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ine vor alleni in Kreisen der Riocheniiker vie1 geiihte E und in manchen Fallen nicht zu umgehende Methode, 
die in der Veraschung d e r  S u b s t a n z e n  i n  wPBriger 
I, o s u ng d 11 r c h se  h r en  e rg  i sc  11 e Ox y d a t i o n s rn i t  t e l  
besteht, erzielt gelegentlich bei gewissen Stoffklassen nur 
sehr schwierig eine vollige Durchoxydation und somit un- 
regelmaaige Ergebnisse*). AuBerdem sind in der letzten Zeit 
bei solchen Aufschliissen in s a u r e r  Lssung Verluste ver- 
mutlich durch fliichtige Schwefelverbindungen beobachtet 
worden. So bekamen H .  Waelsch und G. Klepehrs) bei Mikro- 
veraschungen nach Benedict-Denia mit einem Gemisch 
aus Kupfernitrat, Arnmoniumnitrat und Natriumchlorid zu 
niedrige Werte, und auch E. P .  Painter und K .  W .  Frankea) 
herichten iiber ahnliche schlechte Ergebnisse. 

Nach Wnelsch und Kkpelar laBt sich nun leicht Abhilfe 
schaffen, wenn die Veraschung nach Benedict-Denis in 
a1 kalisclieni Milieu vorgenommen wird. Bei solchen 
Restinimungen an Disu l f iden  und Su l fhydry lve rb in -  
du  ngen , die heute im Zusammenhang niit Vragen des 
Schwefelstoffwechsels besonders eingehend bearbeitet 
werden, Iaat sich auf Grund des Verhaltens von Disulfiden 
gegeniiber Alkali ohne weiteres einsehen, warum die 
Oxydation in a lka l i scher  Liisung zu gunstigen Er- 
gebnissen fiihrt. Denn Alkali hricht in einem Prirnar- 
vorgang aus den1 Disulfidmolekiil Schwefelwasserstoff 
heraus5), so daB also in diesen Fallen die Schwefelsaure- 
bildting auf die Oxydation des entstandenen Alkalisulfides 

I )  E,ine ausfiihrliche 1,iteraturzusanimenstellunR gaben jiingst 
M i n p f ' i n r n  ('hitiny u. ('kao-Lun Z'neng. Sci. Rep. Nat. Ilniv. Pekinx 
I ,  1 9  119361; Cliem. Ztrbl. 1986, 11, 345. 

z, Vgl. ('. Le/i.t*rr. M .  Rangier, J .  l'harniac. Cliini. 21. 1.51 
:1035!; Chein. Ztrhl. 1986, 11. 561. 

3, Hoppe-Scyler's %. physiol. Cliem. 211. 47 '.10.32:. 
I) J .  b id .  Chemistry 114, 235 119363. 
5 ,  Vg1. A .  9c*bberl .  H. Eck. Liebigs Ann. Clieni. 522, 97 ~1930; .  

I h  nel)en H,S dabci entstehende SH-VerbindunK wird von dein 
;wrhandenen Oxydationsmittel sofort wiederum zum Ihulf id  
onydiert. Dies wiederholt sich dnnn so lange, his der Gesamt- 
schwcfel als HtS ahgespnlten ist. 

hinauslauft. In  sau  re r  Losung dagegen wird die Oxydation 
iiber die Sulfonsaurestufe verlaufen mussen. Von diesen 
Sulfosauren (z. B. Taurin) weiB man aber schon lange, 
daB sie auch von starken Oxydationsmitteln mitunter nur 
schwierig angegriffen werden. Dies trifft iibrigens bei der 
nassen Veraschung fur viele schwefelhaltige Substanzen 
zu, in denen der Schwefel direkt noch rnit Sauerstoff ver- 
knupft ist. 

Wie wesentlich eine vorherige alkalische Spaltung die 
vollige Durchoxydation eines Disulfides beeinflussen kann, 
l i tBt  sich leicht durch Schwefelbestirnmungen mit Kalium- 
permanganat in alkalischer Losung in Anlehnung an die 
Arbeitsweise von C. LefEvre und M .  Rangier') zeigen6). Wenn 
das Oxydationsmittel bei einer nicht iibermiiWig hohen Alkali- 
konzentration (als Beispiel wiihlten wir Dithiodiglykol- 
siture) von Anfang an ini tjberschuU vorhanden ist, er- 
zielt man nicht ini entferntesten eine vollige 1)urchox)rdation. 
LaUt nian aber in die heiWe alkali.wlie Disulficllosung lanpaiii 
Pennanganatlosung eintropfen, so geht die Schwefelsgurc- 
ausbeute uiii ein Melirfaches in die Holie. Sur  im zweiteii 
Fall sind die Voraussetzungen fiir eine hydrolytische Auf- 
spaltung der Disulfidbindung als Prirntirvorgang gegeben. 
wfirend in1 ersten Fall die Oxydation des im Molekulverband 
rerbleibendeii Schwefels zur Sulfonsaure begunstigt sein 
diirfte. 1:olgende Versurhe zeigeii dies : 

