstoff gefiillt und mit einem Glasstipsel ver-
schlossen. Dann werden Masse und Losungsmlttel ofter recht -
kraftig umgeschiittelt und die Masse einige. Stunden sich selbst
iiberlassen. Nun wird mit Schwefelkohlenstoff bis zur Marke
105 cem aufgefiillt, nochmals umgeschiittelt und die Masse zum
Absitzen gebracht.
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Wenn die Extraktionsflissigkeit, die J@ nach Gehalt und Rein-
heit der Masse hellgelb bis tief dunkelbraun gefarbt ist,vsl-
lig klar geworden ist, so pipettiert man 50 ccm’ hiervon vor-
sichtig heraus. Diese 50 com léisst man durch ein kleines Fil-
ter in einen gewogenen Kolben von etwa 100 - 150 ccm Inhalt
flieBen. Der Kolben soll zur Verhinderung von Siedeverzligen
einen Siedestein (Glasperlen oder dgl.) enthalten. Das Filter
wird sogleich mit Schwefelkchlenstoff ausgewaschen und der
- Eolben mittels einer elektrischen Heizvorrichtung oder auf
einem Dampfbade vom Lésungsmittel befreit. Die letzten Reste
_Schwefelkohlenstoff werden durch Einblasen von trockener Iuft -
entfernt. Dann wird der Kolben bei 100° getrocknet und zur
Wigung gebracht.
Die Bestimmung wird stets doppelt angesetzt. Uhxerschie-“
wde..liber_.‘la‘ﬁ—be'aingen—eine»w.’tederholungder~Bestimmung T
Der Schwefel, der nach dem Abdestillieren des Schwefel-'
kohlenstoffs zunichst geschmolzen gurlickbleibt, erstarrt beim
Erkalten-teilweise unter Aufblﬁhen zueiner mehr’ ode; weniger'
rein gelben Kruste. i
Berec i - Schwefel = - Gewichtszunahme in g - 20 %
Beispiel: KSlbchen mit Schwefel = 57 ,707 g
" ohne " 55,163 g
—Gewichtszunahme ~ = “Schwéfel T =7 2,544 g
Schwefel = 2,544 - 20 ‘ -
Schwefel = 50,88 % in der trockenen Masse.
Zur Umrechnung auf den Gehalt in der Originalmasse wird der
erhaltene Wert mit dem e
Faktor —00 T HoO-Gehalt = yypsp1iziers.
Hy,O-Gehalt = 4,18 #  Faktor = 0,9582
Schwefel = 50,88 - 0,9%82 %
Schwefel 48,75 % in der Originalmasse.

b) Extraktionsmethode im Soxhletapparat.

Man f&ilt Je nach dem Sehwefelgéhalt der Masse und der
Grosse des Soxhletapparats 10 - 15 g der fein (unter 0,3 mm)-
zerriebenen Masse in die Papierpatrone ein und befeuchtet die
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Masse nach dem Einlegen in den Appérat sofort mit Schwefel-
kohlenstoff gut durch, damit das spiter aus dem Ruckfluss-—
kithler heruntertropfende Ldsungsmittel kein Aufstéuben de
staubtrockeneﬁsﬁgrvorrufen kann. Dies lédsst sich guch durcn
Auflegen eines losen Wattepfropfens als Abschluss auf die
Masse verhiiten. Die einzelnen Teile des Apparats sollen =in--
geschliffene Verbindungen haben. AuBerdem schlieft man den
‘offenen Teil des mdglichst lang gebauten Rlickflusskuhiers
zweckméBig durch ein aufgesetztes, umgebogenes Chlorcalcium-
réhrchen ab, das man mit einem langen Gummischlauch verbindet,
den man uhter den Arbeitstisch ableitet. :

Nach dem Einfiillen von etwa 100 - 150 ccm Schwefelkohlen—'
stoff erhitzt man auf dem Wasserbad, bis der Schwefelkohlen—
stoff aus der Patrone vollkommen farblos ablsuft. Dies ist
nach etwa 20 Auszligen (4 - 5 Stunden) der Fall- Aus dem zu

—Beginn-des-Versuchs—gewogenen-Kolben deéstilliert ian s6dann
den Schwefelkohlenstoff am absteigenden Kihler ab, vertréibt
die letzten Reste durch Inftdurchblasen und kurzes Einsetzen
in den Trockenschrank und bestimmt den ‘zurlickgebliebenen
Schwefel nach dem Erkalten im Exsikkator durch Zurﬂckwégen
-des Kolbens aus-der Gewichtszunahme.

