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Eine vor allem in Kreisen der Biochemiker viel geiibte
und in manchen Fillen nicht zu umgehende Methode,
die in der Veraschung der Substanzen in widBriger
I6sung durch sehr energische Oxydationsmittel
besteht, erzielt gelegentlich bei gewissen Stoffklassen nur
sehr schwierig eine véllige Durchoxydation und somit un-
regelmiBige Ergebnisse?). AuBerdem sind in der letzten Zeit
bei solchen Aufschliissen in saurer L&sung Verluste ver-
mutlich durch fliichtige Schwefelverbindungen beobachtet
worden. So bekamen H. Waelsch und G. Klepetar3) bei Mikro-
veraschungen nach Benedict-Denis mit einem Gemisch
aus Kupfernitrat, Ammoniumnitrat und Natriumchlorid zu
niedrige Werte, und auch E. P. Painter und K. W. Franke?)
berichten iiber dhnliche schlechte Ergebnisse.

Nach Waelsch und Klepetar 148t sich nun leicht Abhilfe
schaffen, wenn die Veraschung nach Benedict-Denis in
alkalischem Milieu vorgenommen wird. Bei solchen
Bestimmungen an Disulfiden und Sulfhydrylverbin-
dungen, die heute im Zusammenhang mit Fragen des
Schwefelstoffwechsels besonders eingehend bearbeitet
werden, 148t sich auf Grund des Verhaltens von Disulfiden
gegeniiber Alkali ohne weiteres einsehen, warum die
Oxydation in alkalischer Ldsung zu giinstigen FEr-
gebnissen fithrt. Denn Alkali bricht in einem Primir-
vorgang aus dem Disulfidmolekiil Schwefelwasserstoff
heraus®), so daB also in diesen I‘illen die Schwefelsdure-
bildung auf die Oxvdation des entstandenen Alkalisulfides

') Eine ausfiihrliche Literaturzusammenstellung gaben jiingst
Ming-Chien Chiang u. Chao-Lun Tseny, Sci. Rep. Nat. Univ. Peking
1, 19 11936]; Chem. Ztrhl. 1986, II, 345.

%) Vgl C. Lefevre, M. Rangier, J. Pharmac. Chim. 21, 15}
"1935); Chem. Ztrbl. 1985, II, 561.

3) Hoppe-Seyler's Z. physiol. Chem. 211, 47 "1932}

1) J. biol. Chemistry 114, 235 [1936].

) Vgl. A. Schoberl, H. Eck, Liebigs Ann. Chem. $22, 97 {1930!.
Dic neben H,S dabei entstehende SH-Verbindung wird von dem
vorhandenen Oxydationsmittel sofort wiederum zum Disulfid
oxydiert. Dies wiederholt sich dann so lange, bis der Gesamt-
schwefel als H,S abgespalten ist.
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hinauslduft. In saurer Lésung dagegen wird die Oxydation
iiber die Sulfonsdurestufe verlaufen miissen. Von diesen
Sulfosauren (z. B. Taurin) wei man aber schon lange,
daf} sie auch von starken Oxydationsmitteln mitunter nur
schwierig angegriffen werden. Dies trifft tibrigens bei der
nassen Veraschung fiir viele schwefelhaltige Substanzen
zu, in denen der Schwefel direkt noch mit Sauerstoff ver-
kniipft ist.

Wie wesentlich eine vorherige alkalische Spaltung die
vollige Durchoxydation eines Disulfides beeinflussen kann,
148t sich leicht durch Schwefelbestimmungen mit Kalium-
permanganat in alkalischer Losung in Anlehnung an die
Arbeitsweise von C. Lefévre und M. Rangier?) zeigen®). Wenn
das Oxydationsmittel bei einer nicht iibermaBig hohen Alkali-
konzentration (als Beispiel wihlten wir Dithiodiglykol-
sadure) von Anfang an im Uberschull vorhanden ist, er-
zielt man nicht im entferntesten eine véllige Durchoxydation.
LAaBt man aber in die heille alkalisclie Disulfidlgsung langsam
Permanganatlésung cintropfen, so geht die Schwefelsaure-
ausbeute um ein Melirfaches in die Holie. Nur im zweiten
Fall sind die Voraussetzungen fiir eine hydrolytische Auf-
spaltung der Disulfidbindung als Primnarvorgang gegeben,
wahrend im ersten Fall die Oxydation des im Molekiilverband
verbleibenden Schwefels zur Sulfonsidure begiinstigt sein
diirfte. I'olgende Versuche zeigen dies?):

Tabelle 1.

