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datiert von dem Tage, 31s der ibalienische Physiologe 
M e n g h i n i  (1745) dlas Eisen im Blut entdeakte. Un- 
gezahlte Untersuchungen hieriiber sind seitdem entstan- 
den, aber das Problem hat wine Geheimnisse noch nicht 
ganz enthullt. Meines Emchtens hat man es zu sehr ver- 
einfaoht, indeni man die Aniimie als eine singulare 
Mangelterscheinung behandelte, die allein mit Eisen be- 
seitigt werden konnte. Hamoglobin kann zwar ohne 
Eisen nlicht existieren, aber es hat, wie die klasischen 
Untersuohungen von Emil F i s c h e r  und Hans 
1' i s c h e r gezeiigt haben, ein sehr kompliziert gebutes  
Molekul. Seine Totalsynthese ist das Ergebnis zahl- 
reicher Rsaktionen und erforedert siclier das Hinzutreten 
vieler Katalysatoren. 

Inzwischen haben einige in d,en Vereinigten Staaten 
an kiinstlich anamisch gemaohten Ratten angestellte Ver- 
Fwhe gezeigt, d a D  fur die Regeneration des Hamoglobins 
K u p f e r  wichtig ist. ( E l v e n h  j e m ,  H a r t ,  L i  n d o  w, 
P e t e r s o n ,  S t e e n b o c k ,  W a d d e l l  u~w. )  Auch 
Zink, Mawan usw. spielen vielleicht hier eine Rolle. Wie 
ich an  mehreren Arbeiten in meinem Laboratoriuni 
zeigte, ist [die L e b e r ein Organ, &s teilweise reich an  
Mineralkatalysatoren ist, woraus sich ohne Zweifel die 
Erfolge bei der Behandlung der perniziasen Anamie nach 
der Methde  von W h i p p 1 e erklaren. 

Ioh konnte andere Beispiele anfugen, die vielver- 
sprechenden Ergebnisse erwahnen, #die ich mit M a c h e - 
b o e u f  - bestlitkt durch R a t h e r y  unld L e v i n a  - 
bei der Behnidlung einiger Formen der Diabetes rnit 
Nickel, Kobalt usw. erhalten habe, gllaube aber genug 
Beweise fur die Wichtigkeit katalytisoher Elemente in 
der Heilltunst gebraaht zu haben, 

Z u m e n f a s s e n d :  &is Studiuni der chemischen 
Elementarzusammensetuung der lebenlden Substanz zeigt, 
daf3 sie aus ungefahr 30 Metallen und Metalloiden auf- 
gebaut ist, die sioh 3n 2 Hauptgruppen einteilen lagsen. 
Einige, wie der Kohlenstoff, der Stiokstoff usw., im 
wesentlichen in der Form der  Glucid-, Fett- und EiwdB- 
korper, bilden die Hauptmasse des Korpers; das sind die  
p 1 a s  t i s c  h e n Sehr wahrscheinlich 
konnte sich der Lebenspronei3 nicht abspielen, wenn sie 

E 1 e m  e n  t e. 

allein vorkiimen. Es ist niaht ersichtlich, wie ein Ge- 
nienge von Zucker oder Starke, festen oder ifliissigen 
Fetts, von EiweiD, Casein oder (Gluten, sel,bst bei Gegen- 
wart von Chlor, Natrium, Klallirum, von Kalk- oder 
Magnosilumsalzen, in Reaktion treten und bei gewohn- 
lkher Temperatur, mit der uns im Tier- und Pflanwn- 
reich babannten Leichtigkeit Ictiese vielfaltigen exother- 
men Urnwandlungen erzcugen konnte. 

Aber da gibt es Elemente, 'die sich aus der zweiten 
Gruppe rekrutieren und nur in unendlich winzigen 
Mengen vorkomlmen, diese ungeheuer wichtigen Elemente 
wirken nun nicht anders wie Katalysatoren. Nicht alle voii 
ihnen sind vollstandQ bekannt, (aber mlan kennt sie ge-  
niigend, um zu begreitfen, daD durch ihr Eingreifen -- 
sei es vereinzelt ader zusanimen - ,alle jene erstauii- 
lichen Urnwandlungen ini SchoD der  lebenden Materie 
vor sich gehen. 

