dine neue Methode Zur Bestimmung v organls
. gﬂbuncenem Schwﬂfel in uas°n.

e ce van he. e --—---:.-———

,D;o Bestxmmung des organlsch gebundener Séhﬁ ”els ir. Gagen ist
,heuxe bei Synthesevea ahren ver scn_c.edene.s A.tymvor allem bei der
ABeazlnsynthose nach ?ischermTrcp“ch zu. eiaer laufend auszum‘mmwﬂn

fPuhrung d1eser Bestimmung 31nd sext Jahren d;e~versch1edensten "f
Wege VOrgeschlageg_gorden, tiber die Boelen u. Peift ™ B ‘eine gus-. -
“Vfuhrllche Jhers1cht gegeben habea. Zur Anwendung kommen wegen ihrer
-Zuverlass*gkeit—besonoers d1e Mﬂthode Drehs»hmld '“2) bez der das

'axiint wird uni:die- Letaode nach

der Bestlmmung fur di° Betriebskon«rolle erhen’ich vermindert

Da 1m Gegensatz zur Sulfaxbesuldmﬁng  ie Nulfldhest1mmung titrio B

metrisch genan- und schneAl aus;uhrbar 1st ~sind mehrfach Yor- -
chlgge gemacht worden, an Stelle de‘ nyaétlon des Gasschwefels-
selne Reduktlon 2% Schwefelwasserstaff an ] Kontakten als Be-" -

stlmmnngsmeﬁhode zu- verwenden (verg‘elche Roelen u, Feift l.c. )

. Beim_ achwefelkohlenstoff 1st yon ¥ rschledenen Selten gezeigt '

worden, dase die glatteraeduktlon mxt Jasserstof? oder Wasser-

dampf 24 Hés iiber verschaedenen Kon*akten wig’ Lolybdansulfid,

UréRSUIfld, rlatln usw. bel Temperaturﬂn von 300~600° gelingt

ahnlichen Bedlngungen ist wen;g bekhnnt 7), abgesehen vom Thio«
phen, das selost bei 9000 noch teilweise ﬁnzersetzt blelbt Um
elne zuxer1a531ge Anfspalfung des gesenien Gasschwefels zu

~ erreichen, 1st also selbst in GegenWﬂlt von katalysatoren eine
recht hohe Temperatur erford°rllch.ﬂvm”hhA" ’
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Zine stdrende~}3h1erqﬁa11emﬁei Bestimmungsmethoden dieger Art
ﬁber Aanxaktmaterlallen wird da s¢urch bedingt, daB auf den verschiede-
~nen Latalyaatoren erst im Laufe- ‘lungerer Zeit sxch im Glelchgewichf
wmit%éem -Seawefel gekalt ‘des-Gages-ein- erh°b1=eher achwefelunzegrad
elnstellen muB, bevoxr der aus*retenue SCT#GI*IWd rstofd dem AP
sprungllnhen Gasr h"cL,L en.spz cht.- Lo LoTE§-80° ‘et wcchselnden
Schwnfﬂlgeh.ltea &es G»”es Z0 . uuhwe*elau nahueu Andm,ngabenfspitens
. des. Kontaxt-~, we-,h. die An alyee sehr. un31chev machan Diese. bereits'
mehrfach besﬂnrleonne BeabarLtuuz hﬁqaten w1r ved snwendung van.Kon~3w

uakten ‘us I;at*n und‘xcﬁyh’;r’auf ;on oaex“QAarzscherben selbst bei

Y

'“et tﬂr Zext hlngewzesen Wurde.B) W&ch dlusem‘ierqchlag laﬁt
‘ erhzfpten Dlat‘kspirale beis
. Jur - Gasen de S assehwefel quantita-»g;
‘ftiv in zzsvuxmandeln.;*”'}Ponnten d1e Bvauchbgrzelt dleses Vorschlages

im Verlauf zuhlrelchpr Verglelchsuntersucaungen—bnsuatigen. Dabeiﬂhat:

;*-Jir fande',:das neben-asser taf aoch ‘1e nrweseﬁhelt von
;aasserﬂ&mp¢ vovtezzﬁaft *st, welb uadurch d1° Spaltng des” Orgam
'n‘achen SChhefels neschﬂﬂunlgt und der Gasdu*cnsat" gesteigert wer-