- . . . . . v, voin Gesinnt-
Vermuchs-Nr, Einwwage in o BusO, in © N

schwefel gef.
L2000 01783 ' HE
V26402 LI 31} 2.0
)

04764 0,2
(%1 : s2,1

.20
0,2457

B O

Man loste Dithiodiglykolsiure in 50 cm® Wasser und setzte
20 cmn® n-NaOH zu. In den Versuchen 1 und 2 liel man nun !/, h

% Diese Oxydationsutethode lieferte auch R. .N. Pollock und
A. M. Partansky (Ind. Engng. Chem., Analyt. Edit. 6, 330 1934")
giinstige Ergebnisse, Ihrer allgemeinen Anwendbharkeit steht die
lange Dauer solcher Veraschungen entgegen.

") Sie sind von cand. chem. Th. Hornung durchgefiihrt.
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mit 25 cm?® 4 %iger KMnO,-Losung kalt stelien und kochte schlieB-
lich unter RiickfluB noch 1 h, 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 Permanganatlésung
von Anfang an tropfenweise zur kochenden Disulfidlésung zu-
gegeben. SchlieBlich sduerte man in allen Ansitzen mit 2 n-HCl an,
kochte den Chloriiberschufl weg und fillte die entstandene Schwefel-
sdure in iiblicher Weise mit BaCl,:

Fir 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 durchgefithrt werden miissen. FEs unter-
liegt aber keinem Zweifel, daB die Carius-Methode um-
stindlich, zeitraubend und daher besonders fiir Reijhen-
versuche hochst ungeeignet und kostspielig ist. Anderer-
seits erfreut sich die Verbrennung im Luft- oder Sauerstoff-
stromt aus verschiedenen Griinden keiner groen Beliebtheit.

Nun haben aber W. Grote und H. Krekeler®) im Jahre
1933 zur Ermittlung des Schwefelgehaltes aller verbrenn-
lichen festen, fliissigen und gasférmigen Substanzen eine
zweckmilige Apparatur angegeben. Die Apparatur ist
zunidchst zur Bestimmung von Schwefel in Olen und Teeren
entwickelt worden und fand daher vor allem in Kreisen
der Erdélindustrie 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 Grote und Krekeler an einer Reihe von
- Beispielen zu iiberpriifen.

Die Substanzen werden 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!®). Die nicht ganz éinfache voll-
stindige Absorption vom Schwefeltrioxyd gelingt durch eine be-
sonders konstruierte Vorlage mit eingeschmolzenem Glasfilter, in
welchem auch bei einem lebhaften Luftstrom die hydratisierten
Schwefeltrioxydteilchen véllig aggregiert werden. Im Prinzip ist die
Apparatur aus der im nichsten Abschnitt besprochenen Mikro-
ausfilhrung erkennbar (Abb. 1).

Die Leistungsfihigkeit der Methode war zunachst an
Substanzen auszuprobieren, die einen hohen Schwefel-
gehalt besitzen und die nichit unzersetzt in den Verbrennungs-
raum hineindestilliert werden koénnen. Ferner sind dann
auch schwer verbrennbare Naturstoffe mit nur geringem
Schwefelgehalt analysiert worden. Gerade die grolle Klasse
von Disulfiden!!) bot in dieser Beziehnng jede gewiinschte
Moglichkeit. Grote und Krekeler haben solche Verbindungen
nicht untersucht. Die Methode bewihrte sich in allen
Fillen sehr gut. Um ein einwandfreies Gelingen der Ver-
brennungen zu gewihrleisten, seien noch die folgenden
erginzenden Bemerkungen gemacht.