Berechnung: Gef.Eigﬁzggel = 100 _ & Schwefel in trockener Mass
Beispiel: - -Einwage -= -13,000 g-Masse. B
Soxhletkolben mit Schwefel = 116,553 g

" Oh1ie d =_ 109,962 g
Gewichtszunahme = Schwefel = 6,591 g
% Schwefel = £.391 _ 100 _ 54 44,

135 Do
Schwefel = 50,71 % in der trockenen Masse.

¢) Extraktionsmethode nach Drehschmidt. -
Literatur: H. Drehschmidt, Journal f. Gasbel. 35,265 (1892)
Wentzel Z.f. angew. Chemie, 31 128 (1918); €.1918, II, 664.
K. Schaefer, Journal f. Gasbel. 63, 188 (1920); C€.1920 11, 721
Als Fxtraktionsgefaﬂ dient. ein dem Goochtiegel dhnlicher
Tiegel mit durchléchertem Boden, aber mit geraden Wénden und
umgebérieltem Rand.
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Er wird zuh#ghst in einen Gummiring und mit diesem in einen
‘Glasaufsatzfeingehangt der mittels durchbohrten Gummistopfens
auf einer Saugflasche sitzt. Dann beschickt man ihn mit einer
Lage fein zerzupften, in Wasser aufgeschwemmten, reinen As—
bests, den man mehrmals an der Saugpumpe mit dest.-Wasser
auswéscht. Der so vorbereitete Tiegel wird getrocknet und:
gegliiht, nach dem Erkalten im Exsikkator gewogen und mit
genau 10 g Originalmasse beschickt. Tiegel und Masse werden
wie vorstehend beschrieben im Trockenschrank bei 70Q° getrock:
net. Der Gewichtsverlust nach dem Erkaltern im Exsikkator
entspricht dem Wassergehalt.

Nun bringt man den Tiegel in einen mit drei Nasen ver-
sehenen Glasaufsatz, der unten mit einem vorher tarierten
und mit Schwefelkohlenstoff gefullten Rundkolben verbunden

ist und an den sich_oben ein gut wirkender Riickflusgkiihler
anschlieSt. Um ein Aufstiuben der Masse zu verhindern, be-
feuchtet man die Masse vorhe#'Hit Schwefelkohlenstoff und
tiberdeckt sie mit einem Wwattebausch. Nun erhitzt man den )
Kolben und extrahiert solange bis der Schwefelkohlenstoff
aus dem durchlécherten Boden farblos abléuft. Ist dies eine
halbe Stunde lang der Fall, so kann man die Extraktion mit
Sicherheit als beendet ansehen. Den Tiegel bringt man in den.
Trockenschrank (Vorsicht wegen der leichten Entziindlichkeit
—der._Schwefelkohlenstoffdémpte.).,—wihrend-man—im-Kolben-nach——
dem Abdestillieren des Losungsmittels die Gewichtszunahme
feststellt. Man erhilt sowohl aus der Gewichtszunahme des
Kolbens-wie-aus-dem- Gewichtsverlust- des Tiegels den Gehalt -
der Masse an Schwefel. .
‘ Berechnung: Schwefel 1n trockener Masse =

100 - 10 - Gewichtszunahme d.Kolbeus %
- H, eha

Schwefel in Originslmasse =

-Gewichtszunahme des Kolbens °* 10 %
Beisgiel' Angewandt' 10 g Originalmasse.
Gewichtsverlust des ‘Tiegels 'nach dem Trocknen = 0,4200 g

Wasser = 4,20 %
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Gewichtszunahme des Kolbens = 4,9166 g
Gewichtsabnahme des Tiegels _
nach der Extraktion . = 4,9194 g
- 100 . 10 - 4,9166 _
Sohwgfel in*fr. Masse = 100 - 4,20 = 51,32
Schwefel = 51,32 & in trockner Masse.
. Schwefel in Originalmasse = 4,9166 - 10 = 49,17
Schwefel = 49,17 % in Originalmasse.