'1',,111.1I'. 1 

1)iese (,)xydationsmethoclc liefrrte auch ft. S .  Pollock untl 
A .  M .  Partanxky (Ind. ICngng. Chem., Analyt. Edit. 6, 330 '1034') 
giinstige Ergebnisse. Ihrer allgemeinen Anwendhnrkeit steht tlic 
lange Dauer solcher Veraschungen entgegen. 

') Sie sitid yon cnnd. chem. Th. Hont io i! /  durcligefiilirt. 
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ruit 25 cm3 4 %iger KMnO,-Losung kalt  stehen urid kochte schlie0- 
lich unter RiickfluB noch 1 11, wobei man etwa alle 5 min kleine 
Mengen Permanganat bis zum Bestehenbleiben der roten Farbe zu- 
fiigte. Bei den Versuchen 3 und 4 wurde die Permanganatlosung 
von Anfang an tropfenweise zur kochenden Disulfidlosung zu- 
gegeben. SchlieBlich sauerte man in allen Ansatzen mit 2 n-HC1 an, 
kochte den ChloriiberschuD weg und fallte die entstandene Schwefel- 
saure in iiblicher Weise mit  BaCl,: 

Fur Makrobestimmungen von Schwefel in organi- 
schen Substanzen wird heute allgemein die Carius-Methode 
als das zuverlassigste Verfahren angesehen. Sie beherrscht 
deshalb noch viele Laboratorien, in denen gelegentlich 
Schwefelanalysen durchgefuhrt werden miissen. Es unter- 
liegt aber keinem Zweifel, daB die Curius-Methode um- 
standlich, zeitraubend und daher besonders fur Reihen- 
versuche hochst ungeeignet und kostspielig ist. Anderer- 
seits erfreut sich die Verbrennung im Luft- oder Sauerstoff- 
stroni aus verschiedenen Grunden keiner groBen Beliebtheit. 

Nun haben aber W .  Grote und H .  Krekeler8) im Jahre 
1933 zur Ermittlung des Schwefelgehaltes aller verbrenn- 
lichen festen, flussigen und gasformigen Substanzen eine 
zweckmallige Apparatur angegeben. Die Apparatur ist 
zunachst zur Bestimmung von Schwefel in Olen und Teeren 
entwickelt worden und fand daher vor allem in Kreisen 
der Erdolindustrie Eingang*). Vielleicht liegt hierin der 
Grund, warum sie bis jetzt, obwohl sie den bisherigen. 
Verfahren .gegeniiber einen wesentlichen Fortschritt bringt, 
in den wissenschaftlichen Laboratorien so wenig benutzt 
wird. Wir stellten uns die Aufgabe, die Brauchbarkeit der 
Methode von Crote und Krekeler an einer Reihe von 

. Beispielen zu iiberprufen. 
Die Substanzen aerden bei dieser Methode zumeist im Luft- 

strom in einem auf eine Strecke von etwa 70 mm beheizten Quarz- 
rohr. in das im eigentlichen Verbrennungsraum zwei Quarzfilter- 
platten und davor eine durchlochte Klarquarzplatte eingeschmolzen 
sind, riickschlagsicher verbrannt'o) , Die nicht ganz einfache voll- 
standige Absorption von Schwefeltrioxyd gelingt durch eine be- 
sonders konstruierte Vorlage rnit eingeschmolzenem Glasfilter, in 
welchem auch bei einem lebhaften Luftstrom die hydratisierten 
Schwefeltrioxydteilchen vollig aggregiert werden. Im Prinzip ist die 
Apparatur aus der im nachsten Abschnitt besprochenen Mikro- 
ausfiihrung erkennbar (Abb. 1).  

Die Leistungsfahigkeit der Methode war zunachst an 
Substanzen auszuprobieren, die einen hohen Schwefel- 
gehalt besitzen und die niclit unzersetzt in den Verbrennungs- 
raum hineindestilliert werden konnen. Ferner sind dann 
auch schwer verbrennbare Naturstoffe mit nur geringem 
Schwefelgehalt analysiert worden. Gerade die grol3e Klasse 
von Disulfiden 1 1 )  bot in dieser Beziehung jede gewiinschte 
Moglichkeit. Grote und Krekeler haben solche Verbindungen 
nicht untersncht. Die Methode bewahrte sich in allen 
Fallen sehr gut. Um ein einwandfreies Gelingen der Ver- 
brennungen zu gewahrleisten, seien noch die folgenden 
erganzenden Bemerkungen gemacht. 

