
in seinen verdiinnten Losungen und der daiiiit verbundenen 
Erzeugung eines hochaktiven Tonerdegels bernht. Da nebeii 
der Abscheidung von Tonerdehydrat gleichzeitig noch freies d t z -  
natron entsteht, lassen sich rnit den adsorbierenden Eigen- 
schafteu noch beachtenswerte Nebenwirkungen verbinden. 
Das Tonerdenatron ist eine weioe, schwerkristallisierende 
Masse von grofler Loslichkeit in heif3em und kaltem Wasser. 
Es koinrst in Form von Brockchen und auch gemahlen als 
feines Pulver zum Verkauf. Man unterscheidet a) zwischen 
einer nieder- und b) einer hochprozentigen Ware (38). Der 
hauptsachliche Unterschied liegt im verschiedenen Wasser- 
gehalt. Die Analysen beider Muster seien vergleichsweise 
wiedergegeben : 

a b 
% A1,0, . . . . . . . . . . . . . . . .  35 50 
"/o Na,O . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  27 39 
"/o Fe,O, . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0.003 0,006 
wasserunloslichc Bestandteile unter 0 , l  untei 0.1 

Das Aluminat r n i t  35% Tonerde ist an der Luft lange 
Zeit haltbar. Es nimmt zwar Kohlensaure auf, aber bei dem 
geringen Gehalt der Luft an Kohlendioxyd fallt diese Beob- 
achtung nicht ins Gewicht. 

Das hochprozentige Aluminat dagegen ist etwas hpgro- 
skopisch. Da bei liingerer Standzeit die Feuchtigkeitsaufnahme 
zu geringen Tonerdeabscheidungen fiihren kann, wird diese 
Ware meist in luftdicht verschlossenen Blechfassern geliefert. 
L)er Preis fiir Tonerdenatron ist nicht hoch und richtet sich wie 
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bei der schwefelsauren Tonerde nach dem Gehalt an Tonerde. 
Bei beiden Produkteu halten sich die Kosten auf derselben 
Hohe. Mit anderen Worten, die Einheit Tonerde kostet im 
Tonerdenatron genau soviel wie im Aluminiumsulfat. Die Ver- 
wendung von Tonerdenatron ist deshalb nicht teurer als die 
der schwefelsauren Tonerde. Man m a  aber beriicksichtigen, 
daI3 im Tonerdenatron aul3er der Tonerde gleichzeitig das 
wertvolle Atznatron mitgeliefert wird, so dao sich Tonerde- 
natron sogar noch als preiswerter erweist als Aluminiumsulfat. 
Tonerdenatron ist bereits in weiten Kreisen der chemischen 
Industrie des In- und Auslandes auf Grund seiner wertvollen 
Eigenschaften bekanntgeworden. Da aber noch auf vielen 
Gebieten Versuche iiber seine Verwendbarkeit ausstehen, ist 
zu erwarten, da13 sich der Kreis seiner Verbraucher mit der 
Zeit noch erweitern wird. 
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Zur quantitativen Bestimmung des Schwefels 
in organischen Verbindungen durch Hydrierung 
[ . n i l  D o z e x i  1)) I V  T H E I L  4 C K E R  u n d  Dv.  Cr' S C H  T I I D  C h r w i , s c h i s  Ins i i tTd t  dev l iniz levsztat  Tubzsigen 

ie Standardmethode zur quantitativen Bestimmung des D Schwefels in organischenverbindungen nach Carius ist wohl 
genau und zuverlassig, erfordert aber viel Zeit und ist deshalb 
sehr mstandlich, weil die Bestimmung des Schwefels nur 
gravinietrisch erfolgen kann. Dies wirkt sich dann sehr nach- 
teilig aus, wenn viele Bestirmilungen innerhalb kurzer Zeit 
durchgefiihrt werden miissen. Es hat deshalb nicht an Var- 
schlagen gefehlt, die Curzus-Bestimung durch andere Me- 
thoden zu ersetzen, doch sind diese fast alle entweder nur 
b e s c h r u t  anwendbar oder doch nicht viel einfacher. Eine 
Ausnahme macht die Schwefelbestimmung durch Verbrennutlg 
nach W .  Grote u. H .  Krekelerl), die in den letzten Jahren 
durch A .  SchoberP) und B .  WurzscAmitt u. W .  Zirnmermunns) 
vervollkommnet wurde und als Makro-, Halbmikro- und 
Mikroverfahren anwendbar ist. Die Verbrennung gestaltet 
sich hier sehr einfach, die entstandene Schwefglsaure kanii 
alkalimetrisch bzw . acidinietrisch bestinmt werden. Aller- 
dings la& sich die maflanalytische Bestimmung nur hei Ah- 
wesenheit von Stickstoff und Halogen durchfuhren, in allen 
anderen Fallen wird die entstandene Schwefelsaure am besten 
gravimetrisch enuittelt . Aber auch die maBanalytische Be- 
stimmung der Schwefclsaure scheint vor allem bei hoheiii 
Schwefelgehalt etwas zu niedrige Werte zu liefern, wenn nian 
nicht die Duranglasvorlage durch eine solche aus Quarz er- 
setzt4). Da ohnehin fur die Verbrennung ein besonders ge- 
forintes Quarzrohr notwendig ist, wird die Apparatur ini 
letzteren Falle verhiiltnismaflig kostspielig. 