Die von der wirtschaftl. Vereinigung deutscher Gaswerke
vorgeschlagene Methode zur Extraktion des Schwefels welst
manche Méngel auf: "

1) Ungenauigkeit des Einstellens des Flhssigkeitsspiegels
auf eine bestimmte Marke bei den Dimensionen einesSchiittelzy-
lindera von 100 cem Inhalt.

2) Damit héngt zusammen, da8 man kelne Gewdhr dafiir hat,
‘daB man beim Hersuspipettieren von 50 cem auch genau die Half-
te der angewandten Vasse erfaBt.

3) Der Korrektionswert von 5 ccm fiir das Volumen der.
Masse ist ganz willlkiirlich und hangt ganz von der Zusammen-
‘setzung der Masse ab.

'4) Die ausserordentliche Flﬁchtlgkeit des Schwefelkohlen—
stoffs kann leicht ein Verdunsten des Losungsmittels unter
Abscheidung von Schwefel bedlngen, der damit der Bestimmung ..
‘teilweise entgehen kann.

________iL_ledex_Eehlen-dieser—Methode—mu&ﬁip}iziert;sich~mit———*
20, da man 5 g verarbeitet.

6) Als Fehlergrenze wird noch eine leferenz von 1 % im
Schwefelgehalt als- zulassig ‘angegeben. '

Dagegen wird fir die vorgeschlagene Methode angefiihrt,
das8 die Schwefelbestimmungen im Soxhletapparat oder nach
Drehschmidt zu hoch (bis zu 6 %) ausfielen, da hierbei alle-...
teerigen und 6ligen Verunreinigungen durch das wiedérholtd. ...
Ausziehen mit reinem LSsungsmittel mit bestimmt werden. Die
Ungenauigkeiten der Konventionsmethode gollen aber durch die
teilweise Beriicksichtigung des Teergehaltes beim Ausschiitteln
mit nur 100 com Losungsmittel kompensiert werden. Trotzdem
s0llte es aber nicht angéngig sein, sich einer Methode zu be-
dienen, die in sich (ﬁicht‘gemessene) Ungenauigkeiten birgt,
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die durch andere (ebenfalls nicht gemessene) kompensiert
werden sollen. -
Vgl. hierzu: C. 1918 11, 76, 227,228,664, 919-
C.1919, 1I, 125, 444.
Wirtschaftl. Vereinigung dtscltaswerke, Z.f.angew.Chemie 31,
S. 45,79,127 (1918) :
Vienzel, Z.f.angew.Chemie 31,S., 78,128,176 (1918)
V. Hottenroth, " " 31,S. 79,127. '
E. Wolff, " " 31,S. 128;
H. Drehschmidt," " 31.S. 128.
H. Wolff, Chem. Ztg. 42, 515 (1918)

A. Miller, " " 42, 457 (1918) Journ.f.Gasbel. 61,470 (19186
d) Best gg des Eelnschwefels im Rohschwefel._ '

—

Will man den Gehalt des bei der Extraktion mit Schwefel-

—kohlenstoff-erhaltenen-Rohschwefels an Reinschwefel bestimmen, _
80 oxydiert man einen Teil des Schwefels mit rauchender Sal-

peters?gre zu Schwefelsaure und f&llt diese als Bariumsulfat.
'  Literatur: Iunge-Berl, VII. Aufl. Bd. IIXI, S. 143.
Bunte, Gaskursus S. 215.(1929) )
Weitere Methoden: B. Waeser, Handbuch d Schwefelssurefabri-~ —
kation (1930) I, 238 ff. N
Man erwdrmt 1,0000 g des fein gepulverten Schwefels in

einem Becherglas mit sufgelegtem Uhrglas auf dem Wasserbade
'mit rauchender Salpetersidure, die man jeweils in kleinen
Mengen zugibt. Mitunter muB man einige Koérnchen Kaliumchlorat
oder einige Tropfen Brom zufiigen. Trotzdem dauert die vollstén~
dige Oxydation des Schwefels mehrere Stunden. Darauf dampft

man mit konz. Salzséure einige Male zur Trockene, nimmt den
RUckstand mit verdinnter Salzsdure auf, filtriert von gerlngen
'Verunreinigungen in einen 1000 ccm Messkolben und fiillt nach
dem vollsténdigen Auswaschen des Filters bis zur Marke auf.
Dann pipettiert man 50 ccm (= 0,05 g Rohschwefel) der klaren
"Losung heraus und bestimmt die Schwefelsiure in der iblichen
Weise durch Fdllen mittels Bariumchlorid als Bariumsulfat.

