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32. Einfacher Feinnachweis yon Schwefel in organischen 
Verbindungen 

von G. Bussmann. 

(20. XII. 48.) 

Die qualitative AIikrocheiiiie, v011 Ewr ich vor rnehr als 40 Jahren 
ins Leben gerufen, ist leider vie1 zu w-rnig bekannt. Dies ist um so mehr 
ZII bedauern, als die Vorteile der Mikroverfahren, namlich die grossc 
Ersparnis an Beit, Arbeit unci Material, nirgends so sehr hervortreten 
wie hier. Ruch sinti die Mikronachweise meist nicht nur einfacher, 
xondern auch sicherer als die gebriiuchlichen Verfahren. So z. K. wr -  
sagt bekanntlich die Lassaignt'ache Probe auf Stickstoff - Anf- 
schlixss mit Natrium und Nachweis als Berliner Klau - nicht selten, 
im Cegensatz Zuni Mikronachweis von Emz'ch l) - Zersctzung 
(lurch Kalk, cvtl. unter Busatz von Kupferpulver, iintl Auffangen 
ties Ammoniaks an schwach angesauertem Jmkmiih. 

Ein Schwefelnac.hweis, der eberiso einfach und siclier ware, ist 
hisher nicht bekannt. Rmich schmilzt die Hiihstanz mit C'hlorat 
iind erfasst tien Schwefel als Bariumsulfat. Kei sehr kleinen Mengeri 
u-irkt jedoch tlie Eigenschaft ties Rariumsulfats, aus verdiinnten 
Losungen nur zogernd auhzufallen, ungunstig auf tlie Empfindlich- 
keit der Probe. 

%urn N achweis kleiner Schwefelniengeri wirtl ni;tn sich mit, Vor-  
teil tier [Jmsetzung von Schwefelwasserstoff mit Hleisalzen hedienen , 
nachdem tler Schwefel mit starken Mitteln reduziert worden ist. I h s  
Arbeiten mit mctallischem Natrium lafit sich umgehen, wenn man ditb 
Substanz mit einem Gemisch von Magnesiumpulvcr und Kalium- 
carbonat erhitzt. Diese TJnisetzung, schon 1904 von OasteZlnna2) er- 
probt, wird neuerdings auch von B a k u  und Barkenbus3) sowie voii 
Foulkp und #chntider4) verwendet. B a k ~ r  urid Burkenbus arheiten 
noch in kleinen Reagensgliisern, wahrend Poidke  und &'th,npider eirieri 
Mikronachweis beschreiben. Das Verfahren ist jedoch etwas umsthnd- 
lich. Ihre Kapillaren sind aus Hartglas, das nicht imnier zur Hand ist j 
unvorteilhaft ist auch die zweimal gebogene Form der Rohrchen, das 
Hinfuhren der Substanz in die enge, schon mit Reduktionsgemisch 

l) Fur Einzelheiten der Ausfuhrurig vgl. P. Emich, Methoden der Mikrochemie, 111: 

AbderhuZdens Handbuch der Biologischen Arbeitsmethoden, Bd. I, 3, S. 97 (Berhn-Wien 
1921); oder F.  Emich, Mikrochemisches Praktikum, Munchen, 1. Aufl. 1924, 6.124. 

2 ,  Castellana, G.  34, 11, 357 (1904). 
3 )  R. H .  Baker und Ch. Barkenbus, Ind. Eng. Chein., Anal. Ed. 9, 135 (1937). 
4) U .  G .  Fodke und F .  Srhneider, Ind. Eng. Chem., Anal. Ed. 10, 104 (1938). 
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beschickte Kapillare, das Vercirangen dei. Lnft  c l i i i  ( 2 1 1  :It IirJia iiiitl cntl- 
lich der Unistand, dass die Substanz in t’i nt’m 1 r ~ i * i i a l t  i i i c i i i  

sen Raum verdampft mid zum gluhendcri h eakl ioliyyniisc 
getrieben werden mush. 

