Fillen, in denen die Unterbindung eines normalen Stoffwéchsel-
weges durch geeignete Gifte zur Ausbildung eines von ihnen un-
gestorten Alternativweges gefiihit hat. Interessant sind die
Beobachtungen von Kohn und Harris®®), die bei E. coli zwei
gegen Sulfonamid resistente Stdmme durch Training bei Zusatz
steigender Mengen Sulforamid entwickelten, von denen der eine
in Gegenwart von Methionin, der andere ohne adaptiert worden
war. Der erstere erwies sich nach Erwerb der Sulfonamid-Resi-
stenz als Methionin-bediirftig und konnte ohne diese Aminosdure
nicht mehr wachsen, er hatte also die einmal gehabte Fahigkeit
zur Methionin-Synthese verloren. Der zweite, ebenfalls resi-
stente Stamm hatte die Eigenschaft zur Methionin-Synthese
bewahrt. Da der Aufbau von Methionin PABA bendtigt und
durch Sulfonamide inhibiert wird, muB dieser Organismus einen
neuen Weg der Methionin-Bildung entwickelt haben, der sehr
wahrscheinlich unabhingig von PABA ist. Lampen, Roepke und
Jones®%) haben gezeigt, daB die Methionin-Synthese bei E. coli
auf dem Wege vom anorganischen Sulfat folgende Stufen durch-
tauft: S0 — S04~ —>» 8§ —> Cystein —>» Cystathionein —»
Homocystein —> Methionin,

Unterbrochen wird der Aufbau bei der Uberfithrung von
Homocystein zu Methionin, der normalerweise ohne PABA nicht
moglich ist.

Zu 3) sei die Pyrithiamin-Resistenz von Endomyces vernalis
durch Entwicklung eines Fermentes erwahnt, welches die Mo-
lekel in die Komponenten spaltet, die nicht mehr toxisch sind.
Ferner sei auf die schon erwihnte Penicillinase hingewiesen, die
zuerst von Abraham und Chain®') bei gramnegativen Bazillen
beobachtet wurde. Auch Streptokokken kénnen das Ferment
bilden®?-#4), - Dabei sind die einzelnen Bakterien durchaus Pe-
nicillin-empfindlich und es kommt nach Luria®) darauf an, ob
das Ferment das Penicillin zerstéren kann, ehe es mit den Bak-
terien reagieren konnte. Von der unter 2) fallenden Mdglichkeit

90) ], Bacteriol. 44, 717 [1942].
'1) Nature [London] 146, 837 [1940].
W. M. M. Kirby, Sclence [New York] 99, 452 [1944].
") A. Bondi u. C. C, Dietz, Proc. Soc. exp. Biol. Med. 60, 55 [1945].
J. 8. Gots, ebenda 60, 165 [1945].
) Ebenda 61, 46 [1946].

der Entwicklung einer Penicillin-Resistenz durch Stoffwechsel-
umstellung unter Eigensynthese von Glutaminsdure und Gram-
negativ-werden der Bakterien ist schon berichtet worden, Die
Zahl der bereits bekannten Beispiele ist bereits so groB, daB hier
nur die mit der Chemotherapie zusammenhingenden Félle er-
wihnt werden konnten. Auf die Feststellung, daB die Entwick-
lung einer Resistenz gegen einen Hemmstoff zugleich in vielen
Fillen auch eine Minderung der Lebenstiichtigkeit an anderem
Orte zur Folge hat, kann nur hingewiesen werden.

SchiuBB

Es wurde gezeigt, daB das Studium des Wirkungsmechanis-
mus der Chemotherapeutika und Antiseptika tiefe Einblicke in
das biochemische Geschehen von Mikroben gewdhrt. Jede dieser
Verbindungen ist ein Schlissel 2u einem biochemischen Schlo8,
der gestatfet, einen oder mehrere bestimmte Stoffwechselvor-
ginge zu verschlieBen und zu stoppen. Aufgabe des Biochemi-
keis ist es, zu dem Schliissel auch das SchloB zu finden, fiur das
dieser paBt, soweit ein solcher Vergleich zuldssig ist. Wir gewin-
nen damit eine Moglichkeit mehr, tiefer in die Lebensvorgidnge
bei diesen einfachsten Formen des Lebens einzudringen, deren
duBerste Kompliziertheit immer wieder ins Erstaunen setzt. Die
groBe Zahl der Antibiotika und auch neuen Chemotherapeutika,
die uns in den letzten Jahren in steigendem MaBe beschert wor-
den sind, 148t erwarten, daB sich unter ihnen weitere Typen von
Hemmstoffen biochemischen Geschehens finden werden. Diese
Befunde werden auch fiir andere Disziplinen biologischer For-
schung steigende Bedeutung erlangen und helfen einmal die
Chemotherapie aus der reinen Empirie zu befreien, in der sie
noch weitgehend befangen ist. Die Erfassung der qualitativen
und quantitativen Unterschiede im Wirkstoff- und Ferment-
haushalt von Parasit und Wirt, zusammen mit der Kenntnis
morphologischer Unterschiede, wird hoffentlich einmal zu einer
gezielten Chemotherapie fithren. Darunter machte ich eine solche
verstehen, die bewuBt nach Hemmstoffen fiir die biochemischen
Prozesse sucht, die allein fiir den Parasiten belangvoll sind und
im Wirt keine besondere Bedeutung haben.