;q-rkt daduruL c*nﬂ g-)rerh;h.honunr'des P’at*ndrahtes‘vw i '<*~w~w¥
: 2 Bcatlmnung er*dl st an elnaa Ge“at, das -in wesentllche aus
'ezn@m dle Platlcsovrale enthaltenden Berg *1stallrohr besteht. Das
Gas strgat zunachst dumcn eine mxt»hasser vefillte, 1m,ﬂasserbad auf
?ca.* 8C - 30° gehe1 te thott'sche Frite eﬂﬂ”“ChfldSChL, belad gich. da—
bei mlt'genurhhd g eruamai urd tritt dann unmittelbar daran an-
vschl1e5end dur-h elnen geitliczh. Jngebruchten Ezn_eltungSSiutzen in

" das ﬂa.»*o oz iange , waagerecht angeordrncte 4uarzrchr durch dessen

. uange leﬁPlat*nebvra“e gespannt ist,. Iurch elnen zwe;*en, mie Vag-.
'oer gekithlten Abﬁé-tungs.,ut:en ﬂc7angt.dus—Gas in eire Abscheldeef
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' flasche iur Wassorhandensat und wird danach in elner gee1gneten vor-
lage, z. B.‘elnem 10-augelrohr mit ”adm1umace+atlosung gewaschen.-\

im Lange, der zu ‘einer Sp1ral° von 15 m ulqdungsdurchmesser aut».””*%
gewlckplt wird. Die belden unden des Drahtes werden an starke Elek« e
troden angeschlossen,:dxe mlt Quarzschllffkappen be1derselts 1n das»“

‘elnstellung _ T ISR
Zur Ansfuhrung einer Bestlmmung—w1rd_nach Anhelzen des thsers f[° :
fin der vorgeschalteten Jhschflascne das. zu analJ31ere&de Gas- ohne~—~

P T

Beheizung der Spirale- dureh die ganze Apparatur ge1e1tet, bis diese i
.luftfrei ist°verst dann 'ird der Strom. unter Eedienung des ?egulier-
-widerstandes e1nges~hal+nt und.. glezvhzeltig der Stand der Gasubr |
abgelesen. Belm Elnschalten des Stroftes-ist zu beacnten, dap wegen.
des geringen 'iderstandes des Platins in kaltem Zustand im ersten
‘Angenblick di@ Stromaufnahme sehr hoch werden Xann und dabel Gefahr
__fuir das Durchbrennen des. Drahtes besteht, falls nicht mit einem
» Regulierwiderstand erst nach allmahii&h einsstzeudem Glihén die
volle Strombelastung. eingeschaltet wird. Der Gasstrom wird auf =
50=80 Liter je Stunde eingestellt und solange am uluhdrakt entlang
gele1tet bis in der vorgelagten Calmlum cetatlosung geniigend Sul-

£id fir d%e_Txtratlon ausgefallen ist. Tann kann nach.Ausschalien -
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v;der =xektrxschen Hbl’ﬂﬂg der wasstrom abgestellﬁ werden. Eine
;,Filtration des- Sulfldnle&erschlages hat slnn nlbhﬁ .als notlg
_erwiesen. | : |
:;Zur Kontro¢le der befunﬂ@nou S hwefelwerte wuxden von ‘er gleiéhen
uasprobe parallel uesamtv@rbrennnrgen mit freier Flamue: in der _55]
:MtAparatu4 voa. Boelan - Ppiﬁ‘ ausgefuhrt. &usseruem wurde der -aus V
;;unaerem Gerst. austretnnde ;aﬁst:um nacn.Absorpti@n des geblldeten
fiSehwefelwﬂssersta’fs zur P*urung au¢xunzersetzten Gasschwefel )
Qnanhtraglich voro*annt. our Anwendung kamen Kokereigas und- Syntheseo
»agas mit Gehaxcen von 0,~ b:s 2078 arganxscnan gchwefe’ ae 100 ...
“H—tr als Lunders @01 he: '~rgleichsbestimmungen. von den&n eine,
ﬂAuSIahI”in der’ Zanlﬂnt ot I‘wied@rgegeaen iuf, zelgten, daB mi'

-der neuen- arbtit we;se'*zf'tlge Jerte gerundpn we*den“'“f"