Be;echnugg: ‘
Reinschwefel = ef. BaSO, - 32,06 - 100 %
e y N
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Faktor 535298~ = 0,13735; log = 0,13782 -1
seispiel: Angewandt: 1 g Rohschwefel.
) Verdunnung: 1,/1000/50 = 0,05 g
Gefunden: 00,3587 g BaSO4

Reinschwefel = 0'3567 ,d§,5735 - 100 _ 98,53
Reinschwefel = 98,53 %
Verunreinigungen = 1,47 %

Schneller oxydiert man den Schwefel durch Aufschluss

mit Natriumperoxyd im Eisentiegel. -
- - 2u diesem Zweck mischt man genau 1' g des Rohschwefels

mit etwa 5 g reinstem Natriumperoxyd im Eisentiegel, Uber-
schichtet mit etwas Peroxyd und erhitzt allmshlich auf dunk-
le Rotglut, bis die Schmelze ruhig flieBt und klar ist was
“nach 57 =10 Mimuten der Fall™ ist. Nach dem Erkalten laugt
man den Tiegel im Becherglas mit dest.-Wasser aus, sHuertmit
verdlinnter Salzsdure an und filtriert die durch etwas in Ls-
‘sung gegangenes Eisen gelb gefarbte Ldsung in einen 1000 ccm
Messkolben. Nach dem Auswaschen des Filters mit dest.-Wasser
und Auffiillen des KolbenS bis zur Marke pipettiert man 50 ocom
heraus und bestimmt die Schwefelséure wie oben als Bariumsulfat.
Berechnung: (wie oben). _ ~
"~Beispiel: " Angewandt: 1 g Rohschwefel. o
- Verdnnung: 1/1000/50_ = _ 0,05 g.
Gefunden: 0,3593 g BaSO

Reinschwefel = 923593 .096;3735 - 100 . 98,70 %
F T A e
~__Reinschwefel = | 98,70 %
Verunreinigungen = J 1,30 %

Diese Methode zur Wertﬁégtimmung des Rohschwefels hat
den Nachteil, daB men mit Riicksicht auf die Menge des aus-
zuwiegenden Bariumsulfats nur O, .05 - 0,1 g Schwefel verar-
beiten kann, wodurch sich Fehlér bei der Bestimmung des Fa~
riumsulfats mit 2000 bezw. 1000 maltiplizieren.

Die von-E. WolffT-Zeltsch‘- f. angew. Chemie 31, 128

"(1918); C. 1518, I1I, 664. vorgeschlagene Oxydation des kch--
schwefels durch Schmelzen mit einem Gemisch von Kalisalpetes-
Soda erscheint wegen der umsténdlichen Innehaltung der Ver-
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suchsbedingungen und der langen Zeitdauer nicht empfehlens—

‘wert. . I - .
Andere Verfahren, wie z.B. das Ausziehen des Rohschwe=-

fels mit Aether oder konz. Schwefels#ure, versagen dagegen

ganz. | , .

' Nach H. Fleischer (Zellstoff und Papier 1, 73 (1921);

C. 1921, IV, 828) soll man jedoch den Gehalt des ausgezoge-

nen Rohschwefels an teerigen und 6ligen Verunreinigungen auf

hSchstens 0,25 % beschriéinken kdnnen, indem man vor der Extrak-

‘tion mitSchwefelkchlenstoff zu 10 g'der trockenen Masse etwa

1 g Blutkohle und 0,5 g Pottasche, gut gemischt, zusetzt.