Der L u f t s t r o m  ist in dem MaBe, wie sich die Substanz zer- 
setzt, zu regeln. Selbstverstandlich mu0 immer geniigend Sauerstoff 
vorhanden sein, damit ein ruDfreies Verbrennen erfolgt. Wir ver- 
brennen i. allg. in einem nicht zu lebhaften Luftstrom. Es darf aber 
kein Schwefelwasserstoff durchschlagen. Die Verbrennung benotigt 
nur sehr kurze Zeit; diese kann aber von Substanz zu Substanz 
verschieden sein und richtet sich in erster Linie nach der Art der 
Zersetzung. Manche Verbindungen, wie z. B. Di- und Tetraphenyl- 
dithiodiglykolsaure und die entsprechenden Sulfhydrylverbindungen, 
neigen zur V e r p u f f u n g .  I n  solchen Fallen ist beim Erhitzen be- 
sonders vorsichtig zu verfahren. Man erhalt aber dann auch hier 
stets richtige Rrgebnisse. Wahrend der Analyse scheidet sich im 
kalteren Teil des Quarzrohres hinter dem gliihenden Rohrstiick eine 
mitunter reclit erhebliche SO,-H a u  t ab. Dieses kondensierte 
Schwefeltrioxyd treibt man nach der vollstandigen Verbrennung der 

Diese Ztschr. 41, 106 j1933j. 
@) In der Erdolindustrie Frankreichs ist diese hfethode in die 

offiziellen Vorschriften aufgenommen worden. 
lo) ifiber Bestimmung von Schwefel in Erdol und Erdolprodukten 

durch Verbrennung im Quarzrohr mit einer 2 cm langen Schicht von 
Quarzstuckchen im Luftstrom vgl. H. Ter Me,u7en, J. Hesl inga i n :  
Neue Methoden der organischen chemischen Analyse, 1,eipzig 1927, 
S. 37. ' I )  Auch fast alle EiweiDstoffe kann filan d a m  rechnen! 

.. -_ - . 

Substanz durcli zierulich kraftiges Erhitzen in die Vorlage. Uabei 
muO auch die Schliffverbindung des Quarzrohres mit der Vorlage 
vorsichtig erhitzt werden, da sich gerade im Quarzschliff erhebliche 
Mengen von Schwefeltrioxyd kondensieren konnen. Das Erhitzen 
setzt man so lange fort, bis keine SO,-Nebel mehr in die Vorlage 
iibertreten. Unsere S c h l i f f e  haben bisher das Erhitzen in zahl- 
reichen Analysen ohne Schaden ertragen, sie miissen nur n o c h  heiD 
auselnandergenommen werden. Beim Erkalten verklemmen sie und 
konnen leicht springen. I>as Auseinandernehmen der Apparatur 
darf natiirlich erst dann geschehen, wenn alles Schwefeltrioxyd in 
der Vorlage absorbiert ist. Unter Umstanden laDt sich das Gber- 
treiben des SO, durch mehrfaches Ausspiilen des Quarzrohres rnit 
Wasser ersetzen, wenn man die dadurch bedingte VergroDerung des 
Fliissigkeitsvolumens bei der Schwefelsaurebestimmung rnit in Kauf 
nimmt. 

Eine Auswahl der von uns analysierten Verbindungen 
zeigt Tab. 2. Auch Naturstoffe, wie K e r a t i n e  und deren 
Abbauprodukte sowie Papainpraparate,  lassen sich glatt 
verbrennen. Besonders hingewiesen sei auf die rasche und 
glatte Bestimmbarkeit von Schwefel in Schafwolle ,  was 
uns wegen der Wichtigkeit der Schwefelbindung fur den 
Strukturaufbau dieses Keratins von Interesse erscheint. 
Diese Naturprodukte blahen sich beim Erhitzen in1 Rohr 
stark auf, verschwelen, und das Quarzrohr beschlagt sich 
mit einem teerartigen Ruckstand, det tiithtig durchgegliiht 
werden muB 12). Die bei solchenStoffen anfallende Asche kann 
sulfathaltig sein und darf daher nicht verworfen werden 13) .  

Besonders vorteilhaft ist. da5  bei stickstoff- und halogenfreien 
Substanzen die R e s t  i m m u n g  der Schwefelsaure m a  Dana1 y t i s c h  
vorgenommen werden kann. Am besten engt man hierzu die Fliissig- 
keit (rund 250 cm3) auf ein kleineres Volumen ein (etwa 40 cms) I,). 