So erscheint schlieDlich der tierische oder pflanz- 
liche Organismus unter chemischem Gesiuhtspunkt wie 
eine Art Oligarchic, in lder eine ungeheure Menge passliver 
Elemente von einer kleinen Zahl katalytischer Elemente 
beherrscht wird. [A. 179.1 
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Analytisch-technische Untersuchungen 

Schwefelbestimmung im Graphit. 
Von Ing. L. HARANT, 

Lehrkanzel fur angewandte Chemie an der mont. Hochschule in  Leoben. 
(Eingeg. 15. Juli  1931.) 

Fur die Bestimmang des Schwefels ilm Graphit 
kommen inl allgemeinen die gleichen Verfahren in Be- 
traoht, 'die mr  Enmittlung des Schwefelgehaltes von 
festen Brerinstoffen angewandt werden. In erster Linie 
das Aufsohlaverfahren naoh E s c h k a ,  mit Natrium- 
oarbonat und Magnesiumoxyd, und die Bestimmung des 
Schwefels als Bariumsulfiat. Da der Graphit keineii 
organisch gebundenen Schwefel enthalt, sind Verluete 
bei diesem Verfahren nicht m befiirchten. 

Wegen der  geringen Sohwefelmengen - im allge- 
meinen enthielten die untersuchten Proben 0,05% bia 
0,3% S - war eine Einwaage von mindestens 3 g 
Subsbanz erforderlich. Ein vollstandiger Aufschlui3 
konnte enst nach 4- bis 5stun8digem Erhitzen in der  
Elektromuff'el erzielt werden. Die dann noch notwen- 
dige Abscheifdung der Kieseldure und die Abscheidung 
des Bariumdfats sintd sehr zeitraubende Operationen. 
Fur Serienbestimmungen ist die Methode nur schwer 
anzuwenden. 

Auch ber SinteraufsohluD nach F e i g l ' )  mit 
Kaliumpermanglanat und Natriummrbonat ( I  : I) im Eisen- 
tiegel wurde versuoht. Der AafschluD war in kurzer 
Zeit vollstandig, doch wnren &5mtliche Werte zu hoch. 
Blinde Versnohe zeigten, d a D  diese Fehler auf den 
Schwefelgehalt der Eisentiegel zuruckzufiihren sind, d a  
diese durch d a s  AufschluDgemiscih stark langegriffeu 
wenden. 

Das Verfahren von L a n t - E c k 1 2, konnte zur Ge- 
samtschwefelbestimmung verwendet werden, da die 
Asche siimtlicher hier untersuchter Graphitproben 
sohwefelfrei war. Durch Venbrennen im Sauerstoff- 
strom wird der  Schwelel zu Schwefeldioxyd bzw. 
Schwefeltrioxyd oxydiert. Diese werden in geeigneten 
Absorptionsmitteln aufgefangen und in der bekannten 
Weise als Bariumsulfat bestimmt. Auch hier muD die 
Einwalage entsprechend groi3 gewa'hlt werden. Es ge- 

l) Ztschr. analyt. Chem. 63, 10. 2) Brennstoff-Chem. 11, 330. 
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lingt aber leicht, 3 g Graphit im Sauerstoffstrom in 
15 bis 20 Minuten vollatandig zu verhrennen. 

Um auch dieses Verfahren noch atbzukurzen, wurde 
versucht, die Methode, die S w o b od  a *) zur Bestilm- 
mung von Schwefel in Eisen und Stah1 auqearbeitet 
hat, auch auf Graphit anzuwenden. Das Prinzip dhser 
Arbeitsweise ist folgendes: Die durch Verbrennen der 
Probe in Sauerstoffstrom entstandenen Oxyde des 
Schwefels weden in neutrale Silbernitratlbsung geldtet. 
Die sohweflige S u r e  fallt a ls  Silbersulfit a m  und setzt 
eine aquivalente Menge Salpetemilure in Freiheit. Das 
eventuell mitentstandene Schwefeltrioxyd bleibt gelost. 
Durch Titration der freien Saure mit Lauge kann dm 
Schwefelphalt direkt bestimmt werden. Da ein Mol. 
Schwefeldioxyd zwei Mol. Salpetersiiure in Freiheit setzt 
und ein Mol. Sohwefeltrioxyd sich zu einem Mol. 
Schwefelsiiure lost, geben bei der Titration zwei 
Grammaquivalente Alkali in jedem Falle ein Gramn- 
atom Schwefel an. 