Die im folgentlen hcschriebcnc Aui,l~i uriiiiq (1t.r ht.11~ t>felprolw 
verrneidet diese Nachteile. Sie ist s i c h i ,  oni~~firitllic~li I I I I I I  cinfacli. 
Als Feinnachweis mit einigen Behntel \1 illigi air i i i i  hill) 
sie sich jederzcit und in jedem Eabor:t t otiuni i i i i i h e I o \  

w&hrend der Geubtere mit dem empfiiitl lic1ic.n )I i h i~o i i i~ (~ l i~ .~ ’e ib  his 
herab zu 1 y Schwefel erfasseii liann. E’ru. die  €’r:i-& i i t  lmontlers 
wichtig, dass die Prohe auch ermiiglic~lil, in Sui)5t;itwcb1i \ on wh1* 
geringem Schwefelgehalt diese Spuren si(ali( r i i a ! * h ~ u ~ ~  ~ ~ I V ’ I I ,  iiiitl zn iLr 

bis zu 0,5% S in :3-5 mg Substanz. 

Zubehor .  

1 .  Aufschlussrohrcheii: Man zieht gewohnliche\ ( 8  lasrolir 111 IWIL 

Kapillare aus, die nicht zu duiinwandig sein darf’). I Liiai is i te l l t  i i i i i i i  c ~irii~i(ig geschlos 
sene, 5-6 em lange Rohrchen her. 

2. Kapillaren von 1-2 mni Durchmesser. 
3. Keduktionsgeniisch: 2 Teile wasserfreies Kaliriiiit arbon,it i i n d  1 T c i l  ilagiwsiuiii- 

pulver werden fein zerrieben, danii bei looo getrocb iiri. Ih. ( : I  iiiiv 11 I ,t t i \  groskopisch 
und muss gut verschlosseri aufbruahrt v erden. 

4. 1-n. Bleiacetatlosung, rnit einigen Tropfcii [ < I *  eibi” JII 

5. Bleipapier: Filterpapierstreifen wcrdcn It l i t  VI 11 

6. Eisrssig. 
troLknet und vcrschlossen aufbcuahrt. 

Ausfuhrung der  L’ioiic. 
1. F r i n n a c l i u  cis. 

uobei inan wic beim Fullcn von Schmelzpunktsrohrt I I C I I  vorgvht I Lii i i i  lolpt l<cduktiori\- 
gernibch 111 riiier Hohc von ctwa 1 cm. Man schic lit: Iiivhl /ill f r i t ,  \%I 11 h.itn Erhitzc~~i 
Peuchtigkrit und eingeschlossene Luft das Pulver iii tler hnl)ill,irc~ ii.1~11 otmi treibcn. 
Werin notig, wird leicht an das schrag gchaltenr H o h  chen phlopft, t h r r i i t  das Pulvcr 
etwas auseinander fallt. Den Aufschluss fuhrt mail i i i  t‘iiiwn g ~ w o h n l ~ t  hi.i> I~iirisenbrt~rri~t~~ 
(ohne Sparbrenner) in kleiner, leuchtender Flarnrric i l i m  h. 1)aniit tiic l ’ i i l \  PI Yc.liicht nic.ht 
auseinander gerissen wird, warmt man zuerst sch\rath an, iiidc I I I  i na i l  niit tlern untercii 
Ende dcr Kapillare einige Male durch die Flammc. f , t h i  t. t)aiiii c rh i tz t  inri i i .  vom obclrcii 
Ende beginncnd, zuerst das Reduktionsgemisch r i i i t l ,  wet111 t1ic.v s 711 ~ l r t t i r ~ n  beginnt, 
auch das Ende des Rohrchens mit der Substanz. WI  r i r i  allci st.hn 1 g111111. 1st d l P  rn- 
setzung beendet. 

Das Ende des erkaltetcn Rohrchens, das div h h inclxcs ciitlrdt . \\ irtl ~ihgrschmttcii 
inid in einen kleinen Morser2) gelegt. Man befeuchit I init ciiiciri 
lierteni Wasser, den man mit einer etwa 1 mni \\c11~1 Kapillaie 
Ilohrchen mit dem Pistill iind gibt noch 1-2 Tropfcri 11 asscI d i ~ 1 1  

von Kohlen- und Glasteilchen gereinigt wcrden. Dii > gcschivht PI 

kapillare oder, wenn eine Handzentrifuge vorhandcri 14, t u r t  tlcir Kn I) i l lc i i  pipette. 

Man beschickt ein Aufschlussrohrchen niit einigc i i  lioirn hi I I  hril, 

l) Dunnwandiges Glas kann durch die heftigc 1ti~akti:)n t h  t!c.tlrdit ioiisgcsmisc hcs 
aufgeblasen werden. 

