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in seinen verdiinnten Loésungen und der damit verbundenen
Erzeugung eines hochaktiven Tonerdegels beruht. Da neben
der Abscheidung von Tonerdehydrat gleichzeitig noch freies Atz-
natron entsteht, lassen sich mit den adsorbierenden Figen-
schaften noch beachtenswerte Nebenwirkungen verbinden.
Das Tonerdenatron ist eine weille, schwerkristallisierende
Masse von grofler Loslichkeit in heiflem und kaltem Wasser.
Es kommt in Form von Brdckchen und auch gemahlen als
feines Pulver zum Verkauf. Man unterscheidet a) zwischen
einer nieder- und b) einer hochprozentigen Ware (38). Der
hauptsichliche Unterschied liegt im verschiedenen Wasser-
gehalt. Die Analysen beider Muster seien vergleichsweise
wiedergegebern:

a b
% ALO, . ... ... 35 50
% Na,O................... 27 39
% FeOf oo 0,003 0,006
wasserunlésliche Bestandteile unter 0,1 unter 0,1

Das Aluminat mit 359, Tonerde ist an der Luft lange
Zeit haltbar. Es nimmt zwar Kohlensaure auf, aber bei dem
geringen Gehalt der Tuft an Kohlendioxyd fallt diese Beob-
achtung nicht ins Gewicht.

Das hochprozentige Aluminat dagegen ist etwas hygro-
skopisch. Da bei langerer Standzeit die Feuchtigkeitsaufnahme
zu geringen Tonerdeabscheidungen fithren kann, wird diese
Ware meist in luftdicht verschlossenen Blechfissern geliefert.
Der Preis fitr Tonerdenatron ist nicht hoch und richtet sich wie
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bei der schwefelsauren Tonerde nacli dem Gehalt an Tonerde.
Bei beiden Produkten 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 muB aber beriicksichtigen,
daB3 im Tonerdenatron aufller der Tonerde gleichzeitig das
wertvolle Atznatron mitgeliefert wird, so daf} sich Tonerde-
natron sogar noch als preiswerter erweist als Alumininmsulfat.
Tonerdenatron ist bereits in weiten Kreisen der cliemischen
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, dafl sich der Kreis seiner Verbraucher mit der
Zeit noch erweitern wird.
Schiitttum.
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Zur quantitativen Bestimmung des Schwefels
in organischen Verbindungen durch Hydrierung

I'on Dozent Dr. W.

Die Standardmethode zur quantitativen Bestimmung des
Schwefels in organischen Verbindungen nach Carius ist wohl
genau und zuverlassig, erfordert aber viel Zeit und ist deshalb
sehr umstindlich, weil die Bestimmung des Schwefels nur
gravimetrisch erfolgen kann. Dies wirkt sich dann sehr nach-
teilig aus, wenn viele Bestimmungen innerhalb kurzer Zeit

durchgefithrt werden miissen. Es hat deshalb nicht an Vor- -

schlagen gefehlt, die Carius-Bestimmung durch andere Me-
thoden zu ersetzen, doch sind diese fast alle entweder nur
beschrinkt anwendbar oder doch nicht viel einfacher. Eine
Ausnahme macht die Schwefelbestimmung durch Verbrennung
nach W. Grote u. H. Krekeler'), die in den letzten Jahren
durch A. Schéberl®) und B. Wurzschmitt u. W. Zimmermann3)
vervollkommnet wurde wund als Makro-, Halbmikro- und
Mikroverfahren anwendbar ist. Die Verbrennung gestaltet
sich hier sebr einfach, die entstandene Schwefelsiaure kanu
alkalimetrisch bzw. acidimetrisch bestimmmt werden. Aller-
dings 1Bt sich die mallanalytische Bestimmung nur hei Ab-
wesenheit von Stickstoff und Halogen durchfithren, in allen
anderen Fillen wird die entstandene Schwefelsiure am besten
gravimetrisch ennittelt. Aber auch die maBanalytische Be-
stimmung der Schwefelsdure scheint vor allem bei hohem
Schwefelgehalt etwas zu niedrige Werte zu liefern, wenn man
nicht die Duranglasvorlage durch eine solche aus Quarz er-
setzt4). Da ohnehin fiir die Verbrennung ein besonders ge-
formtes Quarzrohr notwendig ist, wird die Apparatur im
letzteren Falle verhaltnismiBig kostspielig.