Die Silbernitratltisung wird durch Aufliisen voii 
25 g re inm Salz in einem Liter kohlensaurefreien 
WasseGs hergestellt. Sie wird sofort mit 2 cms alkoholi- 
scher Methylrotlbung versetzt, dime als Indiliator dient. 
Diese Absorptionsflussigkeit mud, fdls sie nicht new 
tral reagieren sollte, mit n/loo Salpetersaure oder 

40 cms der 
Losung mussen auf Zusatz eines Tropfene Salpeter- 
siiure einen scharfen Farbunschlag von Gelb in Rot 
zeigen. Verbrannt wurde in einem im Narsofen er- 
hitzten Porzellan- oder Quarzrohr bei ungefahr 10000 C. 
Je nach dem Schwefelgehalt der Probe wurde rnit Ein- 
waagen von 1 oder 2 g gearbeitet. Die Silberaitrat- 
losung befand sich in einer gewohnlichen W a d f l a x h e  
und wurde rnit Hilfe eines h n e n  Glnsrohres an das 
Verbrennungsrohr angeschlossen. 

Der zur Verbrennung notige Sauerstoff wunde rnit 
Kalilauge von Kohlendioxyd befreit, durch starko 
Kaliumpermanganatl6sung geleitet, um Schwafeldioxyd 
zuruckmhalten, dann mit konz. Schwefelsiiure ge- 
trocknet und eventuell mitgerissene SchwefelJure rnit 
Ae tzkali zuruckgehalten. 

Die ersten Versuohe sahlugen fehl, da die Ver- 
brennung infolge zu langsamer Sauerstoff zufuhr aicht 
vollstandig war unld in der Vorlage statt weiden 
Silbersulfits ein midiarbiger brauner Niederschlag au6- 
fiel. Die dabei erhaltenen Werte waren siimtlich zii 
hoch. Bei rascherem Sauerstoffstrom wvrde die Projbe 
teilweise aus dem Schiffchen in den kalten Teil Ides 
Rohres geblasen, und die Verbrennung war unvoll- 
st2ndig. Erst als in das nur mehr rotgluhende, hintere 
Enide des Verbrennungsrohrs eine oxydierte Kupfer- 

Lawe auf Gelb neutralisiert werden. 

") Ztechr. analyt. Chem. 77, 269. 

dmhtnetzrolle eingeschoben wude, war die Verbren- 
nung auch bei langsamem Sauerstoff strom vollkmmen. 

Die Bestimmung wird wie folgt durchgefiihrt: Man 
heizt den Marsofen auf etwa 10000 und leitet gleioh- 
zeitig einen langsamen Sauestoffstrom durch das Rohr, 
um es auszuspulen und um die Kupfempirale zu oxy- 
dieren. Dann schliedt man an das Ende des Rohres die 
Waschflasche an, die ungdiihr 40 oms der neutraleii 
Sihbernitratlbung enthalt. Hierauf wird die Probe, von 
der man 1 bis 2 g in ein unglssiertes Porzellanschiffchen 
eingewogen hat, in den heibesten Teil des Rohres ein- 
g e w r t  und die Sauerstofhuhhr verstarkt. Die Tem- 
peratur muD so gehalten wenden, dal3 die Asche nicht 
schmilzt und keine unverbrannten Teile einsohliebt. Man 
pruft von Zeit zu Zeit mit einem glimmenden Holzspan, 
ob die Vex-brennung bereits ,beendet ist und aus der 
Weschflasche uberschussiger Sauemtoff austritt. 1st dies 
der Fall, so verbindet man das Ableitungsrohr der 
Waschflasche rnit einer Gapillare und pruft durch Ein- 
leiten der Verbrennungsgase in Barytlawng, ob noch 
Kohlendioxyd entweicht. Das Durohileiten des Sauer- 
stoffs ?nub &o lange fortgesetzt werden, bis alle Kohleu- 
siiure aus der L b m g  auagetrieben ist, da dime sonst 
bei der Titration miterfabt wiirde. 