Eingeg. am 22. August 1949 [A 230}

Beitrage zur Kenntnis des Wasserstoffperoxyds und seiner Derivate
VI. Mitteilung”

Uber ein quantitatives Bestimmungsverfahren fiir Schwefel in Zinkblenden und organischen
Substanzen durch Aufschlufi mit H,0,

Von Prof. Dr. F. FEHER und Dr. E. HEUE R?). Aus dem Anorganisch-Chemischen Institut der Universitdt Gittingen

Es wird die Anwendung von konzentrierten Wasserstoffperoxydlésungen zum AufschluB von schwefel-haltigen

VYerbindungen beschrieben:

A) Schwefel-Bestimmung in Zinkblenden; B) Schwefel-Bestimmung in einigen orga-

nischen Substanzen.

Einleitung

Die Anwendung von Wasserstoffperoxyd in der priparativen und
analytischen Chemie blieb lange dadurch beschrinkt, daB meist 3 proz.
Losungen beniitzt wurden, deren Oxydationswirkung verhiltnismiBig
schwach ist. Erst in neuerer Zeit wird immer mehr 30 proz. Wasserstoff-
peroxyd benutzt. Hoherprozentige Losungen, die durch einfache Destilla-~
tion von Perhydrol im Wasserstrahlvakuum jederzeit leicht herstellbar
sind, wurden bisher kaum verwendet, obwohl sie bei Beachtung gewisser
VorsichtsmaBregeln in simtlichen Konzentrationsbereichen gefahrlos
zu handhaben sind.

Ein Vorzug des Wasserstoffperoxyds liegt in der sehr differenzierten
Abstufung der Oxydationswirkung durch Verwendung verschiedener
Konzentrationen und durch Arbeiten in verschiedenen Temperatur- und
py-Bereichen. Ferner werden keine fremden Ionen in die Reaktions-
mischung eingeschleppt. Das Wasserstoffperoxyd wird zu Wasser re-
duziert, und ein UberschuB kann leicht durch Verkochen entfernt wer-
den. Es diirfte daher in vielen Fillen den bisher gebriuchlichen Substan-
zen iiberlegen sein. In dieser Arbeit wurde versucht, den in Zinkblenden
sulfidisech gebundenen Schwefel sowie den Schwefel einiger organischer
Substanzen dureh Oxydation mit Wasserstoffperoxyd in Sulfat zu iber-
fithren und so eine quantitative Schwefel-Bestimmungsmethode auszu-
arbeiten.

1) V. Mitteilg. F. Fehér u. M, Baudler, Ber, dtsch. chem. Ges, 76,939 [1943].
2} Diplomarbeit Dresden 1943.
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A. Schwefel-Bestimmung in Zinkblenden
Die zahlreichen Bestimmungsmethoden fiir Schwefel in sul-
fidischen Erzen lassen sich wie folgt zusammenfassen:

1) Durch Siurezersetzung wird nur der als Schwefelwagserstoif
austreibbare Schwefel der leicht zersetzlichen Sulfide der Alkalimetalle,
des Zinks, des Eisens usw. erfallt, nicht jedoch der an Schwermetall ge-
bundene. Fiir Zinkblenden scheidet das Verfahren daher aus, da in diesen
ein Teil des sulfidisch gebundenen Schwefels als CuS und PbS vorliegt.

2) Die Abréstung des Erzes im Sauerstoff- bzw. Luftstrom ist der
Nutzbarmachung des sulfidisehen Schwefels im Grofen nachgebildet.
Sie wird heute meist in der sehr gut durchgearbeiteten, zunichst fiir
Schwefel-Analysen organischer Substanzen entwickelten Apparatur von
Grote und Krekeler®) oder der etwas modifizierten Anordnung von Sché-
berl und Senft) ausgefiihrt, vor allem in Industrielaboratorien, wo es auf
rasche Durehfithrung gréBerer Analysenserien ankommt. Fiir einzelne
Schwefel-Bestimmungen kommt dieses Verfahren wegen der etwas
komplizierten Apparatur weniger in Frage.

3) Aufschlufverfahren in oxydierender Sehmelze mit Soda-
Salpeter®) oder mit Natriumperoxyd®), bei denen der sulfidisch gebun-
dene Schwefel zum Sulfat-Ion oxydiert und als Bariumsulfat gefallt

a) W. Grote u. H. Krekeler, diese Ztschr. 46, 106 [1933].

)A Schober! u, H. Senf, Z. analyt Chem. 112, 171 [1938].

) . Fresenius, ebenda 16, 339 [1877].

8) w. Hempel, Z. anorgan, Chem. 3,193[1893]; Z. analyt.Chem. 3¢, 71 [1895].
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wird, sind gut durchfithrbar und geben guverlissige Werte. Sie erfassen
jedooch im Gegensatz zu den iibrigen Analysenmethoden auch den als
Sulfat vorliegenden Schwefel (z. B. Schwerspat in der Gangart) und lie-
fern so nur den Gesamtschwefelgehalt des Erzes, was hiufig unerwiinscht
ist.

4) Wahrend bei Schmelzaufschliissen die Kieselsiure der Gangart
in wagserlosliches m-Silicat iibergeht und fiir etwas anspruchsvollere Be-
stimmungen erst durch langwieriges Behandeln mit Salzsdure in die un-
15sliche Form iiberfithrt werden muB, wird dies bei der Sinteroxyda-
tion vermieden. Diese zuerst von Reitlinger’) angewandte Methode
vollzieht den AufschluB durch Erhitzen mit einem Oxydationsmittel
ohne SchmelzfluB. Varianten werden von Feigl und Schorr®) sowie von
M. Goehring®) angegeben, die jedoch ausdriicklich betont, daB ihre Me-
thode bei Zinkblenden versagt. Auch Feigl und Schorr geben kein Bei-
gpiel fiir eine Zinkblendenanalyse an, wéihrend bei Pyriten, Fahlerzen
und Kupferkiesen die Sinteroxydation sehr zufriedenstellende Werte
liefert.