Auller durchh Oxydation laft sich der Schwefelgehalt
einer organischen Substanz auch durch katalytische Hy-
drierung ermitteln; der Schwefel wird in diesem Falle als
Schwefelwasserstoff abgespalten und kann jodometrisch be-
stimmt werden.

Die erste Methode dieser Art stammt von H. ter Meulen®); die
Substanz wird in einem Quarzrohr im Wasserstoffstrom erhitzt,
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als Katalysator dient auf Rotglut erhitzter Asbest, der entstandene
Schwefelwasserstoff wird in 2 n-Natronlauge aufgefangen und jodo-
metrisch bestimmt. Da diese Methode so noch nicht allgemein
brauchbar war, hat sie ter Meulen spiters) abgedndert; er verwendet
nun als Katalysator 2 auf Rotglut erhitzte Platinspiralen und fingt
den gebildeten Schwefelwasserstoff in einem U-Rohr auf, das mit
essigsaurer Zinkacetatlosung beschickt ist. Das entstandene Zink-
sulfid wird mit iiberschiissiger ?/,, Jod-Loésung umgesetzt und der
UberschuB an Jod mit B/, Thiosulfat zuriicktitriert. M. Masters?)
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-
miumhydroxyd aufgefangen wird. Das entstandene Cadmiumsulfid
wird nach dem Ansiduern mit Essigsdure zentrifugiert, gewaschen,
erneut zentrifugiert und dann mit p/,q, Jodlésung in stark salzsaurer
Losung umgesetzt; das tiberschiissige Jod wird mit 1/, Natrium-
thiosulfatlésung zuriickgemessen. Das Verfahren biuflit jedoch
durch das Zentrifugieren bereits an Einfachheit wesentlich ein.

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

Im Gegensatz zu den Angaben von fer Meulen und von
M. Masters ist es fur viele Substanzen nicht notwendig, ein
Quarzrohr zu verwenden, es geniigt ein Supremaxrohr,
das sich wohl im Lauf der Zeit etwas durchbiegt, aber 30 Be-
stimmungen ohne weiteres aushilt. An Stelle von Platiu-
spiralen benutzen wir auf Dunkelrotglut erhitzte platinierte
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), muBl der Katalysator hoher, auf Hellrotglut,
erhitzt werden, in diesem Falle ist ein Quarzrohr uneridfilich.
Das von ter Meulen angegebene Absorptionsgefdfl geniigt
nach unseren Erfahrungen nicht, man erhilt damit vielfach zu
niedrige Werte, wir haben es deshalb durch eine besser wirkende
Absorptionsvorrichtung ersetzt.

') Diese Ztschr. 48, 106 [1933].

?) Ebenda 50, 334 [1937).

%) Z. analyt, Chem. 114, 321 [1938].

4y B. Wursschmitt u. W. Zinunermann, ebenda 114, 337 [1938].

5) Recueil Trav. chim, Pays-Bag 41, 112 [1922]; Nouvelles méthodes d’analyse chimiqne
organigue, 2. Ed., Paris 1932, 8. 32.
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¢) Recueil Trav. chim. Pays-Bas 53, 121 [1934]; die Mcthode von B. Kubota . S. Hunai
(Bnll. chem. Boe. Japan 8, 168 [1928]), bei der die Hydrierung mit fein verteiltem Nickel
durehgefiihrt und in dem so gebildeten Nickelsulfid der Schwefel bestimmt wird, soll
hier nur erwdhnt werden, da sie nicht einfach genug ist.

