Quant. Schwefelbest. in org. Subst. auf maflanalyt. Wege. 97

Lisung dann bis zur Trockne verdampft und schliefflich in einer
zweiten Titration das gebildete Bisulfat bestimmt, welches der
Menge der urspriinglich vorhandenen Schwefelséure entspricht.

Ausfiihrung der Bestimmung.
Gerdte:

Das Perlenrohr: Das Perlenrohr war in seiner urspriing-
lichen Form mit Porzellanperlen gefiillt. Diese erwiesen sich je-
doch als pords und wurden spiter durch Glasperlen ersetzt. Da
aber Glasperlen aus minderwertigem Glas bestehen, werden jetzt
nach Angabe PREGL’s Verbrennungsrohren aus Supremaxglas her-
gestellt, welche an Stelle der Perlen eine Spirale aus Jenaer Ge-
riteglas enthalten. Diese ist gegen Einflul der Sduren sehr be-
stéindig und hat den Vorteil, dall beim Drehen des mit Fliissigkeit
gefiillten Rohres Gasblasen sofort lings der Spirale an die Ober-
fliche laufen, wodurch die quantitative Ausspiilung des Rohres
erleichtert wird.

Quarzschale: Fiir die Versuche wurde eine Schale aus
diinnwandigem, geblasenem Milchquarz mit einem Durchmesser
von 11 em und einer Tiefe von 5 ¢cm verwendet. Andere Schalen sind
fiir diese Zwecke unbrauchbar, da sie von den konzentrierten
Séuren zu stark angegriffen werden.

Biiretten: Zur Titration wurden die gewdhnlichen Mikro-
biiretten mit einem Fassungsraum von 10 cem und einer Eintei-
lung auf 0,05 cem verwendet. Zum Nachfiillen bedient man sich
zweckmilig einer Pipette.

Perhydrol: Es wurde siurefreies Perhydrol der Firma
Merk verwendet. Um das listige Aufschneiden und Zuschmelzen
des Paraffinverschlusses (wobei leicht kleine Paraffinteilchen in
die Fliissigkeit fallen konnen) zu vermeiden, wurden nach dem
ersten Offnen der Flasche die beiden Kanile mit einer heillen
Stricknadel glatt gemacht und dann mit kleinen Korkstopfen

(paraffingetrinkt), wie sie bei der Mikromethoxylbestimmung

Verwendung finden, zugestopft. X

Normallésungen:

.Die Titrationen wurden mit n/45-Lisungen durchgefiihrt, da
d.1e bei den Analysen zu titrierenden Sduremengen durchschnitt-
lich 2 bis 7 cem n/45-Lauge entsprechen, somit mit einem Biiretten-
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inhalt immer das Auslangen gefunden wird. Als Indikator wurde
Methylrot verwendet.

Sehr wesentlich ist die genaueste Stellung des Faktors der
Lauge. Die Lauge und die Schwefelsiure wurde nach dem PREGL-
schen Néherungsverfahren') zunichst anndhernd auf n/45 ge-
bracht. Um nun den Faktor der Lauge genau zu bestimmen, kann
man entweder auf einer Makrowaage eine Einwage reinster Soda
vornehmen, diese in einem Liter Wasser auflésen und die Losung
als Urtiter fiir die Sdure verwenden oder man macht mehrere
Einwagen von Soda auf der Mikrowaage (3 bis 6 mg), titriert
diese und beniitzt den so erhaltenen Faktor der Siure zur Stel-
lung der Lauge. In beiden Féllen kénnen kleine Fehler unterlaufen.
Das Abwiegen einer kleinen Sodamenge auf der Makrowaage, Auf-
16sen der Soda in 11 Wasser und nachherige Entnahme einiger
Kubikzentimeter zur Titration gibt fiir mikroanalytische Zwecke
keine vollkommene Garantie der Genauigkeit des Titers. Die Ein-
wagen kleiner Sodamengen auf der Mikrowaage im geschlossenen
Rohr sind noch ungenauer, da hier die Wasseranziehung der Soda
deutlich merkbar ist und man bei jeder Entarretierung der Waage
eine andere Schwingung abliest. AuBerdem hat man in beiden
Fillen die zweifache Titration, erst Sure gegen Soda, dann Lauge
gegen Sdure.

Es wurde daher der mit Sodalosung als Urtiter ermittelte Fak-
tor iiberpriift, und zwar in der Weise, daB reinstes Sulfonal, ge-
nauestens auf der Mikrowaage gewogen, im Perlenrohr verbrannt
und die entstandene Schwefelséure als Titer fiir die Lauge beniitzt
wurde. Die so ermittelten Faktoren fiir die n/45-Lauge stimmen
untereinander gut iiberein, zeigen dagegen doch eine kleine Ab-
weichung gegeniiber den mittels Soda erhaltenen. Bei Berechnung
der Analysenresultate der Schwefelbestimmungen hat sich gezeigt,
daB die mit dem korrigierten Faktor berechneten Werte den theo-
retischen Werten niher kommen als bei Verwendung der urspriing-
lichen, auf Grund der Sodatitration ermittelten Faktoren. Diese
Uberpriifung des Faktors ist sonach empfehlenswert.

Experimentelle Durchfiihrung der Bestimmung.

Fir die Analyse wihlt man zweckmiiBig eine Einwage von 4 bis
* Tmg. Bei kleineren Einwagen macht sich infolge der geringen

%) ,,Das Niherungsverfahren* bei Bereitung von Normallosungen, Zeitschr. fiir
analyt. Chem. 67 (1925).