Der Luftstrom ist in dem Mafle, wie sich die Substanz zer-
setzt, zu regeln. Selbstverstindlich muB immer geniigend Sauerstoff
vorhanden sein, damit ein ruffreies Verbrennen erfolgt. Wir ver-
brennen i. allg. in einem nicht zu lebhaften Luftstrom. Es darf aber
kein Schwefelwasserstoff durchschlagen. Die Verbrennung benétigt
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-
dithiodiglykolsiure und die entsprechenden Sulfhydrylverbindungen,
neigen zur Verpuffung. In solchen Fillen ist beim Erhitzen be-
sonders vorsichtig zu verfahren. Man erhilt aber dann auch hier
stets richtige Ergebnisse. Wihrend der Analyse scheidet sich im
kilteren Teil des Quarzrohres hinter dem glilienden Rohrstiick eine
mitunter recht erhebliche $Oj;-Haut ab. Dieses kondensierte
Schwefeltrioxyd treibt man nach der vollstindigen Verbrennung der

%) Diese Ztschr. 46, 106 {1933).

%) In der Erdélindustrie Frankreichs ist diese Methode in die
offiziellen Vorschriften aufgenommen worden.

19) Uber Bestimmung von Schwefel in Erdsl und Erdslprodukten
durch Verbrennung im Quarzrohr mit einer 2 cm langen Schicht von
Quarzstiickchen im Luftstrom vgl. H. Ter Meulen, J. Heslinga in:
Neue Methoden der organischen chemischen Analyse, Leipzig 1927,
S, 37. ') Auch fast alle Fiwei8stoffe kann han dazu rechnen!
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Substanz durch ziemlich kréftiges Erhitzen in die Vorlage. Dabei
muB auch die Schliffverbindung des Quasrzrohres mit der Vorlage
vorsichtig erhitzt werden, da sich gerade im Quarzschliff erhebliche
Mengen von Schwefeltrioxyd kondensieren kénnen. Das FErhitzen
setzt man so lange fort, bis keine SO;-Nebel mehr in die Vorlage
iibertreten. Unsere Schliffe haben bisher das Erhitzen in zahl-
reichen Analysen ohne Schaden ertragen, sie miissen nur noch heif
auselnandergenommen werden. Beim Erkalten verklemmen sie und
konnen leicht springen. Das Auseinandernehmen der Apparatur
darf natiirlich erst dann geschehen, wenn alles Schwefeltrioxyd in
der Vorlage absorbiert ist. Unter Umstinden 148t sich das Uber-
treiben des SO, durch mehrfaches Aussplilen des Quarzrohres mit
Wasser ersetzen, wenn man die dadurch bedingte VergréoB8erung des
Fliissigkeitsvolumens bei der Schwefelsiurebestimmung mit in Kauf
nimmt.

Eine Auswahl der von uns analysierten Verbindungen
zeigt Tab. 2. Auch Naturstoffe, wie Keratine und deren
Abbauprodukte sowie Papainpriparate, lassen sich glatt
verbrennen. Besonders hingewiesen sei auf die rasche und
glatte Bestimmbarkeit von Schwefel in Schafwolle, was
uns wegen der Wichtigkeit der Schwefelbindung fiir den
Strukturaufbau dieses Keratins von Interesse erscheint.
Diese Naturprodukte blihen sich beim Erhitzen im Rohr
stark auf, verschwelen, und das Quarzrohr beschldgt sich
mit einem teerartigen Riickstand, der tiichtig durchgegliiht
werden muf31?). Die bei solchen Stoffen anfallende Asche kann
sulfathaltig sein und darf daher nicht verworfen werden?!3).

Besonders vorteilhaft ist, dafl bei stickstoff- und halogenfreien
Substanzen die Bestimmung der Schwefelsiure maBanalytisch
vorgenommen werden kann. Am besten engt man hierzu die Fliissig-
keit (rund 250 cm3) auf ein kleineres Volumen ein (etwa 40 cm3) 14).
Wenn Stickstoff oder Halogene vorhanden sind, ermittelt man die
Schwefelsdure gravimetrisch. Bei Einzelbestimmungen kommt
man am raschesten mit Bariumsulfatfillungen zum Ziel. Fiir
Reihenuntersuchungen mag die Fillung als Benzidinsulfat, das
sich wesentlich leichter und rascher als Bariumsulfat filtrieren 1a8t,
geeigneter sein’®). Die Konzentration der Schwefelsdure soll etwa
50 mg in 100 cm? Fliissigkeit betragen. Man. fillt- dann kalt mit
10—20 c¢m3 einer Benzidinchlorhydratlésung nach 4. Friedrich und
E. Bauer'$). Schon nach 30 min kann das Benzidinsulfat am besten
unter Verwendung von Jenaer Glasfiltertiegeln 10 G 3, 3G 3 oder
3 G 4 abfiltriert werden. Das Uberspiilen auf das Filter geht unter
Verwendung von abwechslungsweise wenig Wassér und Methanol
sehr rasch. Schliellich wird noch mit wenig Wasser und Methanol
nachgewaschen und der Filtertiegel bei 105° 1 h getrocknet.