AulJer durch Oxydation laat sich der Schwefelgehalt 
einer organischen Substanz auch durch k a t a l y t i s c h e  H y -  
dr ierung ermitteln; der Schwefel wird in diesem Falle als 
Schwefelwasserstoff abgespalten und kann jodometrisch be- 
stimmt werden. 

Die erste Methode dieser Art staninit von H. Ler MeuZens); die 
Substanz wird in einem Quarzrohr ini Wasserstoffstrom erhitzt, 

') Diese Ztschr. 46, 106 [1033]. 
a) Ebenda, KO, 334 [19371. 
%) Z. analjt. Ohem. 114, 321 [lUU8]. 
4 )  B .  Wurmclumitt u. W. Z i n u n m u w r ,  ebenda 114, 337 lIY381. 
6 ,  Recueil Trar. chim. Pays-Bas 41, 112 [1922]; Nouvelies metilodes d'analyse climiqne 

organique, 2. Ed., Paris 1932, S. HZ'. 

als Katalysator dieut auf Rotglut erhitzter Asbest, der entstandeur 
Schwefelwasserstoff wird in 2 n-Natronlauge aufgefangen und jodo- 
metrisch bestimrnt. Da diese Methode so noch nicht allgemein 
brauchbar war, hat sie ter Meulen spat&) abgeandert ; er verwendet 
nun als Katalysator 2 a d  Rotglut erhitzte Platinspiralen und fangt 
den gebildeten Schwefelwasserstoff in einem U-Rohr auf, das luit 
essigsaurer Zinkacetatlosung beschickt ist. Das entstandene Xink- 
sulfid wird mit uberschiissiger Jod-Losung umgesetzt und der 
Uberschul3 an Jod niit nil,, Thiosulfat zuriicktitriert. iM. Mmtera7)  
hat auf dieser Grundlage eine Mikromethode entwickelt, bei der als 
Katalysator auf Dunkelrotglut erhitzter Platinasbest benutzt und 
der Schwefelwasserstoff in einer alkalischen Suspension von Cad- 
niiumhydroxyd aufgefangen wird. Das entstandene Cndniiumsulfid 
wird nach dem Ansauern lllit Essigsaure zentrifugiert, gewaschen, 
erneut zentrifugiert und d a m  mit n/loo Jodlosung in stark salzsaurer 
Losung umgesetzt ; das iiberschiissige Jod wird mit "/loo Natriuni- 
thiosulfatlosung zuriickgemessen. Das Verfahren biillt jedoclr 
durch das Zentrifugieren bereits an  Einfachheit wesentlich ein. 

Wir haben uns in letzter Zeit ebenfalls mit der ier Meulen- 
schen Methode befal3t und vor allem versucht, die Methode 
moglicht einfach, aber doch allgemein brauchbar zu gestalten. 

I m  Gegensatz zu den Angaben von ter Meulen und von 
izI. Masters ist es fur viele Substanzen nicht notwendig, eiii 
Quarzrohr zu verwetiden, es geniigt ein Supreniaxrohr ,  
das sich wohl im Lauf der Zeit etwas durchbiegt, aber 30 Be- 
stimmungen ohne weiteres ausbl t .  An Stelle von Platiii- 
spiralen benutzen wir auf Dunkelrotglut erhitzte p la t in ie r te  
Quarzwolle*), die sich fur diese Zwecke sehr gut eignet und 
besser ist als platinierter Asbest. Bei einer Reihe von Sub- 
stanzen, die Schwefel in einem Ringsystem enthalten (z.  B. 
Thianthren), mu0 der Katalysator hoher, a d  Hellrotglut. 
erhitzt werdeii, in diesem Falle ist ein Quarzrohr unerla1Jlich. 
Das voii tev Meulen angegebene Absorptionsgefao geniigt 
nach unseren Erfahrungen nicht, man erhalt damit vielfach zii 
niedrige Werte, wir haben es deshalb durch eine besser wirkende 
Absorp t ions  v or ric h t u n  g ersetzt . 
6) Recueil Tray. chim. Pays-Baa 53, 121 [1934]; die hlctbo\le von B. Iiiiholu 11. S. Huimi 