Durchniesscr 6 cni oder wcnigrr. 
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Die F i l t e r k a p i l l a r e l )  wird hergestellt, indem man das Ende einer 1-2 mm 
weiten Kapillare durch ein winziges, zusammengerolltes Stuck Filterpapier verstopft ; 
das ails der Kapillare lierausragcnde Papierende wird auf dem Fingernagel platt gedriickt 
und dann die Fliissigkeit durch das Filter eingesaugt. -Die K a p i l l a r p i p e t t e 2 )  besteht 
aus einer Kapillare, deren eines Ende zii einer haarfeinen, etwa 0,l mm weiten Spitze 
ausgezogen ist. Saugt man die Fliissigkeit ein, so steigen moist Kohlenteilchen mit hoch. 
Urn diese abzutrennen, schmilzt man die Kapillare am weiten Ende zu und zentrifugiert, 
die Fliissigkeit in der Handzentrifuge ans geschlossene Ende der Kapillare. Dann schneidet 
man die Spitze, worin die Kohlenteilchen sitzen, ab. Bei der Filterkapillare wird einfach 
das Papierrollchen herausgezogen. Man blast die Fliissigkeit auf eine Tiipfelplatte oder 
auf ein Uhrglas, das man auf weisses Papier stellt. Man s&uert mit Eisessig an, der aus 
einer Kapillare zugegeben wird, und setzt aus einer Kapillare einen Tropfen BleiacetaL 
losung zu. J e  nach der Schwefelmenge entsteht ein schwarzer Niedersehlag oder eine mehr 
oder weniger starke Braunfiirbung. 

2. Mikroausf i ihrung.  
Sehr kleine Mengen schwefelhaltiger Substanz werden in ein nicht zu weites Auf- 

schlussrBhrchen gebracht,; dariiber gibt man etwa die 10-fache Menge3) Reduktionsgemisch. 
Dann crhitzt man, yon oben beginnend, in der kleinen leuchtenden Flamme des Bunsen- 
brenners. Die Xpitze des Rohrehens wird abgeschnitten, auf der Tiipfelplatte mit einem 
kleinen Tropfen Wasser (Kapillare !) befeuchtet und mit dem diinnen Ende des Pistills 
zerdriickt. Zum Abtrennen von den Kohlenteilchcn ist hier die Verwendung von Kapillar- 
pipette und Zentrifuge unerlasslich, denn die kleinen Schwefelmengen wiirden durch 
das Papier der Filterkapillare adsorbiert werden. 1st die zentrifugierte Fliissigkeitsmenge 
nur sehr klein, so schneidet man das Rohrchen dicht u b e r  der Fliissigkeit ah und lasst 
diesc in cine sehr feine Kapillarpipette eintreten. So vermeidet man, dass Kohlenteilchen 
wieder in das Zentrifugat gelangen. Man bringt einen Teil der Fliissigkeit auf Bleipapier. 
worauf je nach der Schwefelmenge ein brauner bis schwarzer Fleck entsteht. Man kann 
aus einer Kapillarpipette ein Tropfchen Eisessig dariiber geben. 

War das Zentrifugat nicht ganz klar, so verursachen Kohlenteilchen auf dem Blci- 
papier einen dunklen Fleck, der aber im Unterschied zum braunschwarzen Sulfid grau- 
schwarz ist. Im Zweifelsfall beobachtet man mit der Lupe und stellt mit dem Rest der 
Liisung auf gewohnlichem Filterpapier eine Qegenprobe an. 

Empf indl ichkei t  dcr  Mikroprobe:  Bei eincm Schwefelgehalt von 10-150/, 
kann auf diese Weise his zn 1 y Schwefel nachgewiesen werden (Substanzmenge also 
etwa 10 y) .  

3. S p 11 re  n n a c h we i s. 
Liegen nur geringe Schwefelgehalte vor, z. B. weniger als 27/0, so muss die Probe 

mit ziemlich vie1 Substanz ausgefiihrt werden. Es braucht grossere Rohrchen, mehr 
Reduktionsgemisch und grossere Wassermengen, wodurch der Xachweis weniger emp- 
findlich wird. 