?) Biochemical J. 33, 1313 [1939].

8) Zu beziehen durch W. C. Heracus, Platinschmelze, Hanau; 1 g 1,50 RM.
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saurer Losung nur die Re-

aktion H,S + 2] =2HJ + S
stattfindet'¢), entsprechen 2 J

Die von uns angewandte Apparatur (s. Abb.) besteht aus einem
75 cm langen Schnabelrohr aus Quarzglas (Supremaxglas) von
12—13 mm innerem Durchinesser, der Schuabel selbst besitzt einen
inneren Durchmesser von 3 mm. a ist ein weicher Korkstopfen,
b ein Supremaxglasrohr, das an beiden Enden abgeschmolzen und
mit einem Kranz von je 4 Warzen versehen ist; diese Vorrichtung
dient zur Verringerung des Rohrquerschnittes und Erkishung der
Stromungsgeschwindigkeit an dieser Stelle, um ein Zuriickdestillieren
bzw. -sublimieren der Substanz an den Kork zu verhindern. c ist
ein ~ 7,5 cm langes Porzellanschiffchen, das zur Aufnahme der
Analysensubstanz dient, d und e sind 15 cm lange Schichten von
platinierter Quarzwolle. Das Absorptionsgefil aus Glas f wird mit
Hilfe eines ~ 5 cin langen Gumnischlauches an das Schnabelrohr
so angesetzt, dall Rohr an Rohr sté8t. Es besteht aus einem Mantel
von der in der Abbildung angegebenen Form, in das ein geschlosse-
ner Schranbenkdrper aus Glas®), der zur Beschwerung mit Schrot-
kugeln gefiillt wird, eingepafit ist. Der Schraubeneinsatz hat eine
wesentliche Verbesserung der Absorptionswirkung zur Folge und
kaun zum Ausspiilen des Reaktionsgefdfles leicht herausgenommen
werden, Das Absorptionsgefdl wird mit Absorptionsfliissigkeit bis
zur Erweiterung (~15 cm?) gefiillt, die Erweiterung im Mantel ist
notwendig, um einen Verlust an Absorptionsfliissigkeit zu vermeiden,
da die Hydrierungsprodukte mancher Substanzen Schaumbildung
verursachen'?),

Die Schwefelbestimmung, die wir als Halbmikro-
bestimmung ausfiithren, geht folgendermaflen vonstatten:

Man wigt ~ 0,05 g Substanz (bei Substanzen mit hohem
Schwefelgelialt geniigen auch 0,02—0,03 g) in das Schiffchen ¢ ein
und fiillt die Apparatur mit Wasserstoff, indem man bei a einen
lebhaften Strom von Bombenwasserstoff einleitet, der der Reihe
nach durch 3 Waschflaschen mit Kaliumpermanganatlésung,
schwach angesduerter Silbernitratlosung und konz. Ammoniak)
hindurchgegangen ist. Dann drosselt man den Wasserstoffstrom
auf 1—2 Blasen in der Sekunde, fiillt in f 15 cm? Zinkacetat-
16sung!?) ein, bringt die Katalysatorschichten d und e auf Hellrot-
glut (bei Verwendung eines Supremaxrohres nur auf Dunkelrotglut)
und erhitzt dann das Rohr langsam von b nach ¢ und nach Ver-
dampfung bzw. Zersetzung der Substanz schlieBlich bis d. Die
Hydrierung dauert 20—40 min; bei Substanzen, die leicht fliichtig

oder schwer zersetzbar sind, muB vorsichtig und sehr langsam

erhitzt werden®). Dem Erhitzen der Substanz ist iiberhaupt
besondere Sorgfalt zuzuwenden; geschieht es zu rasch, danm ist
die Hydrierung unvollstandig, es wird entweder nicht aller Schwefel
abgespalten oder es gelangen ungesittigte Verbindungen, die Jod
verbrauchen, in das Absorptionsgefdf3'). In beiden Fillen erhilt
man falsche Ergebnisse. Man erhitzt noch einmal das Rohr von b
nach d, uin die letzten Substanzreste zu erfassen und 143t dann im
Wasserstoffstrom erkalten.