Die Apparatur kann auch sehr gut fiir halbmikro-
analytische Zwecke benutzt werden. Allerdings ist dabei
ein etwas kleineres Absorptionsgefall vorteilhafter, das von
dem Jenaer Glaswerk Schott & Gen. auf unsere Veranlassung
hin angefertigt wnurde. Fs wird oberhalb und unterhalb des
Glasfilters mit je etwa 5 cm?® 5%igem, siurefreiem Wasser-
stoffsuperoxyd gefiillt. Nur in den Raum unter der Filter-
platte konimen zu etwa zwei Drittel Glaskugeln?!’). Bei Ver-
wendung dieser kleineren Vorlage ist auch der Tropfenfinger
gut nach beendeter Verbrennung durchzuspiilen.

Nach den giinstigen Ergebmssen mit der Apparatur
von Grote und Krekeler'®) entstand in uns der Wunsch,

12) Es kann unter diesen Umstdnden gelegentlich vorteilhaft
sein, der Verbrennungsiuft O, zuzusetzen.

13) Durch getrennte Sulfatbestxmmungen in der Asche und in
der Vorlage 1aBt sich sogar ein Uberblick iiber den Gehalt einer
Substanz an organisch und anorganisch gebundenem Schwefel
erhalten (z. B. beimn Papain).

14) Als Indicator benutzten wir mit groBtem Vorteil bei den
Titrationen mit "/, NaOH den Mischindicator nach B. Grodk,
Biochem. Z. 244, 294 [1932).

15) {fber die Loslichkeit von Benzidinsulfat vgl. W. B. Meldrum,
I. G. Newlin, Ind. Engng. Chem., Analyt. Edit. 1, 231 71929);
E. C. Owen, Biochemical J. 30, 352 [1936].

16) Hoppe-Seyler’s Z. physiol. Chem. 228,61 [1934]; 16 ¢ Benzidin-
chlorhiydrat 19st man in 200 cm? n-HCl und fiillt mit Wasser auf
1000 cm3 auf. Man kann das Reagens auch mit Benzidinsulfat sittigen.

17y Zersprungene und rissige Kugeln, die zu Fehlern AnlaB
gebeu konnen, miissen entfernt werden.

18) Dr. H. Senf in der Fa. G. Schuy, Niirnberg-Doos, der von uns
auf das Verfahren aufmerksam gemracht wurde, zeigte, da die Appara-
tur auch zur Bestimmung von anorganischem SchwefelinSulfaten
(FeSO,, ZnS0O,, CuSO,) und Sulfiden (FeS) und damit zur Betriebs-
kontrolle derSchwefelkiesrostéfen und desSchwefeleisens
in Schwefelsiurefabriken benutzt werden kann. Uber diesen wich-
tigen neuen Anwendungsbercich wird gesondert auf S. 338 berichtet.
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Tubelle 2.

s-Bestimmuugen mit der Mukrvappuratur.