5) Bei den nassen Aufschliissen wird der sulfidische Schwefel
in wiabriger Losung durch Behandeln mit oxydierenden Agenzien in
Schwelelsdure iiberfithrt und als Bariumsulfat bestimmt. Die verbrei-
tetste und in der Industrie als Norm eingefiihrte Methode ist der Auf-
schluB nach Lunge'®) in der Ausfiihrungsform von Lunge, Hinlz und
Weberll), bei welehem die Substanzprobe mit einer Mischung von konz.
Salpetersiure und konz. Salzsiure im Verhéltnis 3:1 behandelt wird.
Nach Abrauchen der Salpetersjure und Abfiltrieren der Gangart wird
das Eisen mit Ammoniak ausgefillt und im angesiuerten Filtrat die
Sochwefelsjure mit Bariumchlorid bestimmt. Nach Kister und Thiell?)
kann man das Bariumsulfat auch in der ammoniakalischen Losung zu
dem Eisen(III)-oxydhydrat-Niederschlag hinzufallen und anschlieBend
letzteren sowie etwa gebildetes Ba(OH); durch Behandeln mit Salzsgure
l6sen.

Eine Sohwierigkeit liegt darin, daB bei einigen kupfer-haltigen Py-
ritsorten und bei simtlichen Zinkblenden wahrend des Aufschlusses
freier Schwefel abgeschieden wird, der sich nur duBerst schwer weiter
zum Sulfat-Ton oxydieren 1iBt. Obwohl in der Literatur?) einige Kunst-
griffe angegeben sind, mit denen es u. U. gelingt, diesen Schwefe] wieder
zu losen, bereitet in der Regel gerade bei Zinkblenden die Schwefel-Ab-
scheidung derartige Schwierigkeiten, daB der AufschluB nach Lunge
hiufig undurchfithrbar und nur eine Gesamtschwefelbestimmung in
oxydierender Schmelze mit Na,O, mboglich ist'% 15). Erwihnenswert
ist auBerdem das von Hawley'S) fiir Kupfer- und Zinksulfid-haltige Erze
angegebene AufschluBverfahren, bei dem die Probe mit einer wiBrigen
Loésung von Natriumehlorat und einigen Tropfen einer Brom-Eisessig-
16sung versetzt wird. Die Weiterverarbeitung geschieht mit, einer an
Kaliumehlorat gesittigten Salpetersiure.

Es erschien daher wiinschenswert, ein einfaches und rasches
Analysenverfahren fiir sulfidisch gebundenen Schwefel in Zink-
blenden auszuarbeiten. MaBgebend muBte sein, mdglichst wenig
fremde Ionen wihrend des Analysenganges in die Losung hinein-
zubringen, um zusatzliche Fehler bei der nachfolgenden Barium-
sulfat-Fillung zu vermeiden, bzw. um die Zeit zu sparen, diese
Fremd-Ionen vor der Féllung durch Abrauchen (Salpetersdure!)
oder andere Operationen wieder zu entfernen'?).

Schon orientierende Vorversuche ergaben, daB durch Uber-
gieBen von Zinkblenden mit Perhydrol oder noch héherprozen-
tigem Wasserstoffperoxyd neunzig Prozent des sulfidisch ge-
bundenen Schwefels glatt zu Sulfat oxydiert werden, w&hrend
bei Pyriten etwas weniger (etwa 759,) aufgeschlossen werden.
Es zeigte sich dabei jedoch auch gleich, daB nach einer gewissen
Anlaufzeit der Reaktion, die von der Konzentration des einge-
setzten Wasserstoffperoxyds abhingt und sich zwischen einigen
Minuten bei 70proz. Losungen und mehreren Stunden bei etwa
10proz. H,0, bewegt, die Umsetzung durch steigende Selbst-
erwdrmung und Sauerstoff-Entwicklung so heftig wird,

7y A. Reitlinger, J. russ. phys.-chem, Ges, 34, 457 [1902].

8) F. Feigl u. R Schorr, Z. analyt. Chem. 63, 10[ 923].

%) M. Goehring, ebenda’ 123, 399 [1942].

10) G, Lunge, Z. analyt. Chem. 19, 419 [1881]; G. Lunge u. R. Stierlein,
diese Ztschr. 18, 1921 [1905].

1y E, Hintz u. H. Weber, Z. analyt, Chem. 45, 31 [1906]; Berl-Lunge,
Chemisch-technische Untersuchungsmethoden 8. Aufl. 11, 1 S. 4681f.;
H. Biltz u. W. Biltz, Ausfiihrung quantitativer Analysen 5. Aufl., S. 308,

12y F, W, Kiister u. H' Thiel, Z, anog Chem 19, 97 [1899]).