Das Absorptionsgefdl wird abgenommen, der Schraubeneinsatz
herausgezogen und in eine abgemessene Menge (5—15 cm? je nach
Substanzmenge und Schwefelgehalt) mit Salzsiure angesiduerter
v/, Jodlésung eingetaucht, nach &fterem Umschwenken der Lésung
mit Wasser abgespiilt und wieder herausgenommen. Dann 1t man
die Absorptionsiliissigkeit aus dem Mantelrohr durch das seitliche
Ansatzrohr in die angesduerte Jodlésung einfliellen'®), gibt in das
Mantelrohr noch 2 cm?® mit etwas Salzsdure angesduerte 0/, Jod-
16sung, um das an den Glaswinden haftende Zinksulfid zu zersetzen,
fiigt diese Menge Jodlésung zu der anderen und spiilt noch 2—3mal
mit Wasser nach. Das nicht verbrauchte Jod wird in iiblicher
Weise mit 2/, Natriumthiosulfatldsung zuriicktitriert; da in

?) Von der gleichen Griile wie bel den Kaliapparaten nach Friedrichs.

1¢) Die vollstdndige Apparatur kano durch die Firma Edmand Bihler, Tiibingen, bezogen
werden.

1) Ein Zusatz von ctwas Ammoniak bewirkt nach unseren Erfahrungen in manchen Fillen
(z. B. bei Sulfosturen) eine glattere Hydrierung.

1) 20 g Zinkacetat, gelost in einem Gemisch von 150 cra® Wasser und 10 cm? Eigessig,

13) Leicht fliichtige Bubstanzen wie Tiophen werden in einem Glaskiigelchen mit Oapillare
abgewogen, das Kiigelchen in das Schiffchen gelegt und das Ende der Oapillare mit

einer Schicht feinkornigen Kieselgels bedeckt. Auf diese Weise wird die beim Erwirmen

L aus der Oapillare austretende Fliissigkeit von dem Kieselgel aufgesaugt uad vor einer

. allzu raschen Verdampfung hewahrt. EHs ist in diesem Falle auch ratsam, zwischen ¢
und d eiven Reiter aus Asbestpappe anzubringen.

1¢) Kontrolibestimmungen an schwefelireien Bubstanzen zeigen aber, daB bei richtiger
Ausfiihrung der Analyse keine ungesitrigten Verbindungen entstehen, die in diesem
Falle erhaltenen scheinbaren S-Wertc liegen innerhalb der Titrationsfehler ( <0,1%%).

15) Nicht umgekehrt, da sonst von «dem abgeschiedenen Schiwefel Jod eingeschlossen wird
und die Analysenwerte zu hoch liegen,
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einem 8. -—— Weil sichh hiufig
in den Katalysatorschichten
- und auch im Rohr selbst
o Xohle abscheidet, mull das
Rohr mnach Reendigung der
Analyse stets zur Entfernung
der Kohle in einem schwachen
Luitstrom_ausgegliitht werden.
Die Analysenergebnisse, die bei einer Reihe von Sub-
stanzen ganz verschiedener Verbindungstypen nach dieser
Methode erhalten wurden, sind in allen Fallen znfrieden-
stellend (s. Tabelle) und zeigen, dal die maQanalytische Be-

3cem

S-Bestimmungen.

Einwaage | D/,-Jodl. S gef. 8 ber.