. . Finwange cm? % 8 o 8
Sulmtiis in g %/,p NuOl get. ber.,
Dithiodiglykoesiiare .......... 0,1078 24,80 35,40 35,20
Diphenyl-dithiodigly kolsiinre . . 0,1541 18,34 19,08 10,19
g Bas0,
CYSUN oo 0,0884 0,1889 2,80 26,70
0,1158 0,2243 26,60
Cystaminchlerbydmt ..., 0,]251 0,260V 28,54 28,48
Dichlor-acetyl-cystin ......... 0,0485 0,0584 16,54 16,41
0,0522 00620 16,44
KH-Glutathion, .............. ,1084 0,0808 10,43 10,44
R3-Glutathion ............... 0,1251 0,0048 10,41 10,47
TRURIN. oo e 0,1514 0,2824 25,62 25,62
Schafwolle®) ... 907 9 e
Keratein aus 8¢ 0,227 0,055 S8
.Vl'.chaeld.v DR R 0,1821 00477 3,00
Pupain, reinat, Witte?) ..., 0,316 DG T
Papain®) .o 0,347 90,0747 HK Y
£ Benzidin-
sulfat
Schafwolle, 14 Tage mit Wasser
REROCB « o v evvneinnennsn. 0,205 VMBS 2467
Wasserlilicher Wollauteil .. .. 0,4781 O,U878 2,00
Abbauprodukt aus Wolle?y . .. ",1270 0,027H 2,446
Diformyl-eystin .............. 0,0020 0,1770 21,80 21,65
Cystinhydantoin . ............ 00714 0,1804 22,16 22,09

das Prinzip dieses Verfahrens fiir eine Mikromethode
zu iibernehmen. Fiir Mikroschwefelbestimmungen wird
heute i. allg. die Perlenrohrmethode von Pregl bevorzugt?®s).
Die Verbrennung zu Schwefeltrioxyd erfolgt hier
an zwei Platinkontaktsternen, die stets einer be-
sonderen Wartung bediirfen. AuBlerdem ist bei diesem
Verfahren die verhaltnismiBig lange Verbrennungs-
dauer ein Nachteil; diese ist aber ndtig, damit
das Schwefeltrioxyd in den wilrigen Ldsungen
quantitativ absorbiert wird. So kommt es, daBl Ver-
brennungen im Perlenrohr sehr vorsichtig durchgefiihrt
werden miissen und oft 1 h und linger dauern. Unsere
neue Mikromethode ermdéglicht dagegen sehr rasche
Bestimmungen und erfordert keinerlei Rohrfiillung, die
quantitative Absorption des Schwefeltrioxyds ist bei
sachgemidlBer Bedienung durch die Art der Vorlage
gewihrleistet. Sije lieferte uns sehr zuverlissige Ergeb-
nisse, und wir glauben, vor allem in der einfacheren und
lJeichteren Handhabung der neuen Mikroapparatur
{Abb. 1) gegenitber den bisher bekanntgewordenen
Methoden einen Fortschritt erblicken zu kénnen. Mit
geringfiigigen Abidnderungen ist sie der Makroapparatur
nachgebildet 2¢).

Die Hauptteile sind ein Quarzrohr wid eine angeschliffene
Absorptionsvorlage. In das Quarzrohr (Ldnge 450 mm, lichte
Weite 12 mm), das auf einem einfachen Gestell mit schwachen:
Gefille ruht, sind zwei etwa 35 mm voneinander entfernte Quarz-
filterplatten (b und c) und eine Klarquarzscheibe mit einem 3-mm-
Loch {a) eingeschmolzen. Das Rohrstiick um die Filterplatten wird
von einem einfaclien mit Asbest ausgekleideten Gehduse umschlossen,

das auf Schienen verschiebbar ist und in welchem auf eine Strecke
von etwa 60 mm die Beheizung des Rohres erfolgt3?). Die Ab-

%) Die Rohwolle ist gewaschen, entfettet und mechanisch von
Verunreinigungen befreit worden. Bei den Wollepriparaten sind
von den Finwaagen JFeuchtigkeits- und Aschegehalt abgezogen.

%) J. biol. Chemistry 112, 361 {1935).

1) Wir danken auch an dieser Stelle der Fa. Fr. Witte, Rostock,
herzlich fiir das iiberlassene Papain.

) Organischer und anorganischer Schwefel.

*3) Dargestellt aus frischem Milehsaft der Carica papaya.

#) Erhalten mit Natronlauge.

) Vgl. F. Pregl-H. Roth: Die quantitative organische Mikro-
analyse, Berlin 1935, Verlag J. Springer, S. 142; A. Friedrich: Die
Praxis der quantitativen organischen Mikroanalyse, leipzig und
Wien 1933, Verlag Deuticke, S. 104.