Vgl. dazu auch E. Opfermann, Zellstoff und Papier 1, 1006

(1921); C. 1922, II, 1249. ‘

——==Dagegen—ergcheint—das von D Stavorimis (~Gas ufHd Wasser=
fach 69, 790 (1926); C. 1927, I, 1100, vgl. auch H. Steinkamp,
Gas Age~Record 67, 53 (1931). C. 1931, I, 1707.) angegebene
“Verfahren sehr brauchbar, wobei man die Masse mit kaltem
Schwefelkohlenstoff auszieht, indem man den Schwefelkohlen~

“stoff in einer Hulse erst durch die Masse und dann durch ak-
tive Kohle laufen lésst. Im einzelnen verfidhrt man in Anleh-
nung an das Original folgendermaﬁen'

Als Extraktionsrohr verwendet man ein Glasrohr von etwa
25 mm 1.W., dessen zylindrischer Teil 150 mm Lénge -hat und zu_
einer 50 mm langen Spitze ausgezogen ist, die in eine schrige
O0ffrung von 2 - 3 mm 1.W. endet. Das _ganze Rohr besitzt dem-
nach eine Lange von 200 mm und hat etwa 60 cem Inhalt. .. . ... ..

Eine gute Durchschnittsprobe der getrockneten Masse wird
durch ein Seidenflorbronzesieb B 60 (3600 Maschen pro cm2,
d.h. 0,7 mm Maschenweite) gesiebt. Dann bringt man in die
Spitze des Rohres einen kleinen Wattebausch, den man leicht
und gleichmiégig andfﬁckt, schichtet darauf 5 g ebenso fein:
abgesiebte aktive Kohle (Stavorinus verwendet aktive Kohl«
in Form von ,Norit medicinale, feinst gepulvert") und darli-
ber genau 10 g der gepulverten Probe. Durch leises Klopfen
errelcht man jeweils eine gleichm#Bige Verteilung. Die aus-
gezogene Spitze der Hiillse ragt durch einen doppelt durehbohr~
ten Stopfen in einen tarierten Kolben von 250 ccm Inhalt,
wihrend die andere Bohrung mit Glasrohr und Schlanchableitung

_9_
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versehen ist. Fun fillt man 40 cem Schwefelkohlenstoff in

das Rohr. Dieser passiert erst die Masse und 1lést hier den
_Schwéfel, darauf die Kohle, wo Teer und 01 zurlickgehalten
werden,und beginnt dann nach etwa 10 « 15 Mimiten aus dem
Rohr in den Kolben zu tropfen. Nach etwa 2 =3 Stundenist

die Schwefelkohlenstofflisung abgelaufen. Man fullt pun noch-
mals 40 occm Schwefelkohlenstoff nach und 1lHsst wiederum ab-
laufen. Danach ist der Sohwefel schon fast vollstiindig extra-
hiert. Ein dritter Auszug lieferte beim Abdunsten des L&—
sungsmittels mur noch 0,0184 g Schwefel, d.h. 0,18 %. Man
kann den Schwefel demnach mit 120 ccm Schwefelkohlenstoff

in 6 - 8 Stunden quantitativ ausziehen. Das Losungsmittel
wird in einem Heizbad abgedunstet und der Schwefel in der
tiblichen Weise gewogen. Die: Viertbestimmung ergadb einen Gehalt’
~vyon-99; 81~%—Be1nschwefel‘in~dem~extrahierten Schwetel. ™ B

Berechnung:

Schwefel =

Beisgiel' Angewandt 10 g.
Gew:lchtszunahme des Eolbens = gef Schwefel = 5,3298 g

Schwefel = —2: 3298 - 100 =~— 53,298 %

Schwefel = 53, 30 € )

~—Das Verfahren hat den Vorteil, dad es einfach ist
und die Extraktion ohne besondere“t*berwachung vor sich geht.
_Die Daner der Analyse ist nicht viel gr8sser als bei den an-
deren Extraktionsverfahren auch. AuSerdem erh#lt man den ex-
trahierbaren Schwefel in reiner Form. Eine Vergleichsnnter-
suchung einer Masse ergab folgende Werte fir den Schwefelge~-
halt, bezogen auf trockene Masse:
1) 51,08 % Schwefel (nach der Konventionsmethode)
2) 54,14 % " ( nach der Extraktion im Soxhlet)
3) 53,30°% . ( nach der Methode von Stavorinus)
In dem bei der Extraktion im Soxhletapparat gewonnenen LRoh-
schwefel wurde der Reinschwefel zu 98,70 % bestimmt, was ei-
nen Gehalt von 53,44 % an Reinschwefel in der Masse entspricht-
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3)'Best1mmnng des Schwefels durch Verbrenmung. (Methode nach
- Pfeiffer.) _ L . -

Literatur: O. Pfeiffer, Journ. f. Gasbel. 48, 977 (1905);
C. 1905, II, 1831. B.H.M., Het. Gas 42, 301 (1922); C. 1923,
II, 774. Vgl. auch Iunge - Berl VII, Aufl. III, 143.