13) E, Birk, diese Ztschr. 41, 751 [19; 8] thke-Dorfurt u. E. A. Wolff,
Z. anorg. Chem. 185, 333[1930] K. _]a'rvmen Z. analyt. Chem. 63,
377 [1923] 72, 98 [1927] N. L. nght Chemist Anal. 19, Nr. 4, 21
[119?1()]“ Berl—Lulr(l)ge Chémisch-technische Untersuchungsmethoden 8.

u

uy 8, Vorschrift fiir Schwefel- -Bestimmung in Zinkblenden, H. Biltz u. W.
Biltz, Ausfiihrung quantitativer Analysen 5. Aufl.,, S, 315 3117,

15) Das von G. Lunge u. R. Stierlein, diese Ztschr. 18, 1923 [1905] fiir Zink-
blenden angegebene Verfahren, ‘die Substanz zunachst unter Kiihlung
mit rauchender Salpetersdure allein zu behandeln und erst nach Be-
endigung der ersten heftigen Reaktion konz. Salzsdure zuzutropfen,
filhrt nach unserer Erfahrung auch hauflg zur Abscheidung von ele
mentarem Schwefel, AuBerdem haben K. K. Jdrvinen, Z. analyt. Chem.
63 377 [1923]; 72, 98 [1927] und H. C. Moore Z, analyt Chem. 46,

[1917] festgestellt daB beim Auflgsen in Salpetersaure mit den ni-
trosen Gasen Schwefel- -Verbindungen entweichen.

18y F, G, Hawley, Engng. Mining. J. 105, 385 [1918].

17) Ober die Fehlermoghchkenten der Bariumsulfat- -Fallung bei Gegen-
wart fremder lonon siche Berl-Lunge: Chemisch-technische Unter-
suchungsmethoden, 8. Aufl. 11, 1, S. 473
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daB sie nur noch schwer quantitativ geleitet werden kann. Diese
Selbstzersetzung kann aber durch gelegentliches Kiihlen des
AufschluBgefiBes in Wasser von Zimmertemperatur in maBigen
Grenzen gehalten werden. Eine Probe von etwa 0,25 g Zink-
blende wird so mit 30 cm3 Perhydrol, das 10 cm3-weise alle 3 h
zugegeben wird, durch abwechselndes Reagierenlassen bei Zim-
mertemperatur und Kiihlen mit Wasser, sobald die Reaktion
heftig zu werden droht, innerhalb von 8 bis 10 h quantitativ auf-
geschlossen. Dabei scheiden sich etwa 20 bis 25 mg Schwefel
ab, die in graubraunen Flocken auf der Lésung schwimmen.
Kiihit man das Reaktionsgef4B stidndig mit Eiswasser, so findet
kaum eine Umsetzung statt. Eine verkiirzte AufschluBzeit 148t
sich durch konzentriertere H,0,-Losungen nicht erreichen, da
dann ofter gekihlt werden muB, wodurch die AufschluBreaktion
hiufiger unterbunden wird.

Es wurden nun systematisch die Umsetzungsbedingungen
variiert, um in kiirzerer Zeit moglichst einfach aufschlieBen zu
konnen. Zundchst wurde der EinfluB des pg-Wertes unter-
sucht. Da die Abscheidung von elementarem Schwefel beim
AufschluB unerwinscht ist, lag es nahe, alkalische Losung
zu verwenden. Bei ammoniakalischen oder natronalkalischen
Perhydrol-Losungen, die selbst keine Sauerstoff-Entwicklung
zeigen, tritt jedoch sofort eine sehr stiirmische Zersetzung ein,
die auch durch Kiithlen mit Eiswasser nicht eingedimmt werden
kann. Dabei wird der sulfidische Schwefel nur zum kleinen Teil
avfgeschlossen. In anfangs neutralem Medium, das durch die
Bildung der Schwefelsdure im Verlauf der Reaktion allm#hlich
sauer wird, verlduft die Umsetzung unter geringer Schwefel-
Abscheidung gut kontrollierbar, jedoch viel zu langsam. In
salzsaurer Losung geht der AufschluB — wie zu erwarten —
fast ohne Wirmeentwicklung vor sich, da die katalytische Zer-
setzung des Wasserstoffperoxyds mit fallendem py abnimmt.
Erst nach 10 bis 20 min — bei den einzelnen Blenden verschieden
— ist es erforderlich, voriibergehend zu kiithlen. Der Aufschluf
ist quantitativ, wird jedoch von einer dicken, flockigen Schwefel-
Abscheidung begleitet, die das Arbeiten in salzsaurer Losung
ungeeignet erscheinen 148t. Zur Kontrolle, daB sich w&hrend
der Umsetzung keine schwefel-haltigen Gase verfliichtigen, wurde
bei einigen Versuchen auf das Reak-
tionsgefdB ein Aufsatz mit ammonia-
kalischer 5 proz. Wasserstoffperoxyd-
Losung gesetzt (Bild 1). In keinem
Fall konnten in der Absorptionsflissig-
keit bei Zugabe von Bariumchlorid Sul-
fat-Ionen nachgewiesen werden,

Die katalytische Zersetzung des
Wasserstoffperoxyds wird technisch
durch geeignete Stabilisatorenunter-
bunden, mit denen auch stark konzen-
trierte Losungen ldngere Zeit haltbar
gemacht werden konnen'®). Es Iag
nahe, derartige Substanzen den Auf-.
schluBlosungen zuzusetzen, um die Zer-
setzung so weit wie moglich auszu-
schalten. Es war zu erwarten, daB eine
Stabilisierung wesentlich schwieriger
sein wiirde, da kolloide Metalle, Metall-
hydroxyde und Schwermetall-Ionen,
welche die Zersetzung katalysieren, in
reichem MaBe darin enthalten sind.
Amerfolgversprechendstenerschieneine
Stabilisierung durch S&uren.