%) Die Apparatur ist im Handel.

17) Der Ofenaufsatz ist zur Beobachtung der Verbrennungszone
mit einem Sehschlitz versehen, der nach einem Vorschlag von
Dr. Grote zweckmiBigerweise mit Marienglas verkleidet werden kann.
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sorptionsvorlage, in die eine Glasfilterplatte G 4 mit eciner Poren-
weite von 12 eingeschmolzen ist, wird mittels Normalschliff an
das Quarzrohr angeschlossen. Der Raum unter der lilterplatte ist
teilweise mit Glaskugeln gefiillt. Die Vorlage enthilt 59 iges
Wasserstoffsuperoxyd. Durch einen Tropfenfinger wird die Appa-
ratur dann an die Wasserstrahlpumpe angeschlossen. Die Regelung
des Verbrennungsluftstromes, der zur Reinigung cine kleine Wasch-
flasche mit KOH passiert, erfolgt mittels einer Klemmschiraube (e).

Zur Verbrennung schlieBt man das Absorptionsgefald
durch vorsichtiges Ineinanderdrehen der trockenen und kalten
Schliffe an das Quarzrohr an und schiebt das Porzellan-
schiffchen mit der Substanz bis auf ctwa 1 -2 cm vor die
Klarscheibe (a). Die Finwaage, die sich naturgemifl nach
dem Schwefelgehalt der Substanz richtet, ist die bei der
Pregischen Perlenrolirmethode iibliche; i. allg. wahlt man
4—8 mg, bei sehr geringem S-Gehalt entsprechend mehr3s).
Es kann nun langsam bereits mit dem FErhitzen des Rolires
unter dem Ofenaufsatz begonnen werden. AnschlieBend fiillt
man 4 cm® 59%iges saurefreies H,0, in die Vorlage, driickt
diese langsam mit einem kleinen Gununigeblase durch die
Glasfritte in die untere Hailfte und fiillt nochmals 4 cin® H,0,
iiber die Filterplatte. Jetzt wird der bereits an die Wasser-
strahlpumpe mit ziemlich gedrosselter Klemmschraube an-
geschlossene Tropfenfanger aufgesetzt und das Quarzrohr
sofort mit einem durch eine auf das Rohr aufgeschobene Asbest-
platte (d) geschiitzten Korken mit der Waschvorrichtung fiir
die Verbrennungsluft verbunden. Der Luftstrom wird so ein-
gestellt, dall etwa 4—6 Blasen pro Sekunde durch die Wasch-
flasche perlen®). Nachdem das Quarzrohr zwischen den
Fritten rotglithend geworden ist, kann mit demm Erhitzen der
Substanz begonnen werden. Die Schnelligkeit des Yirhitzens

Abb. 1.

hiangt ganz von der Art der Substanz ab. Das Schiffchen
wird mit ganz kleiner Flamme, am vorderen lnde heginnend,
angeheizt. Schmelzbare Substanzen werden zunichst fliissig
und destillieren dann ab oder zersetzen sich. Nicht destillier-
bare Verbindungen verkollen, und hieran kann man den
Gang der Verbremmung schr gut verfolgen. Bei Substanzen.
die sich nicht so zersetzen, legt man in den vorderen Teil des
Schiffchens einige Kristidllchen vont Rolrzucker, der dann
auch verkohlt. Auf keinen IFall darf es vorkomunen, daf die
Substanz ,,durchschlagt”, d. h., dall sich Kohlenstoff oder
teerartige Produkte nach def Verbrennungszone abscheiden3?).
Stets muB véllige Oxydation zwischen den Quarzfritten er-
folgen., Die Dauer der Verbrennung ist daher von IFall zu
Tall verschieden, i. allg. ist diese aber in etwa 15 inin beendet.
Am Schlufl wird das Quarzrohr bis zum Ofenaufsatz hin mit
voller Flamme gut durchgeglitht. Wahrend der Verbrennung
kondensiert sich iin hinteren Teil des Rohres Schwefeltrioxyd.
Daher mufl auch hier durchgegliiht werden. Am Wandern
der SO,-Haut kann man deutlich beobachten, wie das SO,
langsam in die Vorlage getrieben wird. Es ist notwendig,

t¢) Fliissigkeiten sind wie iiblich in Capillaren cinzuwigen. Bei
Verwendung von KClO, als Treibmittel ist die Schwefelsiure stets
gravimetrisch zu bestimmen,