Wenn Stickstoff oder Halogene vorhanden sind. ermittelt man die 
Schwefelsaure g r  a v i m e t r i s c  h. Bei Einzelbestimmungen kommt 
man am raschesten mit Bariumsulfatfdlungen zum Ziel. Fur 
Keihenuntersuchungen mag die Fallung als B e n z i d i n s u l f a t ,  das 
sich wesentlich leichter und rascher als Bariumsulfat filtrieren laDt, 
geeigneter sein'5). Die Konzentration der Schwefelsaure sol1 etwa 
50 mg in  100 cm3 Fliissigkeit betragen. Man fallt. dann kalt rnit 
10-20 cms einer Benzidinchlorhydratlosung nach A.  Friedrich und 
E. B a ~ e r ' ~ ) .  Schon nach 30 min kann das Benzidinsulfat am besten 
unter Verwendung von Jenaer Glasfiltertiegeln 10 G 3, 3 G 3 oder 
3 G 4 abfiltriert werden. Das ifberspiilen auf das Filter geht unter 
Verwendung von abwechslungsweise wenig Wasser und Methanol 
sehr rasch. SchlieBlich wird noch mit wenig Wasser und Methanol 
nachgewaschen und der Filtertiegel bei 105O 1 h getrocknet. 

Die Apparatur kann auch sehr gut fiir halbmikro-  
analyt ische Zwecke benutzt werden. Allerdings ist dabei 
ein etwas kleineres AbsorptionsgefaB vorteilhafter, das von 
dem Jenaer Glaswerk Schott & Gen. auf unsere Veranlassung 
hin angefertigt wurde. Es wird oberhalb und unterhalb des 
Glasfilters mit je etwa 5 cm3 5%igem, saurefreiem Wasser- 
stoffsuperoxyd gefiillt. Nur in den Raum unter der E'ilter- 
pIatte konimen zu etwa zwei Drittel Glaskugeh11~). Rei Ver- 
wendung dieser kleineren Vorlage ist auch der Tropfenfgnger 
gut nach beendeter Verbrennung durchzuspiilen. 

Nach ,den giinstigen Ergebnissen mit der Apparatur 
von Grote und KrekelerlB) entstand in uns der Wunsch, 

12) Es kann unter diesen Umstanden gelegentlich vorteilhaft 
sein, der Verbrennungsluft 0, zuzusetzen. 

l a )  Durch getrennte Sulfatbestimmungen in der Asche und in 
der Vorlage laBt sich sogar ein eberblick iiber den Gehalt einer 
Substanz an organisch und anorganisch gebundenem Schwefel 
erhalten (z. R .  beim Papain). 

14)  Als Indicator benutzten wir rnit grol3tem Vorteil bei den 
Titrationen mit l l j l , ,  NaOH den Mischindicator nach B. Grcuik. 
Biochem. Z. 244, 294 119321. 

l5) e b e r  die Loslichkeit von Henzidinsulfat vgl, W .  B. Mcldru?ft, 
I. 0. Neudin, Ind. Engnp. Chem., Analyt. Edit .  I ,  231 j19291; 
I$' C. Owen, Biochemical J .  30, 352 (19361. 

16) Hoppe-Seyler's Z. physiol. Chem. '2338.61 [1934] : 16 g Uenzidin- 
chlorhydrat lost man in 200 cm3 n-HCl und f i i I I t  rnit U'asser auf 
1000 cm3 auf. Man kann dasKeagens auch mit Benzidinsulfat sattigen. 

17) Zersprungene und rissige Kugeln, die zu Fehlern AnlaD 
xeberi konnen, mussen entfernt aerden. 
. l a )  Dr. H. Sen/ in der Fa. G. Schuy, Niirnberg-Doos, der von uns 

auf dasverfahren aufmerksam gemacht wurde, zeigte, daB die Appara- 
tur  auch zur Bestimmung von a n o  rg  a n i s c  h e m  Schwefel in Sulf  a t e n  
(FeSO,, ZnSO,, CuSO,) und Sulf  i d e n  (FeS) und damit zur R e t r i e b s  - 
k o n t r o l l e  d e r  S c h w e f e l k i e s r o s t o f e n  u n d  d e s S c h w e f e l e i s e n s  
in Schwefelsaurefabriken benutzt werden kann. c b e r  diesen wich- 
tigen neuen .4n~r.e11dun~sbcrcich wird gesondert auf S. 338 berichtet. 