(Bull. chem. Soc. Japan 3, 168 119281). bei der die Hpdrierung mit fain rerteiltrni h'ickrl 
durcheef@t und in d e n  60 aebildeten Nickelsuifid der Sohrrefel be,tiniiiit KircI. unii  
hier n& erwiiknt verden, da i i e  nirht einfach pnig kt. 

'1 Biochemical J. 33, 1313 [1Y391. 
8 )  Zu beziehen durch W. C'. Heriwus, I'iatiiisclmlelr.e, Hauaii; 1 g 1,50 Rhl.  
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Die von uns angewandte Apparatur (s. Abb.) besteht aus einem 
75 cm langen Schnabelrohr aus Quarzglas (Supreniaxglas) von 
12-13 mm innerem Durchmesser. der Schnabel selbst besitzt einen 
inneren Durchmesser ron 3 rnm. a ist ein weicher Korkstopfen, 
b eiu Supremaxglasrohr. das an beiden Enden abgeschmolzen und 
tnit einem Kranz von je 4 1Varzen versehen ist; diese Vorrichtung 
dient zur Verringerung des Ilohrquerschnittes und Erliohung der 
Stroniungsgeschwindigkeit an dieser Stelle, urn ein Zuriickdestillieren 
bzw. -sublimieren der Substanz an den Kork zu verhindern. c ist 
ein - 7,s cm langes Porzellanschiffchen, das zur Aufnahme der 
Analysensubstanz dient, d und e sind 15 cm lange Schichten von 
platinjerter Quarzwolle. Das Absorptionsgefan aus Glas f wird mit 
Hilfe ekes - 5 CLU langen Gummischlauches an das Schnabelrohr 
so angesetzt, daB Rohr an Rohr stoI3t. Es besteht aus einem Mantel 
von der in der Abbildung angegebenen Form. in das ein geschlosse-  
uer Schraubenkiirper aus GlasQ), der zur Beschwerung mit SchTot- 
kugeln gefiillt wird, eingepal3t ist. Der Schraubeneinsatz hat eine 
wesentliche Verbesserung der Absorptionswirkung zur Folge und 
kann zum Ausspiilen des ReaktionsgefaBes leicht herausgenommen 
werden. Das .%bsorptionsgefal3 wird mit Absorptionsflussigkeit bis 
zur Erweiterung (-15 cm3) gefiillt, die Erweiterung im Mantel ist 
notwendig, um einen Verlust an Absorptionsfliissigkeit zu vermeiden, 
da die Hydrieruiigsprodukte niaucher Substanzen Schaumbildung 
verursachenl0). 

Die Schwefelbestimmung, die wir als Halbmikro- 
bestimmung ausfiihren, geht folgendemafien vonstatten: 

Man wagt - 0.05 g Substanz (bei Substanzen mit hohem 
Schmefelgehalt geniigen auch 0,02-0.03 g) in das Schiffchen c ein 
und fiillt die Apparatur mit Wasserstoff, indem man bei a einen 
lebhaften Strom von Bombenwasserstoff einleitet, der der Reihe 
iiach durch 3 Waschflaschen rnit Kaliumpermanganatlosung, 
schwach angesauerter Silbernitratlosung und konz. Arnmoniaku) 
hindurchgegangen ist. Dann drosselt man den Wasserstoffstrom 
auf 1-2 Blasen in der Sekunde, fiillt in f 15 cma Zinkacetat- 
Iosungl?) ein, bringt die Katalysatorschichten d und e auf Hellrot- 
glut (bei Verwendung eines Supreruaxrohres nur auf Dunkelrotglut) 
und erhitzt dann das Rohr langsarn von b nach c und nach Ver- 
dampfung bzw. Zersetzung der Substanz schliel3lich bis d. Die 
Hydriernng dauert 2 0 4 0  min; bei Substanzen, die leicht fliichtig 
oder schwer zersetzbar sind, mu0 vorsichtig und sehr langsam 
erhitzt werdeil"). Dem Erhitzen der Substanz ist iiberhaupt 
besondere Sorgfalt zuzuwenden; geschieht es zu rasch, dann ist 
die Hydrierung unvollstandig, es wird entweder nicht aller Schwefel 
abgespalten oder es gelangen ungesattigte Verbindungen, die Jod 
verbrauchen. in das Abs~rptionsgefaB'~). In beiden Fallen erhalt 
man falsche Ergebnisse. Man erhitzt noch einmal das Rohr von b 
nach d, uni die letzten Substanzreste zu erfassen und laat dann irn 
Wasserstoffstrorn erkalten. 