Substauz in g in cm? in % in %

Thioharnstoff ....................... 0,0386 10,10 41,04 42,13
0,0444 11,69 42,20

Diphenylthioharnstoff ................ 0,0595 5,24 14,12 14,05
0,0340 4,78 14,19
0,0540 4,67 13,87

Ditolylthioharnstoff .................. 0,0513 4,05 12,65 12,51
0,0489 3,87 12,68
0,0448 3.90 12,55

Thiohenzamid . .....covuviiieiiinnns 0,0549 8,00 23,30 23,38
0,0470 6,80 23,19
0,0532 7,80 23,50

Michlersches 'I'hioketon .............. 0,0534 3,80 11,41 11,28
0,0499 3,45 11,08
0,0341 3,74 11,09

Methionin?) ...........iiiieneiannn. 0,0483 6,50 21,57 21,49

Sulfonal .........ciiiiiiiiiiaeiian. 0,0054 11,45 28,07 28,09
0,0481 8,48 28,20
0,0492 8,58 27,95

Sulfosalicylséiure + 2Ha0 ............, 0,0565 4,45 12,62 12,62
0,0538 4,25 12,060
0,0393 4,61 12,46
0,0525 4,16 12,70

Ammoniumbromcamphersulfonat ...... 0,0530 3,26 9,86 9,77

Sulfanilsfure .......cooooeiiiiiiieins 0,0565 6,45 18,30 18,52
0,0479 5,50 18,41

Hellanthin .......ccviviiviiennnenan 0,0532 3,45 10,39 10,51
0,0485 3,12 10,82

Benzolsulfamid .......c....ovieeiant 0,0536 6,85 20,45 20,40

Toluolsulfoglutaminsjure + 10, HOH?) 0,0536 8,07 9,18 9,23
0,0505 2,56 9,08

Toluolsulfoglutaminsiuret?’) .,......... 0,0485 3,21 10,61 10,65

Thiophen .....evvvverneiinnenianans 0,0234 5,567 38,15 38,13
0,0365 8,70 38,21

Thianthren .........c..vvvvveveenees . 0,0508 9,35 20,50 29,06
0,0500 9,24 29,62

Methylenblaw . o.viviieniinrinnennns 0,0503 3,18 10,14 10,03
0,0534 3,34 10,03

Schwefelhaltiges Mineralo! ............ 0,0528 1,10 3,34 3,52,3,56
0,0782 1,56 3,20 (nach
0,0667 1,40 3,3618) | Carius)

stimmung des Schwefels auch bei stickstoff- und halogen-
haltigen Substanzen méglich ist. Auch Verbindungen, die
beim FErhitzen im Wasserstoffstrom stark kohlen (z. B. Sul-
fanilsdure, Mineraltle), lassen sich ohne Schwierigkeiten
analysieren; die im Schiffchen zuriickbleibende Kohle ent-
halt keinen Schwefel, es ist deshalb nicht notwendig, solche
Substanzen mit Platinschwarz zu vermischenl?). Ob die
Methode sich auch fiir Mikrobestimmungen eignet, wurde von
uns nicht gepriift.

Fir die Gewidhrung eines Forschungsstipendiums ist
Dr. W. Schmid der Deutschen Forschungsgemeinschaft
zu Dank verpilichtet. : .
1 Eingeg. 22. April 1940. [A. 45.]

$) 1. M. Kolthof/: Die MaBanalyse, Berlin 1931, 8. 420.

17) Fur die Uberlassung von Methionin und Toluolsulfoglutaminséure sind wir Prof. Dr.
Knoop, Tilbingen, zu Dank verpflichtet. Die aus einem Gemisch von Toluol und wenig
Alkohol umkristallisierte Toluolsulfoglutaminsiure enthilt 1 Mol Kristallalkohol
(0,2384 g Subst. erlitten bei 22stiind. Erhitzen auf 100° bei 15 mm einen Gewichtsverlust
von 0,0330 g. Ber. O,H,OH 13,26%,, gef. 13,84%).

18) Zusatz von (0,05 g Platinkatalysator aus Platinoxyd.

%) H.ter Meulen, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 53, 123 [1934].
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