Beim UbergieBen einer Zinkblendeprobe mit einer Mischung von
10 om?® Perhydrol und 2 cm? 86proz. Phasphorsiure ist keinerlei Zer-
setzung zu beobachten. Die Ldsung braucht nicht gekiihlt zu werden.
Der AufschluB ist sofort unter geringer Schwefel-Abscheidung quanti-
tativ. Da jedoch Phosphat-Ionen die nachfolgende Bariumsulfat-Fillung
in noch stirkerem MaBe stdren als Nitrat-Ionen und ihre Entfernung
vor der Fallung gewisse Schwierigkeiten bereitet, kommt Phosphorsdure
kaum in Betracht.

Es wurde gefunden, daB ein geringer Zusatz von Eisessig
die katalytische Zersetzung des Wasserstoffperoxyds herabsetzt

Bild 1

ReaktionsgefaB flir Wasser-
stoffperoxydaufschliisse

18) § W. Machu: Das Wasserstoffperoxyd und die Perverbindungen,
Wlen Juhus Springer 1937, 185.
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und wenige cm? einer gesittigten Weinsiure- oder Oxal-
sdure-Losung dieselbe sogar vollstindig unterbinden. Da
Oxalsdure beim Kochen mit Wasserstoffperoxyd quantitativ
zerstort wird, kann sie leicht wieder entfernt werden und bringt
keine Fehler in die Sulfat-Bestimmung. Sie wird daher bei den
meisten der im folgenden beschriebenen Versuche mit Erfolg
als Stabilisator verwendet. Da der AufschluB bei Gegenwart
von Sduren stets von einer mehr oder weniger groBen Schwefel-
Abscheidung begleitet ist, wurde auch die Stabilisierung in neu-
traler Losung mit Harnstoff versucht. Es ist jedoch Keine
Verzogerung der Zersetzung feststellbar. In alkalischer Lésung
wird eine wirksame Stabilisierung mit gesdttigter Ammonoxalat-
Losung erreicht. Jedoch ist der AufschluB erst nach 24stiindi-
gem Stehen quantitativ und ist ebenfalls von einer — wenn auch
geringen — Schwefel-Abscheidung begleitet.

Die besten AufschluBbedingungen. liegen demnach beim Ar-
beiten in saurer Losung bei Gegenwart von Oxalsiure. Da es
. unmdglich ist, die Umsetzung so.-zu leiten, daB sich kein elemen-
tarer Schwefel abscheidet, wurde versucht, durch Zusatz kleiner
Mengen sehr aggressiver Agenzien diesen Schwefel zum Sulfat-
fon weiter zu oxydieren. .

Die besten Ergebnisse wurden mit elementarem Brom!?) er-
zielt, von dem einige Tropfen der AufschluBldsung etwa 5 min
nach UbergieBen der Substanz mit dem Perhydrol-Oxalsiure-
gemisch zugeftigt werden. Die Mischung bleibt dann unter
gelegentlichem Umschiitteln einige Zeit sich selbst iiberlassen,
wobei die Schwefel-Kliimpchen sich mit einer Brom-Hiille um-
geben und teils am Boden, teils an der Oberfléche der Losung
herumschwimmen. Nach 15-20 min ist die Oxydation quan-
titativ. Durch gelindes Erwdrmen wird dann der UberschuB
von Brom und Wasserstoffperoxyd verkocht, wobei gleichzeitig
die Oxalsdure zerstdrt wird. Dadurch kann bei groBerem Wasser-
stoffperoxyd-UberschuB an dieser Stelle noch eine Zersetzungs-
reaktion eintreten, die aber durch Kiihlen mit Wasser von
Zimmertemperatur sofort leicht zu unterbinden ist. Das Brom
darf nicht zu rasch verdampft werden, weil sonst u. U. Verluste
durch Verflichtigen von Bromschwefel auftreten. Bei einer
Reihe von Versuchen wurde das AufschluBgefdB wieder mit dem
in Bild 1 gezeigten Sicherheitsrohr verschlossen, das mit 5proz.
ammoniakalischer Wasserstoffperoxyd-Lsung gefiillt ist. In
der Absorptionsfliissigkeit kann kein Bariumsulfat nachgewiesen
werden, wenn die Verdampfung in 15 min bei gelindem Erwirmen
so durchgefiihrt wird, daB etwa alle 2 sek eine Gasblase durch
die Absorptionsfliissigkeit gedriickt wird. Vertreibt man das
Brom wesentlich rascher (2-3 Blasen pro sek und schneller),
so entstehen Verluste bis zu 0,39, .S, das ist bei Zinkblenden
etwa 19, des Sulfidschwefel-Wertes. Fiir den weniger Geiibten
ist es daher ratsam, auf alle Fille unter Verwendung des Sicher-
heitsaufsatzes zu arbeiten??). Sollten sich nach dem Vertreiben
des Broms noch Schwefelklimpchen in" der Ldsung befinden,
was duBerst selten vorkommt und stets dadurch vermieden wer-
den kann, daB man die Losung widhrend der Umsetzung nicht
zu warm werden 148t, so konnen dieselben durch erneute Zugabe
von Brom und 1/,stiindiges Stehen meist noch oxydiert werden.
Anderenfalls ist der AufschluB zweckmiBig mit einer neuen
Substanzprobe zu wiederholen.