- -  
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das I'rinzip dieses Verfahrens fiir eine Mikromethode 
zu ubernehmen. Fur Mikroschwefelbestimmungen wird 
heute i. allg. die Perlenrohrmethode von Pregl bevorzugtP5). 
Die Verbrennung zu Schwefeltrioxyd erfolgt hier 
an zwei Platinkontakhternen, die stets einer be- 
sonderen Wartung bediirfen. AuDerdem ist bei diesem 
Verfahren die verhaltnismaUig lange Verbrennungs- 
dauer ein Nachteil; diese ist aber notig, damit 
das Schwefeltrioxyd in den waarigen Losungen 
quantitativ absorbiert wird. So kommt es, daB Ver- 
brennungen im Perlenrohr sehr vorsichtig durchgefiihrt 
werden miissen und oft 1 h und langer dauern. Unsere 
neue Mikromethode ermoglicht dagegen sehr rasche 
Bestimmungen und erfordert keinerlei Rohrfiillung, die 
quantitative Absorption des Schwefeltrioxyds ist bei 
sachgemaer Bedienung durch die Art der Vorlage 
gewiihrleistet. Sie lieferte uns sehr zuverlksige Ergeb- 
iiisse, und wir glauben, vor alleni in der einfacheren und 
leichteren Handhabung der neuen M i k r o a p p a r a t u r  
(Abb. 1) gegeniiber den bisher bekanntgewordenen 
Methoden einen Fortschritt erblicken zu konnen. Mit 
geringfiigigen Abanderungen ist sie der Makroapparatur 
nachgehildet as) .  

Die Hauptteile sind ein Qua r z ro h r u td  eiuc angeschlifferic 
Absorp t ionsvor lage .  In das Quarzrohr (Lange 450 mm, lichtc 
Weite 12 mm). das auf einem einfachen Gestell mit schwacheni 
Gefiille ruht, sintl zwei etwa 35 mm voneinander entfernte Quarz- 
filterplatten (b und c) und eine Klarquarzscheibe mit einem 3-mm- 
Loch (a) eingeschmolzen. Das Kohrstiick um die Filterplatten wird 
vnn einem einfachen rnit Asbest ausgekleideten Cehause umschlossen, 
clas auf Schienen verschiebbar ist und in welcliem auf eine Strecke 
von ctwn 60 mm die Reheizung des Rohres erfolgtx7). Die Ab- 

le) Die Kohwolle ist gewaschen. entfettet und mechanisch von 
Vrrunreinigungen befreit worden. Bei den Wollepriiparaten sind 
v o n  den 1:inwaagen I'euchtigkeits- und Aschegehalt abgezogen. 

lo) J .  biol. Chemistry 112, 361 [1935]. 
* I )  Wir dankcn auch an dieser Stelle der Fa. Fr. Witte, Kostock, 

licrzlich fur das iiberlassene Papain. 
) Organischer und anorganischer Schwefel. 

t5) nargestellt aus f r i schem Milchsnft der Caricn pnpnya. 
24)  Erlialten rnit Natronlauge. 
*b) Vgl. F. Pregl-H. Roth: Die quantitative organische Mikro- 

analyse. Berlin 1935. Verlag J. Springer, S. 142; A .  Friedrich: Die 
l'rnxis der quantitativen organischen Mikroanalyse, f,eipzig und 
W e n  1033, Verlag Deuticke, S. 104. 

**) Die Apparatur ist im Handel. 
*') Der Ofenaufsatz ist zur Reobachtung der Verbrennungszone 

mit einem Sehschlitz versehen. der nach einem Vorschlag yon 
I)r. Qrote zn-eckmaligenvelee mit Marienglas verkleidet werden kann. 

sorytionsvorlage, in die eiiie tilasfilterplatte (; .) niit  t i l l er  l'orcii- 
weite von 12 p ehgeschmolzen ist. a u d  mittels Xornialschliff 311  

das Quarzrohr angeschlossen. Der Kaum imter iler Filterplatte ist 
teilweise mit Glaskugcln gefiillt. 1)ic Vorliipth cilthilt .i O:,iRes 
Wasserstoffsuperoxyd. Durch eineii Tropfenfangt-r wird die App;i- 
ratur dann an die Wasserstrnhlpumpc ;mgeschlosseii. I)ie Kegelunp 
des VerbreniiunKsluftstrnnies, der ziir Keinigung einc klrine \\'asch- 
flnsclic niit KO11 passicrt, crfolgt mittcls riner K1cmnisclirnul)e (e). 