Das Absorptionsgefal3 wird abgenomrnen, der Schraubeneinsatz 
herausgezogen und in eine abgemessene Menge (5-15 cms je nach 
Substanzmenge nnd Schwefelgehalt) mit Salzsaure angesauerter 
n/lo Jodlosung eingetaucht, nach ofterem Umschwenken der Losung 
mit Wasser abgespiilt und wieder herausgenommen. Dann 1al3t man 
die Absorptionsfliissigkeit aus dem Mantelrohr durch das seitliche 
Ansatzrohr in die angesauerte Jodlosung einflie13en16), gibt in das 
Mantelrohr noch 2 cm3 mit etwas Salzsaure angesauerte nil,, Jod- 
losung, um das an den Glaswanden haftende Zinksulfid zu zersetzen, 
fugt diese Menge Jodlosung zu der anderen und spiilt noch 2-3mal 
mit Wasser nach. Das nicht verbrauchte Jod wird in ublicher 
Weise mit n/,o Natriumthiosulfatlosung zurucktitriert; da in 

Von der gleicheu CIrhCe aic bei den Enlinpparaten nach Friedrichs. 

werden. 

(2. B. bei Sulfdumn) eioe glattere Hpdrienmg. 

lo) Die vollstandige hppnratur kann durch die F i m a  Edrncind Biihler, Tubingen, bezogen 

") Ein Zusatz von ctwas Ammoniak bewirh% nhch unseren Brfahruugen in manchen FaUen 

I*) 20 g Zlnkacetst, gelelist in einem Oemisch von 150 cm' Wasser und 10 cma Eisesstg. 
Is) Leicht fliichtige Gubstanzen wie Tiophen werden in einem Olsskiigelchen mit Clapillare 

abgewogen, das Kugelchen in das Schitfchen gelegt und dos Ende der Capillare mit 
einer Jchicht feinkorigen Kieselgels bedeckt. Auf diese Weise wird die beim Erwarmen 

I aus der Capillare austretznde Fl i i igkeit  von dem Kieselgel aufgesaugt und ror einer 
allzu raschen Verdnmpfung hewahrt. Es ist in diesem Falle auch ratsam, zwkchen c 
und d eioen Reiter R U F ~  Asbestpappe anzubringen. 

") Kontrollbestlmmungen an schwefelfreien Substanzen zeigen aher, dai3 bei richtiger 
A u s f M g  der Analpe keine un@tcigten VerbiniliiDqen eutstehen, die in diesem 
FaUe erhaltenen acheinbaren S-U'ertc liegen ionerhnlb dsr Titrationafehler ( <0,11!,). 

' I )  N i c h t  umgekehr?, da soost von Glen1 nligeschiedenen Srhnefel .rod eingeschlosen wird 
und die dndyaenaerte ZLI hoch liege!,. 

Die Analysenergebnisse, die 

saurer Losung nur die Re- 
aktion H,S + 2 J = 2HJ + S 
stattfindet16), entsprechen 2 J 
einem S. - U'eil sich haufig 
in den Katalysatorschichten 
und auch im Kohr selbst 
Kohle abscheidet, mu13 das 
Rohr nach Beendigung der 
Analyse stets zur Entfernung 
der Kohle in einem schwachen 
Luftstrom-ausgegliiht werden. 
bei einer Reihe von Sub- 

stanzen ganz ~ verschiedener Verbindungstypen nach dieser 
Methode erhalten wurden, sind in allen Fallen zut'rieden- 
stellend (s. Tabelle) und zeigen, daIJ die mafianalytische Be- 

S-Beatimmungen. 

Substauz 

Thioharnstoff . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Diphen~ltliioharnstoff . . . . . . . . . . . . . . . .  

Uitolplthiohamtoff . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Thiohmzamid ....................... 

MichleRches 'l'hioketon . . . . . . . . . . . . . .  