Es ist nicht erforderlich, das iiberschiissige Wasserstoff-
peroxyd und Brom quantitativ aus der Losung zu entfernen,
da durch Blindversuche festgestellt wurde, daB geringe Mengen
dieser Stoffe ebenso wie unzerstérte Reste von Oxalsdure die
Bariumsulfat-Féllung nicht stéren. Die Weiterverarbeitung der
AufschluBlosung wird dann so vorgenommen, daB zunichst
verdiinnt und von der Gangart abfiltriert wird, Darauf wird
in Anlehnung an das von Kiister und Thie/*) fir Pyritanalysen
ausgearbeitete Verfahren mit Ammoniak-Losung versetzt, wo-
bei in diesem Fall der UberschuB an Fallungsmittel so groB sein
muB, daB alles Zinkhydroxyd wieder in Lésung geht. In der

19) Das Brom ist auf Gehalt an Sulfat-lonen zu prifen; gegebenenfalls
muB es durch Destillation gereinigt werden.

20) Das ist auch deshalb empfehlenswert, um evtl. Verluste durch Entwei-
chen von Schwefelwasserstoff beim UbergieBen der Substanzprobe mit
dem Wasserstoffperoxyd-Oxalsiuregemisch zu vermeiden. Wir konnten
namlich bei einer der von uns untersuchten Blenden eine deutliche
wenn auch ganz geringe Schwefelwasserstoff-Entwicklung beobachten

2ty F. W. Kiister u. A, Thiel, Z. anorg. Chem. 19, 100 [1899].
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ammoniakalischen Loésung wird dann in der Siedehitze tropfen-
weise mit 10proz. Bariumchlorid-Lésung gefillt und anschlieBend
das Eisen(!Il)-oxydhydrat durch Zugabe von Salzsiure geldst.
Statt der tropfenweisen Zugabe kann man die Bariumchlorid-
Losung auch in dtinnem Strahl aus einer Pipette zuflieSen lassen,
wenn man die Ammonsalzkonzentration der Losung durch Zu-
gabe von einigen ¢cm?® konz. Salzsdure vor der Ammoniakfillung
erhoht. Nach Abkiihlen und AtgieBen der {iberstehenden klaren
Flissigkeit wird der Niederschlag mehrmals nach der Kiister-
Thielschen Vorschrift mit stark salzsdurehaltigem Wasser di-
geriert, um etwaige Einschliisse von Eisen(III)-oxydhydrat und
Bariumhydroxyd zu entfernen. Die gleiche Wirkung kann durch
Anwendung einer hdéheren Salzsiurekonzentration beim Auf-
losen des Hydroxyd-Niederschlages erreicht werden. Eine Ver-
schlechterung der Fiitrierbarkeit der Niederschldge durch die
Féllung in ammoniakalischer L&sung wurde nicht beobachtet?2).

Arbeitsvorsohrift: Etwa 0,25 g Zinkblende werden in einen
300 cm? fassenden Erlenmeyer-Kolben eingewogen. Die trockene Sub-
stanz ibergieBt man mit einer Mischung von 15 em® Perhydrol und
2 em? einer gesittigten Oxalsiure-Lésung und setzt danach rasch das
Sicherheitsrohr auf, das mit 5proz. ammoniakalischer Wasserstoffper-
oxyd-Losung gefiillt ist. AnschlieBend iiberli8t man den Aufschlufl
5 min sich selbst und fiigt dann einige Tropfen Brom zu, mit dem die
Losung 20—25 min unter gelegentlichem Umschiitteln stehen gelassen
wird. Darauf erwirmt man leicht auf dem Drahtnetz und vertreibt
innerhalb von 15 min das Brom und die Hauptmenge des Wasserstoff-
peroxyds. Die Lésung wird mit 50 ¢em? siedendem Wasser verdiinnt und
vom Lboseritckstand abfiltriert. Nachgewaschen wird zuerst mit kaltem,
dann mit heiBem Wasser. Der Inhalt des Sicherheitsrohres wird nun
mit der AufschluBlésung vereinigt. Dann gibt man 5 em?® konz. Salz-
sjure und anschlie@end in der Wiarme 15 cm? 15proz. Ammoniak-Lésung
zu, verdiinnt auf 350 em?® und erhitzt zum Sieden, Darauf wird mit
50 cm? siedendheifler 10 proz. Bariumehlorid-Losung gefillt, die in dfin-
nem Strahl aus einer Pipette zuflieBt, und schlieBlich mit 14 em? konz.
Salzsiure angesiuert. Nach dem Abkiihlen dekantiert man die iiber dem
Niederschlag stehende klare Fliissigkeit durch einen Berliner Filtertiegel
A I, rithrt den Niederschlag mit 100 em?® siedendheilem Wasser guf
durch, 1i8t absitzen und dekantiert die Flissigkeit wieder ab. Diese
Operation wird zweimal wiederholt und der Niederschlag erst dann mit
50—70 cm® Wagsser in den Filtertiegel gespiilt. Das Troecknen und Glithen
des Bariumsulfates geschieht in der iiblichen Weise.