Man verbrennt eine gewogene Menge der trockenen Masse in

. einer mit Samerstoff gefiillten Flasche zu Schwefeldioxyd, das

im thberschuss von Natronlauge absorbiert wird, worauf men den
Uberschuss an Lauge mit Sohwefelsture zurioktitriert.

Zur Verbrennung dient eine 2 - 3 Liter fassende Flasche
mit weitem Hals, die du:ch einen Gummistopfen verschlossen igt,
In diesem sitzt ein starker Drant, dessen herabhéingendes Ende
rechtwinklig und zu einer Schleife umgebogen ist. Manformt_ ..
aus einer nag gemachten Scheibe Asﬁgstpappe (F 20-30 mm) ein
wenilg vertieftes Nipfchen, das getrocknet und ausgeglﬁht,wird,l
Nun wir@'diqME}gsgpg,mipw5qﬂgqm,n/ﬁmﬂhxronlauge‘unteerusatz?nT=
von 50 com Wasser und 5 com Perhydrol beschickt. Dieses mus
absolut sdurefrei-sein, ianderenfalls ist der Laugeverbrauch
von 5 ccm in einer besonderen Probe zu bestimmen und nachher
zu beriicksichtigen. Man benetzt dann die Wandungen durch Um—
schwenken der Flasche'm;t der Lauge und fullt die Flasche mit -
‘Sauerstoff. Darauf bringt man eine gensu gewogene Substanz-
_P_I'Q.bs_LQ,.S;‘LgJ_.in..das-Asbes-‘bna‘pfe-hen—,-—ﬁbergieﬁt-mit*eini‘gen"“"
Tropfen reinen Alkohols, ziindet diesen an und bringt die Praobe .
sofort in die Flasche, worauf der Stopfen miBig fest angedriickt!
wird..Eine weitere-Sicherung ist durchaus entbehrlich; dé‘ﬁéimm;
der Verbrennung ein ziemlich starkes Vakuum in der Flasche
entsteht. ’

Zundchst brennt der Alkohol mit heller Flamme ab, worauf
der Schwefel mit blaunlicher Flamme unter schwachem Gliihen der
Masse in wenigen Minuten verbrénnt. Fach 3 Stunde ist die Ab-
sorption des Schwefeldioxyds beendet. Man setzt nun dem Fle-
scheninhalt etwas Methylorange zu und titriert den Laugénﬁben
schuss mit n/1 Schwefelsdure zurlick.

Berechnung: 1 ccm n/1 Natronlauge = O0,01603 g Schwefel.
- _Verbr. ccm n/1 NaOH + 0,0160% * 100
Schwefel = angew. ane %
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Beispiel: Angewandt 1 g Masse.

Vorgelegt: 50,00 ccm n/1 NaCh

Zuricktitriert: 16,40 " n/1 H,80,

Verbraucht: 33,60 ccm n/1 NaCH
Schwefel = 33,60 - Oq01603 = 100 53,86 %
Schwefelu = 53,86 % in der trockenen Masse.

Diese Methode ist schnell und handlich suszufiihren.
Da man die Verbrenming auch mit der feuchten Masse ausfithren
kann;" sofern der Wassergehalt nicht allzuhoch ist, so bietet
diese Methode ein gutes Hilfsmittel 2zur schnellen Wertbestlm-

mung und Beurteilung ¢iner verbrauchten Masse.

4) Bestimmung des Cyans.
a) Methode nach Feld.

Literatur; W. Feld, Journ. f£. Gasbel. 46, 561 (1903);
- - C. 1903, IT, 1398

R. Witzek ‘Journ. f. Gasbel. 47, 545 (1904)
S C. 1904, II, 479.

. Bunte, Gaskursus S« 217‘. .....
—Iunge—=—Berl—ITT+Band-~S+—146~(7<—Aufl~)

‘H.G. Colman: The Analyst 33, 261 (1908);
c. 1908, 1Y, 638, .

..Journ. f. Gasbel. 53, 583 (1910) .
c. 1910, II, 1167. !