1st die Lbwng kohlensaurefrei, so wird die Wasoh- 
flasche abgeschaltet, das Einleitungsrohr rnit kohlen- 
siiurefreiem Wasser abgespult und die freie Saure rnit 
Lauge ilsestimmt. 

Anstatt der von S w o b o d a vorgeschriebenen 
n/sooo Lauge wurde des scharferen Umdlages halber 
rnit Alkali titriert. Bei sehr geringm Schwefel- 
gehalt w u d e  die Einwaage verdoppelt. Auch mit "/in 
Lawe lcann gearbeitet werden, wenn an Stelle der ge- 
wohnlichen Burette e im Mikrobupette tritt. 

Zu einer Bestimmung benotigt man selbst bei 2 g 
Einwaage nur 25 bis 30 Minuten. 

VeFsuchsweise wurde auch eine Bestimmung des 
verbrennlichen Schwefels in einer Koksprobe durchge- 
fuhrt. Das Resultat war zufriedenstellend. 

Die Berechnung d e  Resultates erfolgt nach der 
Formel: yo s = x * 0,00016 * 100 

e 
wenn x die bei der Titration verbrauchten ccm "/loo 

Lawe fund e die Einwaage bedeutet. 

Beleganalysen 
nach Eschka 1 nach Lant-Eckl 

Titrimetrisch 
_ _ _ ~ _  

034, oio s 
0,074 OIO s 

Graphit (6OW;C) 0,24, Ol0 S 
Graphit (8OlI;C) i 0,07,0/,, S 
Koks . . . . . . /0,71, o/overbr. S 

0~07, oio s 

Samtliche Resultate sind Mittelwerte aus je drei 
Bestimmungen. [A. 120.1 

Uber die katalytische Reduktion 
der Carboxylgruppe. 

Unter obigem Titel hat W. N o r m a n n  in dieser Zeit- 
schriftl) mitgeteilt, d& die Reduktion der Caboxylgruppen 
aliphatischer Verbindungen zur alkoholischen Hydroxylgruppe 
bei ,,geeigneten Versuchsbedingungen" ebeneo gut verlluft wie 
nach der bekannten Methode mit metallischem Natrium, im 
Gegensatz hierzu aber nicht nur unter Verwendung von Carbon- 
saureestern 01s Ausgangsmaterial, sondern auch mit freien 
Sauren durchftihrbar sei. Die ,,geeigneten Versuchsbedingungen" 
wurden in einem h o h e n Wasserstoffdruck (m6glichst 250 at) 
und einer hohen Temperatur gefunden. 

Im AnschluD an die Untersuchungsergebnisse, die aus 
dem Hauptlaboratorium unserer Firma unlangsts) durch 
W. S c h r a u t h ,  0. S c h e n c k  und K. S t i c k d o r n  zu dem 

l) 44, 714 [1931]. z, Ber. Dtsch. chem. Ges. 64, 1314 [1931]. 

gleichen Thema verijffentlicht wurden, miichten wir darauf hin- 
weisen, daB wir uns selbst seit dem Jahre 1927 rnit dem be- 
handelten Thema beschaftigeri und unsere Erfahrungen in den 
Patentanmeldungen D. 56 471 IV/120 vom 30.8.28 und D. 56 488 
IVI120 vom 4.9.28 niedergelegt haben. Gegenstand der Patent- 
anspriiche ist einerseits die Behandlung von Fettsaureestern rnit 
Wasserstoff unter h o h e m  Druck und bei h o h e n  Tempera- 
turen, andererseits die Ubertragung des Verfahrens auf freie 
Fettsauren ale Auegangsmaterial. 

. 

Deutsche Hydrierwerke Aktiengesellschaft. 

Erwiderung. 
Herr Prof. S c h r a u t h hat den Wunsch ausgesprochen, dai3 

ich seine Arbeiten auf dem veroffentlichten Gebiete ebenfalls 
beriicksichtige. 

Es war mir bekannt, daB auch Herr Prof. S c h r a u t h sich 
rnit Forschungen nach der obigen Richtung betatigte. Wir haben 