Tabelle 1 gibt eine Zusammenstellung der nach diesem Ver-
fahren bei verschiedenen Zinkblenden erhaltenen Schwefel-
Werte. Die angegebenen Zahlen sind jeweils das Mittel aus zwei

Parallelbestimmungen. Die Testwerte wurden nach dem Ver-
fahren von Hawley') ermittelt.
derrgll.énde g Einwaage g BaSO, °/y Schwefel Testwert
1 0,2720 0,4781 24,14 24,25
1 0,2558 0,4507 24,20 24,25
2 0,2396 0,5415 31,04 31,00
2 0,2489 | 0,5618 31,00 31,00
3 0,2860 | 0,6663 32,00 32,00
3 0,2641 i 0,6157 32,02 32,00
4 0,2484 0,5320 : 29,41 29,30
4 0,2531 0,5390 | 29,27 29,30
4 0,2729 0,5821 : 29,30 29,30
4 0,2885 0,6159 . 29,32 29,30
Tabelle 1

Die Zusammenstellung zeigt, daB die Genauigkeit der Me-
thode durchaus zufriedenstellend und derjenigen des fiir Pyrit-
analysen ausgearbeiteten Lungeschen Verfahrens gleichwertig
ist. Gegeniiber allen anderen Bestimmungsmethoden fiir Schwe-
fel in Zinkblenden hat der Wasserstoffperoxyd-Aufschluff den
Vorteil, daB vier Parallelginge von einem einigermaBen Geiibten
schon in 3/, h bearbeitet werden konnen, wi#hrend sonst bei
nassen Aufschliissen allein das Abrauchen der meist verwendeten
Salpetersiure mehrere Stunden-in Anspruch nimmt. Die Dauer
der Analyse kann noch weiter um etwa 1f, h verkfirzt werden,
wenn die AufschluBlosung nach der Fillung zum schnelieren
Abkiihlen kalt gestellt wird.

Neben dieser Arbeitsvorschrift wurde noch ein etwas anderes
AufschluBverfahren mit Wasserstoffperoxyd ohne Oxalsdure
ausgearbeitet, bei welchem sofort nach UbergieBen der Substanz
mit 15 cm® Perhydrol 1 cm?® einer Brom-Eisessiglosung (2:1)
zugefiigt wird, Die Weiterverarbeitung der Losung geschieht
auf die oben beschriebene Weise. Da Eisessig weniger stabilisiert,

2'—2—) Vgl. dagegen G. Ortner, Z. analyt. Chem. 106, 28 [1936).
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muB aber das ReaktionsgefiB wihrend des Aufschlusses (15~20
min) gelegentlich gekahlt werden, weshalb das ,,Oxalsiure*-
Verfahren noch etwas leichter durchfithrbar ist. Es werden auch
50 sehr brauchbare Ergebnisse erhalten, die den oben angegebenen
vollig gleichwertig sind.

Bei sinngemiBer Abidnderung der Versuchsbedingungen wird
das beschriebene Wasserstoffperoxyd-AufschluBvertahren auch
fiir die Schwefel-Bestimmung in anderen sulfidischen Erzen mit
Erfolg angewendet werden konnen. Gegentiber den bisherigen
Methoden diirfte es dabei gleichfalls den Vorzug der wesentlich
rascheren Durchfiihrbarkeit besitzen.

B. Schwefel-Bestimmung in einigen organischen
Substanzen

Wir versuchten, die verhiltnismiBig umstindliche Carius-
Methode®®) durch ein entsprechendes, rascher durchfilhrbares
Analysenverfahren zu ersetzen. Die Verhiltnisse fiir eine Oxy-
dation mit Wasserstoffperoxyd liegen insofern noch wesentlich
ginstiger als bei den sulfidischen Erzen, da Schwierigkeiten
infolge katalytischer Zersetzung an Schwermetall-lonen nicht
auftreten konnen. Zusatz von Stabilisatoren ist also nicht er-
forderlich.

Vorversuche zeigten, daB die Behandlung schwefel-haltiger
organischer Substanzen mit Wasserstoffperoxyd in saurer Lé&-
sung und in neutralem Medium, das durch die Bildung von
Schwefelsdure im Verlauf der Reaktion allmihlich sauer wird,
nicht zur quantitativen Oxydation des Schwefels fiihrt. Diese
wird allein in alkalischer Losung erreicht, wobei der UberschuB
an Alkali so groB sein muB, daB sich die Umsetzung bis zuletzt
im alkalischen Gebiet abspielen kann.

Arbeitsvorsehrift: 0,1—0,25 g Substanz werden in 10 cm?® Wasser
gelost und mit 10 em® Perhydrol iibergossen. Dann ldst man einige
Platzchen Atznatron in der Flissigkeit auf und 1408t anschlielend etwa
20 min auf dem Wasserbad stehen. Darauf wird auf 300 em? aufgefiilit,
mit wenig konz. Salzsiure angesiuert und in der Hitze tropfenweise mit
10proz. Bariumehlorid-Losung gefillt.

Tabelle 2 zeigt die auf diese Weise bestimmten Schwefelwerte
von Allylthioharnstoff und Thioharnstoff, die beziiglich ihrer
Genauigkeit den nach der Cariusschen Methode erhéltlichen voll-
kommen gleichwertig sind.

Substanz Einwaage | g BaSO, % S theor.
Allylthioharnstoff ..... 0,2411 0,4831 217,52 217,61
" 02432 | 0,4888 217,61 21,61
Thioharnstoff ........ 0,2649 | 0,8135 42,18 42,12
" 02712 | 0,8311 42,09 42,12

Tabelle 2

Lost sich die zu analysierende Substanz nicht in Wasser, so
wird die Probe am besten im festen Zustand mit dem Wasser-
stoffperoxyd fibergossen. Einige Male lieBen wir bei wasserun-
loslichen Verbindungen das Oxydationsmittel auch auf dtherische
Losungen derselben einwirken. Jedoch ist in diesem Fall beim
Abdampfen des Athers vor der Bariumsulfat-Fillung wegen et-
waiger Peroxydbildung Vorsicht geboten. Besser noch eignet
sich Dioxan als Ldsungsmittel, das mit dem Wasserstoffperoxyd
keine Peroxyde bildet.