Zur Verbrennung schlieut niaii das AbrptioiisgefiLl 
clurch vorsichtiges lneinanderdreheii tler trockeiieii und kalteii 
Schliffe an das Quarzrohr an uiitl schiebt das Porzellan- 
schiffchen niit der Suimtaiiz bis aiif ctwa 1 -2 riti vor die 
Klarscheibe (a). Die Iriiiwaage, die sich iiatiirgeiiiiiW iiacli 
deni Schwefelgehalt drr Substaiiz richtet. ist die h i  der 
Preglschen Perlenrohrmethode iibliche; i. nllg. wiihlt iiinii 
4-8 mg, bei sehr geringeni S-Gehalt entsprecheiid mehrg"). 
Es kann nun langsani bereits iuit clem Hrliitzen des Rohres 
linter den1 Ofenaufsatz begonneti werderi. .lii.wlilielJend fiillt 
iiian 4 ciiis .5%iges saurefreies HlO1 iii die I'orlage, driickt 
diese langsani iiiit eineiii kleiiien (;uniiiiigeblii.se (lurch tlic 
Glasfritte in die uiitere Hdfte uiid fiiilt ~iochnials -i ~ 1 1 1 3  H2c)2 
iiber die I>ilterplatte. Jetzt wird tlrr bereits ;ti1 die Waswr- 
strahlputnp mit ziemlich gedrosselter Kleuuiscliraube m i -  
geschlossene Tropfenfanger aufgesetzt iind das Quarzrolir 
sofort mit einem durch eine auf das Kohr aufgesrhobene .%sbest- 
platte ((1) geschiitzten Korken mit der W'aschvorrichtung fiir 
die Verbrennungsluft verbunden. Der 1,uftstrom wird so eiii- 
gestellt, daU etwa 4-6 Blasen pro ,Sekuntle diirch die Wasch- 
flasche perla**). Nachdem das Quarzrohr zwischen den 
Flitten rotgliiheiid geworden ist, kann niit deiii Brhitzen clcr 
Substanz begonnen wcrdeii. I)ie Schnelliglieit dcs F~rliitzeiis 

hiingt ganz yon der Art tler Substam 81). ])as Schiffcheii 
wird mit ganz kleiner Itlamme, am vortleren I M e  beginnend, 
angeheizt. Schmelzbare Substa~uen werden zunachst fliissig 
und destilliereii dann ab oder zer.setzen sicli. N k h t  destillier- 
bare Verbindungen verkolilen, und liicran kmin man den 
(big der Verbrenriuiig selir gut verfolgeri. Bei Siibstarlzeri. 
die sich nicht so zerseteeli. legt iiiaii ill deli vortleren Teil dcs 
Schiffchens einige Kristallcheii VOII Kohrzurker, cler tlaiiri 
auch verkolilt. Auf keinen Fall darf rs ~orkoiiiinen, daB die 
Substanz ,,durchschliigt", tl. h., daW sirh Kohlenstoff odcr 
teerartige Produkte n ac  h clef Verbreniiungszone ab.scheidcii~O). 
Stets mu0 vollige Oxydation zwischen den Quarzfritten er- 
folgen. Die Dauer der Vcrbrmnuiig ist daller von Val1 ~ I I  
Fall verschieden, i. allg. ist diese aber in etwa 15 mi11 beendet. 
Am SchluO wird das Quarzrohr bis zuin Ofenaufsatz hiti iuit 
voller F l a m e  gut durchgegliiht. Wghrerid der Verbrennung 
kondensiert sich hn hinteren Teil des Rohres Schwefeltrioxyd. 
Daher muB auch hier durchgegliiht werden. Am Wanderii 
dex SO,-Haut kann man deutlich beobachten, wie das SO, 
langsarn in die Vorlage getrieben wird. Es ist notwendig, 

1') Pliissigkeiten sintl wie iiblich in C;ipillaren cinzuwiigen. IIci 
Verwendung von KClO, als Treibmittcl ist die .Scll\vefclsiurr stets 
gravimetrisch zu bestimmen. 

l*) Die Anwesenheit von geniigend 0, ist eine selbstverstantl- 
liche Voraussetzung. 1)aber darf der Luftstrom nicht zii langsam 
sein. Dieser richtet sich im iibrigen ganz nach dem Tempo der Ver- 
brennung. Bei zu langsamer Stromungsgeschwindigkeit traten ini 
Verbrennungsraum dichte weiOe Ncbel auf, und die 1:rgebnissc l a g ~  
dnrchweg zu tief. 

10) In solchen Piillen ist dann clas gimze Kohr ini 1,uftstrnni gut 
durchzugliihen und die Vorlage auszuspiilen. 
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aucli die Scllliff\.erl,iiiilniig zu erhitzeii, was aber oliiie jedeii 
Schaden (tiatiirlich bei einiger Yorsicht !) geschehen kann. 
])as Brhitzeii kann beendet werden. weiui keine SO,-Nebel 
inehr in das AbsorptionsgefaW iibertreten. Sind auch in der 
unteren Kugel der Vorlage keine SO,-Nebel mehr zu sehen, 
so werden Absorptionsgefafi und Quarzrohr auseinander- 
genommen. Dies mu13 aber noch hei13 geschehen, weil sonst 
die Schliffe verklemmen. 