R e

L ’ah;en‘afel T 3
ange- durﬂh Ver- als qu im 1 ‘, roets! ":;%::
wgndt. brennung_J neuen Gerat1#“ _Jff:' fffféri§§§;‘
R nach Hoell gefunden neuen Gerd S
B ;tj, w. ?eiﬂt-_ N DT £ R
| oes 6,65 e e
7“Iéto;"hf:o,5¢?>%iffv,ogs1:,r] o,ozi‘f,;ix,4 5
1336 | o8 | 091 | 002 o2
“fer 1 o9 | .0,80.“"—“'0 09}‘ 10,8
165 .1 0,52 | 0,45 | e
{318 [_052 | o048 | 0,08 10,0
28,5 | 13,3 13,0 e G0
{52 . 14, 5 © 0,58 3,6
101 IENE B V2 SR B -2 8,6
CRR I A D ' 6‘,9 e L T 0,8
! 59 e b | 82 0,58 €6
G . % 1% 6,4 81 107 o 10,7

Die Abweichungen zw*scnen den oel iden varglichenen ilethodez siné~

. durchweg nicht hoher, 2ls es.den von Roelen und Felﬁ S
angegebenen Pealergrerzen fir ihre Verbrennungsnetheds ens-

' spricht. Die Zahlentafel I ldsst ferner erkennen, daf unabhanb*e -
vom Scnnef*xcohaat dsr Verlust an unzersetziem Gasschwefel bei

_ Durchsétzen von 100 1/5%d ungefihr 10% und bei 50 1/std 0-3%
betragu. Die Vahl der Stromungsgesnhw1nd1gke*t ervlat sizk
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darams je nach den Anspriichen, die man die Genauigkeit oder an die. -

Kiirze der Bestimmungsdauor stells. | ; oy o
Dass der austretende uchdefclwasse stoffbehalt ohite’ Verzogerung dgm )
uraprunglichen9 um*esetz+en Ghsschwefel ‘entspricht und Schwefelungs-
_vorginge bei der klelncn Qberflidche des Druhtes kelne Rolle s:iélen,
konnte durch eowechselnde” Anfgabe von Gasen mit 15 ‘g Schwefel und 0,4 g

«Sthefel bewiesen werden -Es ist daher moglich, schnell wechselnde ‘
Sthefe;gehalte in Gasen schrittwezse EAS verfolgen,~ o :
‘Die bei. Kovere1gas gewonneﬂ?ﬁésulta»e deuten bereits darauf nin, Jaﬁ am .
Gluhdraht auch dle Schwer zerseuzbdren ScnwefeIVerb1ndungen 13.3, Thie-‘*
phen} erfasst werden. Zur azhcren Pvuaung der. Prage, ob der Thiopheno -
‘schwefel in JZS ubergeht,~lie§ea wir klkoqo-losungen mit bekanntem e
Thiﬁpaengehalt im lasserstoffstrom veruampfen und fuhrten den Gasstrom e
durch das:neue Gcrat Zghlentafel II. zeigt,ﬁdaa die. rgebnxsse auch Fr
Th1opnenschduful lnnerha.a der zu erwautenﬁen Fehlergrenze gux‘ubereinp
stlmmunomh.w1;H;mgdx‘ IR '

e ~_";v- Zahlentafel ;1

- W

“étrﬁﬁhﬁesge- AngewandtQ' th@Ph&ﬂ-s“M”;¥:::;L;;t;i
“schwindigkeit N denge" Geha’t ‘des Hz als azsigef.

';f des 32 o Thiophen —S. ?5/100 m3
Lgstd j‘“mg : mgj T
. ."385 :‘: ‘k : 26 ,3
55 . = 13, 2 * 5

'Gleichze1t1g zeigen dluse letzuun Ve*sﬁche..daa dle Appuratur zur T
1Schweferest1mmung in Benzhnen nac1 der Arbeatsweise von ter Meulen 102,;

ap Stelle des von' auwsen geheaaten, mlt °1at1nasbes* gefullten Ofens
braucldar 1stc

Zum, Schluss. sei ¢o»h d’“auf hldgeW1esen, daﬂ mit Hll’e der bekannten
VSChWEfGlW&SSLrStO fscnrevbur, dle hlnter “das- neue Gerat an Stelle der ,
Cadmlum&cetutvorlage gCSLﬂdltbt werden kornen9 sich eine kontlnuierliche

Kontrolle des Gehaltes an organlschem Schwefe* 1r Syrtheseg,sen ausfuhren;
’  1&sst,
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