Die AufschluBdauer bis zur quantitativen Oxydation alles
in einer Substanz vorliegenden organisch gebundenen Schwefels
ist bei den einzelnen Verbindungen sehr verschieden. Sie liegt
zwischen wenigen Minuten bei den leicht oxydierbaren Stoff.n

) ygl. Gattermann-Wieland:

Die Praxis des organischen Chemikers
32, Aufl,, 8. 74.

und einigen Stunden bei den schwerer angreifbaren Substanzen.
Die Umsetzungsdauer kann in jedem Fall durch nachtriglichen
Zusatz von einigen cm® hochprozentigen (90—100proz.) Wasser-
stoffperoxyds herabgesetzt werden. 1st von vornherein bekannt,
daB es sich um eine schwerer aufschlieBbare Verbindung handelt
(z. B. alle Substanzen mit aromatisch gebundenem Schwefel),
so benutzt man zweckmiBig sofort 10 cm?® hochprozentiges
Wasserstoffperoxyd statt Perhydrol. In diesem Fall ist es rat-
sam, ein GefiB mit Eiswasser in der Ndhe bereit zu halten, da
die Reaktion gelegentlich nach l4ngerer Anlaufzeit plgtzlich ver-
hiltnism#Big stiirmisch einsetzt. Durch rechtzeitiges Kiihlen
kann sie jedoch stets quantitativ geleitet werden.

1934 bis 1941 hat schon R. Kitamura®) eine groBere Arbeits-
reihe mit umfangreichen systematischen Versuchen iiber die Ein-
wirkung von Wasserstoffperoxyd auf organische Schwefel-Ver-
bindungen verdffentlicht, die jedoch verh#ltnism&8ig unbekannt
geblieben ist. Er verfolgte vor allem prédparative Zwecke, ent-
wickelte aber auch eine  quantitative Bestimmungsmethode fiir
Schwefel. Bei dem von ihm angegebenen ,,Standardverfahren‘
wird die Oxydation der Substanz in 0,01 molarer wiBriger oder
alkoholischer Ldsung mit 0,1 molarer Wasserstoffperoxyd-Lo-
sung vorgenommen. Der Reaktionsmischung wird soviel Atz-
natron zugegeben, daB auf 1 Mol Schwefel 4 Mole Alkali kommen,
da Kitamura in Ubereinstimmung mit unseren Ergebnissen fest-
stellte, daB die Oxydation des organisch gebundenen Schwefels
zum Sulfat-lon nur in alkalischer Losung quantitativ verlduft.
Zur Bestimmung der gebildeten Schwefelsdure gibt er neben
dem dblichen gravimetrischen Verfahren ein gewichtsanalyti-
sches und ein maBanalytisches Mikroverfahren an. Ganz all-
gemein 148t sich nach Kitamura derjenige Schwefel organischer
Verbindungen quantitativ oxydieren, der an ein Kohlenstoff-
oder Stickstoffatom gebunden ist, das eine Doppelbindung trégt,
z. B.:

_N=C-$H, O—C-SH, S=C-SH, —0—C~S, =N—C_s,

N\
C=S, N=C-SC=N.
/s 1

~dsn, ~dson, —C-SOH, =c!—so.H,
!
Ausnahmen bilden C=C-S- und =C=S, die sich nach Kitamura
ebenso wie Thiophene und primire Mercaptane nicht entschwe-
feln lassen.

Die Angaben von Kitamura beziehen sich jedoch in der Haupt-
sache auf Umsetzungen mit sehr verdiinnten (etwa 0,3—-3proz.)
Wasserstoffperoxyd-Losungen (vgl. das Standardverfahren). Nur
in einigen Fillen, bei denen die Reaktion sehr langsam verlief,
setzte er auch ein konzentrierteres Produkt ein, tiber dessen Ge-
halt an aktivem Sauerstoff er keine Angaben macht; vermutlich
handelte es sich aber um eine etwa 30proz. Losung. Bei Anwen-
dung von 60-100proz. Wasserstoffperoxyd konnten wir in
einigen orientierenden Versuchen auch den als nicht angreifbar
beschriebenen Schwefel des Thiophens sowie denjenigen pri-
mirer Mercaptane groBtenteils in Schwefelsiure iiberfihren.
Diese Versuche mit hochprozentigem Wasserstoffperoxyd sollen
zu gegebener Zeit fortgesetzt werden. Auf Grund der bisherigen
Ergebnisse erscheint es durchaus méglich, auch far ausgesprochen
schwer angreifbare organische Substanzen ein quantitatives
Schwefel-Bestimmungsverfahren mit Wassecrstoffperoxyd auszu-

arbeiten.

Eingeg. am 10, August, 1949. (A 222]

'-:‘) R. Kitamura u. Mitarb., J. pharmac, Soc. Japan 54, 1, 11 [1934]; 55,
72 [1935]: 47, 29, 51, 54, 58, 142, 209, 253 11937]; 48,’8, 86, 161 238,
243, 246, 251 [1038]; 59, 33, 61, 72, 73 [1939]; 61, 17, 39 [1941].
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