G. Anderson: Zeitsohr. f. angew. Chemie 27, 532
(1914); C. 1914, II, 1331.

Journ. f. Gasbel. 58, 79 {1915);
-+ c. 13915, I, 1020.

Die Methode beruht auf der Spaltung der Elsencyanver—
bindungen durch 1ésliche Quecksilbersalze und nachfolgende
Zersetzung des Quecksilbercyanids durch Sture und Destil llation
der gebildeten Blauséure, die in Alkalilauge aufgefanger B
und mit Silbernitratlésung titriert w1rd.

K
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Exforderliche Lbsun'gen-

ca. 2n Perrosulfatlisung: 27,8 g FeSO,*7 Hy0 in 100 ccm HZO,

hd 8n Natronlauge: 32 g NaOH :ln 100 ocm H 20 S =
"  6n Magnesiumchlorxidlisung: 61 g Mgcl « 6 Hao in 100 cem Fa'
* 1n/5 Quecksilberchloridlésung: 27,2 g 33012 in 1000 ccm H,0.
L4
”

8n Schwefelstiure: 39, 2 g konz. H 804 in 100 cem HZO‘

n/4 Jodkaliumldsung: 4,2 g KJ in 100 cem H,O.
Ausf% Da beim Trocknen der Gasreinigungamasse bei 70°
schon Verluste an leicht fllichtigem Ammoniumcyanid entstehen
ktnnen, so geht man zweckm#éfig von der Originalmasse aus.

Von dleser werden 2,000.g mit 1 com 2n Ferrosulfatldsung
und 5 com 8n Natronlauge fin? Minuten lang innig verrieben,
wobei die Alkalicyanide in komplexe Fez_-rdi;yanide tbergeftithrt
werden. Man vermischt dann zur Vermeidung von. Klumpenbildung .
und 'dadﬁréh"bedingte Erschwerung des nachherigen Reaktions-

—verlaufs-unter welterem Rithren mit etwa 10 cocm Magresium~"
-chloridl¥sung und spilt den Breil mit heifem Wasser in einen
etwa 750 ccm Rundkolben. Nach Zusatz von.weiteren 20 com
“Magnesiumchloridldaung und -seviel Wasser, dag das Volumen
etwa 200 cem betrdgt,wird der Brel etwa finf Mimten lang-zur
“Verfliichtigung des durch hydrolytische Spaltung des Uberschus=
_sigen Magnesiumchlorids in Freiheit gesetzten Schwefelwasser-—
stoffs gekocht. Darauf gibt man 100 ccm heiBe Quecksilber-
chloridldsung zu, wodurch das Eisencysnid unter Bildung von
Quecksil'bercyanid und Eisénhydroxyd zersetzt wird, und kooht,

weitere 10 Mixmten. Man verbindet mun den Kolben mit dem
Destillationsaufsatz, der aus einem doppelt durchbohrten
_.Gummistopfen mit Tropftrichter und Tropfenfénger besteht,. .. .
und destilliert nach Zusatz von 30 com 8n Schwefelséiure die
tibergehende Blausture am absteigenden Liei):lgklihler in ein
Zehnkugelrohr mit einer Vorlage von etwa 25 cem n Fatronleu—
ge und 50 ccm Wasser. Nach etwa 25 - 30 Mimten bricht man
die Destillation.ab spﬂlt den Inhalt des Zehnkugelrohrs in
elnen Erlenmeyer, verdinnt auf etwa 300 ccm und titriert nact
Zusatz von 5 ccm n/4 Jodkaliumlésung die Blausdure in der
alkalischen I8sung mit n/10 Silbernitrat, Die Titration ist
beendet, sobald der einfallende Tropfen Silbernitrat nicht -
mehr geldst wird, sondern sine gelblich milchige Trilbung von

Jodsilber auftritt. - ‘ -13 -
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Sollte das Destillat Schwefelwasserstoff enthalten, so
schitttelt- ma.n es erst mit etwas Bleicarbonat durch und -fil-
triert.