Die Absorptionsvorlage wird nun entleert und mit dem 
Tropfenfanger etwa 3mal unter Zuhilfenahme eines Gummi- 
geblases gut ausgewaschen. Das Volumen der so erhaltenen 
Losung betragt 40-50 cm3. Wenn die Substanz weder Stick- 
stoff noch Halogene enthielt. titriert man die heik l s u n g  
wie iiblich mit "Il, NaOH unter Verwendung des Indicators 
von Grodk (1. c.). 

Die gravimetrische Bestimmung der Schwefelsiiure 
fiihrten wir nach dem Vorschlag von R.  Guillemeta1) durch 
Fallung mit Benzidin durch. Inzwischen wiesen auch 
C. Weygand und H .  Hennigas) auf die Vorteile dieser 
I%llungsform hin. Zu diesem Zweck mu13 a d  etwa 5 cm8 
eingeengt werden. Dann f a t  man kalt mit 2,5 cm* 
Benzidinchlorhydrat-lsung nach Friedrich (1. c.) oder mit 
1-2 cma der Lasung von Guillemet (1. c.)aa). Nach l/, ha)  
sammelt man den Niederschlag am besten a d  einem Glas- 
filter. Recht geeignet dam enviesen sich der Glasfilter- 
tiegel 63 a G 4 oder, wenn man automatisch absaugen will, 
die Mikroglasfilternutsche 154 G 3 der Fa. Schott & Gen. 
in Jena. Das Nachspiilen des GefAks und das Waschen 
auf dem Filter geschieht 2-3mal tropfenweise nach- 
einander mit Wasser (10-20 Tropfen) und Methanol 
(20-40 Tropfen) 35). 

Es besteht keinerlei Schwierigkeit, die Mikroapparatur 
auch zur Ausfuhrung von Halbmikrobestimmungen zu 
verwenden "). 

81) Bull. Soc. chim. France 81, 1611 [1932]. 
Chem. Fabrik 9, 8 [1936]. 

88) 5 g Benzidin in 40 cm3 n-HCl liisen und rnit Wasser auf 

84) Langeres Stehenlassen fiihrt zu einer Braunfarbung des 

35) Zuerst mit Wasser waschen! 
36) Ihre Eignung fur Mikrohalogenbestimmungen wird noch 

250 ems auffiillen. 

nenzidinsulfates und damit zu zu hohen Werten. 

gepruft . 

Rubtnl l s  

Sulfonal . . . .  
Dithic-dihydracrplsijiure 

Tstramethyl-dithio-di- 

Tetraphenyl-dithio-d i -  
glykoluiiure . . . . . . . . . . . . . . .  

@YkOls&ure . . . . . . . . . . . . . . .  
Thioglykolsiiure . . . . . . . . . . . . . .  

Uithio-dihydracrylure . . . . . .  

cptin ...................... 
SH-Glutathion . . . . . . . . . . . . . . .  

3,651 
4,381 
4,225 
4,202 

4,137 

7 . 1 ~ 1  
6.1 18 

4;760 
10,151 
8.872 . . ~  ~ 

Cysteinchlorhydrat . . . . . . . . . .  4,327 
Cystsminchlorhydrat . . . . . . . . .  4,877 
Methionin"). . . . . . . . . . . . . . . . .  4,716 

Diphenyl-thiogiykoMure . . . . . .  40,s 
senre ...................... 43.7 

T&@phanyl-dIthio-d@%yLol- 

Methionin.. ................. 48,a 
Di-(carborirthylnnilid) - 

o , o ' 4 W i d  ............... 43$ 

G,W 
7,Ml 
8,013 
8,002 

6,W5 

5376 
13,m 

rng Bemidiii 
sulfut 

22,831 
23,060 
11,785 
11,285 
9,349 
8.292 
7,048 

12,340 
8,970 
om' 

m/,, NaOH 
3,315 

3,57 
mg B880, 

75.9 

51,6 

"0 R 
gef. 

m.oo 

m,m 
28903 
30.40 

27,lO 

13.38 
%,MI 

30.59 
30,l?2 
%,72 
%,93 
10,4G 
10.62 
18.51 
a 7 5  
21.61 

13J2 

13.10 

21,43 

1GJ4 

9; s 
ber. 