) Die Anwesenheit von geniigend O, ist eine selbstverstiaud-
liche Voraussetzung. Daber darf der Luftstrom nicht zu langsam
sein. Dieser richtet sich im iibrigen ganz nach dem Tempo der Ver-
brennung. Bei zu langsamer Stromungsgeschwindigkeit traten im
Verbrennungsraum dichte weiBe Nebel auf, und die Ergebuisse lagen
durchweg zu tief.

30) In solchen Fillen ist dann das ganze Rolir im Luftstrom gut
durchzuglithen und die Vorlage auszuspiilen.
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auch die Schliffverbindung zu erhitzen, was aber olme jeden
Schaden (natiirlich bei einiger Vorsicht!) geschehen kann.
Das Frhitzen kann beendet werden, wemn keine SO,-Nebel
mehr in das Absorptionsgefdafl tibertreten. Sind auch in der
unteren Kugel der Vorlage keine SO,-Nebel mehr zu sehen,
so werden Absorptionsgefdl und Quarzrohr auseinander-
genommen. Dies mull aber noch heif3 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
I.osung betrigt 40—50 cm3. Wenn die Substanz weder Stick-
stoff noch Halogene enthielt, titriert man die heiBe Losung

wie iblich mit 7/,,, NaOH unter Verwendung des Indicators
von Grodk (1. c.).

Die gravimetrische Bestimmung der Schwefelsiure
fithrten wir nach dem Vorschlag von R. Guillemet®) durch
Fallung mit Benzidin durch. Inzwischen wiesen auch
C. Weygand und H. Hennig®®) auf die Vorteile dieser
Fallungsform hin. Zu diesem Zweck mufl auf etwa 5 cm?
eingeengt werden. Dann fallt man kalt mit 2,5 cm?
Benzidinchlorhydrat-Losung nach Friedrick (1. c.) oder mit
1—2 cm?® der Losung von Guillemet (1. ¢.)3®. Nach 1/, h¥)
sammelt man den Niederschlag am besten auf einem Glas-
filter. Recht geeignet dazu erwiesen sich der Glasfilter-
tiegel 63a G 4 oder, wenn man automatisch absaugen will,
die Mikroglasfilternutsche 154 G 3 der Fa. Schott & Gen,
in Jena. Das Nachspiillen des GefiBes und das Waschen
auf dem Filter geschieht 2—3mal tropfenweise nach-
einander mit Wasser (10—20 Tropfen) und Methanol
{20—40 Tropfen)3).

Es besteht keinerlei Schwierigkeit, die Mikroapparatur
auch zur Ausfiihrung von Halbmikrobestimmungen zu
verwenden36).

1) Bull. Soc. chim. France 81, 1611 [1932].

33) Chem. Fabrik 9, 8 [1936].

3) 5g Benzidin in 40 cm® n-HCl lésen und mit Wasser auf
250 cm?® auffiillen.

3) Lingeres Stehenlassen fithrt zu einer Braunfirbung des
Benzidinsulfates und damit zu zu hohen Werten.

3%) Zuerst mit Wasser waschen!

3) Ihre Eignung fiir Mikrohalogenbestimmungen wird noch
gepriift.