Berec gt
Die obigen Umsetzungen vollziehen sich nach folgenden
Gleichungen:
’Mgclz + 2 KOH = Mg(OH), + 2 EC1.
2[pe(cW) ]k, + 8 HgO1, + 3 Mg(OH), =
6 Hg(CN), + Hg,Cl, + 2 Fe(OH)5 + 3 MgCl, + 8 KC1.
e, [Felom ], + 9 HgCl, + 9 Mg(OM, =
9 Hg(CW), + 4 Fe(OH)3 + 3 Fe(OH)2 + 9 Mg012

Hg(CN), + H,S0, = 2 HCN + HgSO,
2 FaCN + AgNO, Na.[}.s( cN) 2} + NaNO

“Nach der letztén Gleichung zeigt
1 Ag 2(CM) an. Es entspricht daher

1 com n/10. AgNO, = SoBER = g_i_az&gg = 0,005403 .g HON
( log O 73265-3)

( 1og 0 7161_4—3)
) - e(CN) . 3H20 %—001408‘
- = g
K4 Fe(cm . 3 H20 (log O, 14855-2)

Fe, ‘ Fe( cm ], 859,02 _ S-S BHE =-0;009 54-—5-8—1“37‘:012

(log 0,97976-3)

% Berliner Blau = 2 0 NO, - 0,009545 - 100

Will man den Gehalt an Berliner Blau in der trockenen Masseo
angeben, so wird dieser auf Grund einer Wasserbestimmung in
einer gesonderten Probe (s.o.) nach folgender Gleichung be-
stimmt ;

% Berliner Blau = & Fe7(CN)1a(0r15.) - 100
(trockene Masse) 160 =~ ,

Beispiel: Angewandt: 2,000.g Einwage (Originalmasse)
' Verbraucht: 1) 3,15 coem n/10 "AgNOy

| ©2) 3,25.ccm n/10 AgNO
% Berliner Blau = 1) 1‘15 - 0 009545 - 100 ;

L2) 3,25 . 0009545 - 100

- 14 -
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1) % Berliner Blau 1,503

2) % Berliner Blau .= 1,551

Berliner Blau = 1,53 4 (Originalmasse)
Umgerechnet auf trockene Masse ( H,0 = 4,18 % ):

% Berliner Blauw = ;3%2:111$g— H
. 1 4

% Berliner Bleu = 1,60 % (trockene Masse).

Durch Einsetzen der entsprechenden Zahlen erhidlt man den Ge~
halt der Masse an CN usw.

b) Methode nach Knublauch. . (Konventionsmethode)
Literatur: Journ. f. Gasbel. 32, 450 (1889).
" " " 35, 221 (1892).
Iunge ~ Berl VIT. Aufl. IIT, 144.
Bunte, Gaskursus S. 216 (1929).. ,
Das Prinzip der Methode besteht darin, dag die Masse mit. .
“TKalilauge ausgelaugt, aus der ILssung das Ferrocyan mittels ‘
Eisenchlorid und Salzssure als Berliner Blau abgeschieden und
dieses wieder in Kalilauge gelost wird. In dieser. Lésung. wird.-
~ das Cyaneisen nach dem Anstuern mit Schwefelsdure mit Hulfe
einer auf Ferrocyankaliumlésung von bekanntem Gehalt empirisch .
eingestellten Kupfersulfatlisung titriert. Das Ende der Titra-
tion wird durch das Ausbleiben der Blaureaktion bei der Tiipfel-
probe gegen Eisenchlorid angezeigt.
" Die Methode gilt heute durch die Feld'sche Methode als
ﬁberholtL,g;g_lieiezx_etwas-niedfigere—werte*ais*diese’uﬁ
ist auBerdem sehr umsténdlich und zeitFaubend.
Vel. dazu: Lunge - Berl, ITI, S. 144,146,148. o
W. Fe1d1~Journ.‘f:-Gasbel:”46;561(1903i;C.1903;II,13§$'

O. Bernheimer + F. Schiff, Chem. Ztg. 26 227(1902) ;
. . C. 1902, I, 952..

H. Lihrig, .Chem. Ztg. 26,1039(1902); C.1902,TI,1433
Popplewell}" Journ. Soc. Chem. Ind. 26,225 (1901)

G. Anderson, Z.f.angew. Chem. 27,532(1914) ;
c. 1914, 1II, 1331, "

" " Journ. f. Gasbel. 58,79(1915) ;
C. 1915, I, .1020.

A. Muller, Chem. Ztg. 42,457(1918); C.1918,11,919.






