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47. Eine schnelle volumetrische Methode zur Schwefelbestimmung 
in saureloslichen Sulfiden 

von R. Nitsche und P. Wild 

(17. XII. 63) 

I. Einleitung. Schwefel in Sulfiden wird gewohnlich nach einer der folgenden Me- 
thoden bestimmt : 

1) Oxydation des Sulfides zu Sulfat und gravimetrische Bestimmung des letzteren 
als BaSO,. Nachteil: Grosser Zeitbedarf; Nitrat stort und muss durch Abrauchen rnit 
HC1 beseitigt werden. 

2) Verbrennung des Sulfides im Sauerstoffstrom, Absorption des entstehenden 
SO, in Alkali und volumetrische Bestimmung des entstehenden Sulfits. 

3) Zersetzung saureloslicher Sulfide rnit HC1 und Absorption des entstehenden 
H,S in a) einer Jodlosung bekannten Gehaltes und nachfolgender Rucktitration rnit 
Thiosulfat, oder b) einer Arsenitlosung bekannten Gehaltes, Filtration des gebildeten 
As,& und Rucktitration mit Jodlosung, oder c) einer Zink- oder Cadmiumacetat- 
losung und Titration des abfiltrierten Zn(Cd) S-Niederschlags mit Jodlosung. 

Die Nachteile der Methode (3) sind: a) Die Verwendung eines Tragergases zum 
Ubertreiben des H,S : Kleine Sauerstoffbeimengungen konnen zur Oxydation des 
H,S fuhren und das Ergebnis erniedrigen. - b) Die Uberfuhrung des gebildeten H,S 
vom Zersetzungsgefass in das Absorptionsgefass mit der Moglichkeit einer H,S- 
Absorption an Schlauchverbindungen. - c) Die Gefahr unvollstandiger H,S-Absorp- 
tion in einem Absorptionsgefass und das Anfallen grosserer Flussigkeitsmengen bei 
Hintereinanderschaltung mehrerer Absorptionsgefasse. 

In der vorliegenden Mitteilung wird eine einfache Apparatur beschrieben, die die 
Anwendung von Methode (3 a) unter Vermeidung der angefuhrten Nachteile erlaubt . 

11. Analysenverfahrelz. Die neue Methode beruht auf der Zersetzung saurelos- 
licher Sulfide mit HC1 im Vakuum, quantitativer Absorption des entstehenden H,S 
in einer eingestellten Jodlosung und Rucktitration derselben mit Thiosulfat oder 
Natriumarsenit. Zersetzung und Absorption werden in ein und demselben abgeschlos- 
senen System durchgefuhrt, so dass sich die Verwendung eines Tragergases erubrigt 
(Apparatur s. Figur). 
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Apparatur. Sie besteht aus einem 200-ml-Kolben A, der die Jodlosung enthalt, einem Schliff- 
stopfen B mit Hahn C, dem Zersetzungsgefass D (Lange 50, Durchmesser 15 mm) und einer selek- 
tiven Heizvorrichtung F-G. 

A usfiihrung der Analyse. Die feingepulverte Probe wird in ein Glastiegelchen E eingewogen 
und letztcrcs in D eingefiihrt. Dann hangt man das Zersetzungsgefass D in fliissige Luft (oder eine 
C0,-Alkohol-Kaltemischung). Durch Einfrieren von 5 ml konzentrierter Salzsaure in einem 
Rohrchen von etwas kleinerem Durchmesser als D stellt man sich einen Zylinder festen HCl- 
Hydrats her, lasst ihn auf die Probe in D gleiten und belasst das Ganze im Kaltebad. Hierauf 

i t 
Apparatur ZUY S-Bestimmung in saureldslichen Sulfaden 

wird die Jodlosung in A ebenfalls eingefroren. Nach dem Erstarren wird das Zersetzungsgefass D 
an cincm Glashaken im Schliffstopfen B aufgehhgt, A mit B verschlossen und das System wahrend 
einigcr Sclrunden durch den Hahn C rnit einer Motorpumpe auf einen Druck von wenigen Torr 
evakuiert. Kach Schliessen des Hahnes C wird das System aus dem Kaltebad entfernt. Das 
langsame Schmelzen des HCI-Hydrats in D gewahrleistet eine mildc Zersetzung des Sulfides, so 
dass Schaumen oderspritzen vermieden wird. Durch Riihren der Jodlosung rnit dem Magnet- 
riihrer H wird der gebildete Schwefelwasserstoff vollstandig absorbiert. Um den in der Salz- 
saure gelosten Schwefelwasserstoff auszutreiben. wird D nach erfolgter Zersetzung des Sulfids 
selektiv erwkmt. Dies geschieht durch Bestrahlung von D mit einer Ultrarotlampe F durch 
eine Blende G. Die gesamte Operation dauert etwa 30 Min. Alsdann wird Luft durch C einge- 
lassen und eventuell in B gebildetes Kondensat mit destillicrtem Wasser in A hineingespiilt. Die 
Jodldsung wird mit NaHCO, gepuffert und rnit Thiosulfat- oder Natriumarsenitlosung unter 
Verwendung von Starke als Indikator zuriicktitriert. 