Metbioniu'~) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Sulf0nal ............................ 

Sulfosalicylsilure + 2H,O . . . . . . . . . . . . .  

Bmmoni~bromcamphersuifonat . . . . . .  
Sulfanilsilure ....................... 

Hellanthin ......................... 

Benzolsulfarnid ...................... 
Toluolsulfoglutaminsaum + lC,H,OH1') 

ToluolsulfoglutaminsiLure") ........... 
Thiophen ........................... 

Tbienthren ......................... 

Uethylenblau ....................... 

Gehwefelhaltiges Mineralol . . . . . . . . . . . .  

:inwaage 
i n  g 

0,0386 
0,0444 

0,0595 
0,0540 
0,0540 

0,0513 
0,0489 
0,04Y8 

0.0549 
O,M70 
0,0532 

0,0534 
0.04% 
0,0541 

0,0483 

0,0654 
0,0481 
0,0492 

0,0565 
0,0538 
0,0593 
0,0525 

0,0530 

0,0565 
0,0479 

0,0532 
0,0165 

0,0536 

0,0536 
0,0505 

0,0485 

0,0234 
0,0365 

0,0506 
0,0500 

0,0503 
0,0534 

0.0528 
0,0782 
0,0667 

I,,-Jodl. 
in cm' 

10,lO 
l l ,69  

5,24 
4,78 
4,67 

4,05 
387  
3,'J(I 

8,W 
0230 
780 

3 8 0  
3.45 
3,74 

6 3 0  

11.45 
848 
858 

4,45 
4.25 
4,Gl 
4,16 

3,26 

6,45 
5,50 

3.45 
3.12 

6,& 

3.07 
2,% 

3,21 

5,57 
8,70 

9,35 
Y,24 

3,18 
3,34 

1.10 
1.56 
1.40 

s gef. 
in %, 

4134 
u , z o  
14,12 
14,1!1 
13,HS 

12,G5 
12 ,w 
12.55 

23,313 
2'3,N 
23,511 

11,41 
11,08 
1 1 m  

21.57 

28,07 
23.20 
n , 9 5  

12,62 
l2,Gci 
12.46 
12,70 

9 , s  

18,30 
18,41 

10,3D 
10,32 

20,4h 

9,lH 
Y,08 

1041 

38,15 
36,21 

29.50 
29,62 

10,14 
10,03 

3 3 4  
3.20 
3,36" 

S ber. 
in % 

42,U 

14,05 

12,51 

Yd&Y 

11,28 

21,49 

B,OY 

12,62 

%77 

18.52 

10.51 

20,m 

9 2 3  

10,G?, 

X 1 3  

29,m 

10,m 

3.53; 3.56 
!nnch 
Curiua) 

stimmung des Schwefels auch bei stickstoff- uncl halogen- 
haltigen Substanzen moglich ist. Auch Verbindungen, die 
beim Erhitzen im Wasserstoffstrom stark kohlen (z. B. Sul- 
fanilsaure, Mineralole), lassen sich ohne Schwierigkeiten 
malysieren; die im Schiffchen zuriickbleibende Rohle ent- 
h a t  keinen Schwefel, es ist deshalb nicht notwendig, dche 
Substanzen mit Platinschwarz zu vermischenlg). Ob die 
Methode sich auch fiir Mikrobestimmungen eignet, wurde von 
uns nicht gepriift. 

Fiir die Gewahrung eines Forschungsstipendims ist 
Dr. W. Schmid der Deutschen Forschungsgemeinsehaft 
zu Dank verpflichtet. 
I Eingeg. 22. Apri l  1940. [A. 45.1 

a) I. dl. lioltho//: Die MaOanalyse, Berlin 1991 8. 420. 
FUr die tfberlassung von Methionin und Toiuolsulfoglutaminsaure sind w u  Prof. Dr. 
Knoop, Tdbingen, zu Dank verpflichtet. Die aua einem Qemisch von Toluol imd wen& 
Alkohol uakrhtallisierte Toluolsulfoglutaminsaure enthfilt 1 Mol Kristallalkobol 
(0.2384 e Subst. erlitten be1 22stdnd. Erbitzen auf looo bei 15 mm einen Gewichtsverlwt 
fon  O,o%Og. Ber. OIEdOH 13,26%, gef. 13!84%). 

18) Zusatz yon 0.05 g Platinkutalysator aus PlaLmoxyd. 
re) H. ter dfmlen, Recueil Trav. chim. Pays-% 53, 123 [1934]. 
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