Tabelle 3. S-Bestimmungen mit der Mikroapparatur®.
, Einwaage em? % S Y% S
Substans inmg | "0 NaOIl cet. Ler.
Sulfonal .................... 3,651 6,397 28,00 28,00
4,381 7,661 28,03
Dithic-dihydracrylsdure ... ... 4,225 8,013 30,40 30,50
4,202 8,002 30,60
Tetramethyl-dithio-di-
glykolsidure ............... 4,137 6,995 27,10 2,92
Tetraphenyl-dithio-di-
glykolsdure ............... 7,160 5,976 13,38 13,19
Thioglykolsdure.............. 6,118 18,20 34,60 34,81
mg Benzidin-
sulfat
Dithio-dihydracrylsiaure ...... 8,481 22,834 30,59 30,50
8,552 23,060 30,62
Cystin ......oovvvivininnnnes 5,010 11,785 26,72 26,70
4,760 11,285 26,93
SH-Glutathion............... 10,151 9,349 10,46 10,44
8,872 8,292 10,62
Cysteinchlorhydrat .......... 4,327 7,048 18,51 18,26
Cystaminchlorthydreat ......... 4,877 12,340 28,75 28,48
Methionin®)................. 4,716 8,970 21,61 21,49
‘ml
v/ NaOH
Diphenyl-thioglykolsiure. .. ... 40,5 3,315 13,12 13,13
Tetraphenyl-dithio-digiykol-
BBUPG. . ovvviiiie i 43,7 3,57 13,10 13,10
mg Ba8O,
Methfonin............co0onnnn 48,65 75,9 21,43 21,49
Di-(carboxithylanilid)-
o,0'disalfid ............... 43,9 51,6 16,14 16,34

Die Deutsche Forschungsgemeinschaft forderte
die vorliegenden Untersuchungen durch Uberlassung einer
Mikrowaage. Besonders aber bat das Jenaer Glaswerk
Schott & Gen. unter Vermittlung von Dr. P. H. Prausnitz
uns in jeder Hinsicht unterstiitzt. Wir mdchten fiir diese
Unterstiitzungen auch hier unseren Dank aussprechen.
Herr Jarczynski dankt ferner fiir ein Stipendium aus der
I. G.-Chemikerhilfe %). [A. 40.]
_“)—Einige Verbrennungen stammen von Dr. Eck, Dr. Ludwig,
M. Fischer u. Th. Hornung.

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

) Anmerkung bei der Korrektur: Wegen der zer-
storenden Wirkung von Phosphorsiure und Phosphaten auf Quarz
(vgl. P. H. Prausnitz: Glas- u. keramische Filter, Leipzig 1933,
S. 42) ist bei der Analyse P-haltiger Substanzen Vorsicht geboten.
Bei nicht fliichtigen Substanzen wird man zweckmaiBig ein Schutz-
rohr aus Quarz zur Aufnahme des Schiffchens verwenden.
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je vorstehende Veréffentlichung von Schoberl, in der

das von Grote und mir entwickelte Schwefel-
bestimmungsverfahren!) auf die Mikromethodik aus-
gedehnt wird, gibt Veranlassung zu einem kurzen
Hinweis auf einige praktische Erfahrungen, die im ILaufe
der Jahre gemacht wurden.

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

Wie mehrfach bemerkt werden konnte, ist verhiltnis-
mafig wenig bekannt, daB} sich die Apparatur genau so
gut zur Bestimmung von Chlor wie zu der von Schwefel
verwenden 1iBt. Man hat dabei nicht nur den Vorteil,
das Einschmelzrohr zu sparen, sondern auch den einer
wesentlichen Zeitersparnis. Das Analysenergebnis steht
schon nach kurzer Zeit zur Verfiigung, und zwar namentlich
dann, wenn man das Chlor nach der Verbrennung nicht
gewichts-, sondern mafBanalytisch bestimpit. Man ahsorbiert

1) Diese Ztschr. 46, 106 [1933].
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das Chlor dazu, wie in der Verdffentlichung von Grote und
Krekeler (1. c.) angegeben, in alkalischer Natriumsulfit-
Lésung, sduert mit verd. Schwefelsiure an, erwirmt, bis
kein Schwefeldioxydgeruch mehr wahrzunehmen ist, und
versetzt mit konzentrierter Salpetersiure. In der so vor-
bereiteten Losung bestimmt man das Chlorid durch Fillen
mit iiberschiissigem Silbernitrat und titriert dann zuriick
mit Rhodanid nach Volkard. Diese Methode hat sich in
der von H. und W. Biltz%) angegebenen Form ausgezeichnet
bewidhrt. 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. Chlorverbindungen in Gasen bestimmen,
indem man das Gas aus einem kleinen, 11 fassenden Gas-
behilter iiber einen Blasenzihler 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 11
Gas wurde so noch 0,019, Cl bestimmt. [A. 42.]

%) H. Biltz und W. Biltz: Ausfiilhrung quantitativer Analysen,
Leipzig 1930, Seite 137.
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