Einc mogliche Fehlerquelle ist der Einschluss von Jod in dem nach Jz+ H,S = S + 2H J ge- 
bildeten Schwefel. Bei Verwendung relativ konzentrierter Jodlosung ( 0 , l ~ )  bildet der entstehende 
Schwefel eine zusammenhangende Haut, die noch freies Jod enthalt. Dieses kann durch Losen 
des Schwefels in CS, zur Titration gebracht werden. Vorteilhafter ist die Verwendung einer 0 , O l ~  
Jodlosung, da der Schwefel in diesem Fall eine feine Suspension bildet, die kein Jod mehr enthalt. 

Die Methode wurde gepriift durch Bestimmung des Schwefelgehaltes fein gepul- 
verter Cadmiumsulfid-Einkristalle. Proben von der Grossenordnung 50 mg CdS wur- 
den analysiert rnit 100 ml 0 , O l ~  Jodlosung als Vorlage. Mittelwert von 5 Bestim- 
mungen : 100 f 0,3% des theoretischen Schwefelgehaltes. 

Die Methode bewahrte sich bei der Bestimmung des Schwefelgehaltes von Ein- 
kristallen der ternaren Verbindung Cd,GeS, und sollte auf alle Sulfide anwendbar 
sein, die sich bei Temperaturen bis zu 80" rnit HC1 zersetzen lassen. 
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An apparatus has been constructed which allows decomposition of acid-soluble 
sulfides in HC1 and absorption of the generated H,S in an iodine solution of known 
content. All operations are carried out in one closed vessel, eliminating the necessity 
to  use a carrier gas and gas transfer. The sulfur content of the sample is determined 
by backtitration of the I, solution with arsenite or thiosulfate solution. 

Time requirement for one determination is about 30 minutes, the accuracy is of 
the order 0,3%. 
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48. Novobiocin I1 [1]7 
Die Synthese der 3-O-Carbamoyl-noviose z, 

von B . P . Vaterlaus, J. Kiss und H. Spiegelberg 

(18. XII. 63) 

Zucker sind integrierende Bestandteile einer Vielzahl von Antibiotica, die in der 
Natur als Glykoside vorkommen. Sie zeichnen sich durch besondere strukturelle 
Eigenheiten aus. Wahrend dieselben Zucker oft an verschiedene Aglykone gebunden 
sind, wurde die 3-O-Carbamoyl-noviose 3, bisher nur im Antibioticum Novobiocin 
festgestellt. Sie kann durch saurekatalysierte Methanolyse aus Novobiocin in der 
Form des Methyl-cr-noviosids [Z] [4] erhalten werden. Ihre Strukturspezifitat fur die 
mikrobiologische Aktivitat des Novobiocins ist iiberraschend. Der Verlust der Car- 
bamatfunktion, sowie die Isomerisierung unter alkalischem Einfluss, bei der diese 
Gruppe auf ein benachbartes Hydroxyl wandert, zieht Inaktivitat des Antibioticums 
nach sich [5]. 

Die Struktur der 3-O-Carbamoyl-noviose [3] [6] wurde durch Abbau teilweise ge- 
klart und die stereochemische Identitat derselben mit der natiirlich vorkommenden 
L-Lyxose [7] mit Hilfe von Regeln der optischen Rotation erbracht. Eine weitere 
Bestatigung fand die Struktur durch die Synthese der 2,3-O-Isopropyliden-5-0- 
methyl-novionsaure [8] und den direkten Vergleich mit derselben Substanz, die aus 
der Noviose zuganglich war. Biogenetische Studien zeigten, dass die Noviose ohne 
Fragmentierung aus der D-Glucose gebildet wird [9]. 

Unabhangig von biogenetischen Uberlegungen wahlten wir die D-Glucose als 
Ausgangsmaterial fur die Noviosesynthese. WEYGAND & TRAUTH 1101 beschrieben 
das Gemisch der anomeren Methyl-S,5,6-tri-O-benzyl-Z-O-methyl-~-glucofuranos~de, 
das ein geeignetes Intermediarprodukt der geplanten Synthese [l] darstellte. Die 
saure Hydrolyse der Glykosidbindungen bot uberraschenderweise Schwierigkeiten, 
da dazu ziemlich energische Bedingungen notig waren und deshalb die Gefahr be- 

l) Die Zahlen in eckigen Klammern verweisen auf das Literaturverzeichnis, S. 389. 
2, T’ortrag von H. SPIEGELBERG am Symposium international de chimie organique, Bruxelles, 

3, Uer Begriff Noviosc [Z] bezeichnet die 5,5-Di-C-methyl-4-O-methyl-~-lyxose [3]  und ersetzt 
15. Juni 1962. 

die friiher gebrauchte Bezeichnung 4-O-Methyl-novobiose [4]. 