Die D eu  t s c h e  F o r s c h u ng s g e m ei  n sc  h a f t forderte 
die vorliegenden Untersuchungen durch Uberlassung einer 
Mikrowaage. Besonders aber hat das Jenaer Glaswerk 
Schott & Gen. unter Vermittlung von Dr. P. H. Prausnitz 
uns in jeder Hinsicht unterstutzt. Wir miichten fur diese 
Unterstutzungen auch hier unseren Dank aussprechen. 
Herr Jarczymki dankt ferner fur ein Stipendium aus der 
I. G.-Chemikerhilfe3e). [A. 40.1 

Einige Verbrennungen stammen von Dr. Eck, Dr. Ludwig, 
M .  Fiacher u. Th.  Hornung. 

a) In freundlicher Weise iiberlassen von Herrn C. S. Marvel. 
Illinois (U. S. A.). 

a*) Anmerkung bei  der Korrektur:  Wegen der zer- 
storenden Wirkung von Phosphorsaure und Phosphaten auf Quarz 
(vgl. P. H. Prousnih: Glas- u. keramische Filter, Leipzig 1933, 
S. 42) ist bei der Analyst! P-haltiger Substanzen Vorsicht geboten. 
Bei nicht fliichtigen Substanzen wird man zweckmiiDig ein Schutz- 
rohr aus Quarz zur Aufnahme des Schiffchens verwenden. 

a e r  die quantitative Bestimmung von S-bwefel und Chlor in verbrennliben Stoffen 
Von D r .  H E I h r Z  K R E K E L E R  
I .  G .  F a r b e n i n d u s l r i e  A.G. ,  Werk O p p a u  

Eingrg. 20. Nbrz 1937 

ie vorstehende Verof fentlichung von Schbberl, in der D das von @rote und mir entwickelte Schwefel- 
hestimmungsverfahren l) auf die Mikromethodik aus- 
gedehnt wird, gibt Veranlassung zu einem kurzen 
Hinweis auf einige praktische Erfahrungen, die im 1,aufe 
der Jahre gernacht wurden. 

Ungenugende Beheizung des Raumes zwischen den 
beiden Quarzfilterplatten ist haufig Ursache von Fehl- 
ergebnissen, die als solche nicht ohne weiteres zu erkennen 
ist. Bei Heizgas mit geringerem Heuwert sind deshalb 
unbedingt zwei mit den oberen Enden gegeneinander 
geneigte Brenner an dieser Stelle zu venvenden. 

Wie mehrfach bemerkt werden konnte, ist verhaltnis- 
ma13ig wenig bekannt, daI3 sich die Apparatur genau SO 

gut zur Bes t immung v o n  Chlor wie zu der vonschwefel 
verwenden la&. Man hat dabei nicht nur den Vorteil, 
das Einschmelzrohr zu sparen, sondern auch den einer 
wesentlichen Zeitersparnis. Das Analysenergebnis steht 
schon nach kurzer Zeit ZUT Verfugung, und zwar namentlich 
dann, wenn man das Chlor nach der VFbrennung nicht 
gewichts-, sondern maQanalytisch bestirnat. Man ahsorbiert - - 

I )  Diese Ztsclir. 46, 106 [1933] 

das Chlor dazu, wie in der Veroffentlichung von Orote und 
Krekeler (I. c.) angegeben, in alkalischer Natriumsulfit- 
Losung, sauert rnit verd. Schwefelsaure an, erwarmt, bis 
kein Schwefeldioxydgeruch mehr wahrzunehmen ist, und 
versetzt mit konzentrierter Salpetersaure. In  der so vor- 
bereiteten Liisung bestimmt man das Chlorid durch Fallen 
rnit uberschussigem Silbernitrat und titriert dann zuruck 
rnit Rhodanid nach Volhard. Diese Methode hat sich in 
der von H. und W. BiZtz2) angegebenen Form ausgezeichnet 
bewahrt. Es ist dabei unbedingt zu empfehlen, den Chlor- 
silberniederschlag abzufiltrieren und das Filtrat zu 
titrieren. 

Auf diese Weise kann man z. B. noch Spuren  von 
Chlor bzw. Chlorverb indungen in  Gasen bestimnien, 
indem man das Gas aus einem kleinen, 1 1  fassenden Gas- 
behalter uber einen Blasenzahler und zur Sicherung gegen 
Explosionen durch ein mit einem Drahtnetz gefiilltes Glas- 
rohr der Apparatur zufiihrt und es kurz vor dem Eintritt 
in diese mit gereinigter Verbrennungsluft mischt. In  1 1 
Gas wurde so noch 0,Ol yo C1 bestimmt. [A. 42.1 

*) H. BiUz und W .  Riltz: Ausfuhrung quantitatirer Analyseii. 
1,cipzig 1930, Seite 137. 

Argeeandle  Ckrrii ic 
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