Man fiihrt die Probe am, wie beim Feinnachweis beschrieben. Fur das Aufschluss- 
rohrchen nimmt man die Seite der Kapillare, die sich gegen das ausgezogene Glasrohr 
hin langsam erweitert. An einer 3-4 mm weiten Stelle wird abgesehmolzen, wodurch das 
Aufschluesrohrchen unten birnformig wird. Man fiillt 3-5 mg Substanz ein und 

schichtet 6-10 mg Aufschlussgcmisch daruber. Bcim Erhitzen beachte man die oben 
angegebenen Vorsichtsmassnahmen. Es  ist wichtig, dass die Zersetzungsprodukte der 
Substanz langsam durch das heisse Aufschlussgemisch streichen. Dieses braucht nicht 
zu gliihen, da in diesem Fall die Reaktion so heftig vor sich gehen kann, dass der Inhalt 

1) H .  Schmalfuss und H .  Barthmeyer, Microch. 8 ,  247 (1930). 
2)  Foulke und Schneider, 1. c. 
3, Bei sehr kleinen Mengen ist eine rohe Wagung auf der Mikrowaage zu empfehlen. 



ails dein Rohrchen geschleudert wird. Man zieht in tlr Rci1)s~ halt. aus, 7cirtrifugiert dicl 
1,osiing wie oben angegehen und pruft auf B1eipapic.r. Um ’I’AII~~ hri ngtw YII vcrmriden, 
ist auch hier nur mit ganz sauberen Zentrifugatcn L I I  arheitcrr. 

E m p f i n d l i c h k e i t  der  Spurenprobe:  0,5 ,, Sch\\c+l i n  :I .i trig Snl~i tanz  
konnen gnt nachgewieseri werden, was 15-25 y Sc Iiu rff.1 f z n i \ p r i (  hi 

4. Klindproben.  
Selbstverstandlirh mussen dir Reagentien, Iit~wndri 5 I i ( ~ i i i r  N‘ic ti\\ (’is kleinstt~r 

W n g r n  und hri drr Spiirtwwche, im Rlindversui 11 < I I I  I Scli\\ c f i . l t i f ~ i l i i . i t  W I H  rift werdrii. 

Et; wirtl ein einfscher, sicherer und c.iiii)fiiitllic,lirr. \ I  iki~inachwois 
von organisvh gebuntlenein Schwefel l;)et,t~hriehc~n. 1St \\ ;I 0,: mg Sub- 
stilnz werden in einer Hapillare (lurch Er hiI,ztw niil 
Magnesium-Gemisch reduziert uncl t l r i  S c h ~  t1tt.I  

Hleiacetat nachgewiesen. 
Empfindlichkeit : Rei Suhstanzen voti rnit I l ( l w i i i  S(*li\\ t~frlgehalt 

(etwa 10% 8) kann bis zii 1 y Schwefel 0 1  h s h t  i i e i 4 t l ( J t i .  IicIi klrinchri 
Schwefelgehalten gelingt der Nachweis tlieier Spiiivii h i h  Z I I  0,,5 :()S 
in R-5mg Rubstanz. 

Ziirich, Chemisc’lies I ristil 111 cle 
Mikroanalj tiNclies llahori 

33. Uber die quantitative Bestimmung kleiner Mengen Glykokoll 
in Blut, Harn und Proteinhydrolysaten 

von R. Krueger. 
( 2 0 .  XII. 48.) 

I h s  Glykokoll ist sclion seit I820 twkanrit, doc11 
I930 nur Isolierungsmethoden fnr seine I Ir\l,iniriiiiiig ZIIT 

Schon ctaraus 1Bsst sich erkcnnen, \vie stbhwic.i*ig (lh R ar ,  d i e  c>infaclisi e 
Aminosiiurr mit einer spezifischen Rr;tl;I ion clii:iril itati\ LII fsswii. 
Ikr  Orthop~italclial(~c.hgil Zimmermanrr’s I ) .  t l ~ i  iiritrr gtln issen R t b -  

I clWh erstt1 
Reagens, rnit dem cine kolorimetrischr I i t ~ h l  irnniu~ig \ c ~ ~ ~ i i c ~ 1 i I  \i urticb. 
Trot z m:tnnigfaclicr Rearbeitung-en der l\l(~tliotlik ~ ( I I I  I i l r in  imt l  
C i i i s e ~ ~ ) ,  PK&IP&~) und Abtln*hnldrm iind >V( / I ~ V ~ U ~ ~ I /  4 )  grlaiig tih :in1 Eridr 
t-locdli nicht, eine einfaohe, strcng spezifisc-lici Htvi i r i i r i r r i  tig : t i11 dirsrr 
Fnrhreaktion aufzri haut~n. 

tlingungen mit Glykokoll eine E’Brbung ciit i\t eht.11 la 


