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Ffir unsere Arbeiten zur Bestimmung schwefelhaltiger Pflanzen- 
inhaltsstoffe war es ein unbedingtes Erforclernis, eine Schwefelbestim- 
mungsmethode zur Verfiigung zu haben, die es ermSglicht, kleine und 
kleinste Schwefelmengen genau zu bestimmen. Wenn man sich vor Augen 
h~lt, da6 z. B. GetreidekSrner etwa 0,1~o Gesamtschwefel enthalten, 
der sich aus mehreren Schwefelverbindungen zusammensetzt,  ist leieht 
zu ersehen, dab bei Arbeiten zur Erfassung dieser Stoffe die iibliehen 
Mikromethoden nur Anwendung linden kSnnen, wenn man yon unzweek- 
in~t~ig grol~en Mengen Untersuehungsmaterial ausgeht. Diese bedingen 
dann einen langwierigen Analysengang und fiihren infolgedessen zu 
ungenauen Ergebnissen. Methoden zur Bestimmung yon Mikrogrammen 
Schwefel wurden ftir spezielle Zwecke bereits beschrieben 1 und fanden 
bei biologisehen Arbeiten (z. B. Insulin) gelegentlieh Anwendung. 

Da cliese Methoden den Anforderungen unserer Arbeiten nicht in 
jeder Hinsieht entspraehen, wurde ein neues Ver fahren  ausgearbeitet, 
das als eine Kolnbination des Carius ~- bzw. Wehner~-Aufsehlusses mit 
der Lorant4-Methode anzusehen ist. •aeh Oxydation des Schwefels 
jeder Bindungsart zu Sulfat wird dieses anschliel]end mit Jodwasser- 
stoff- und Ameisens~ure zu Sehwefelwasserstoff reduziert. Der Sehwefel- 
wasserstoif wird sehlie61ieh mit  Hilfe der Carosehen Reaktion als Methylen- 
blau photometriseh bestimmt. 

~ach  welehem der beiden Aufschlul~verfahren (A ~--Carius, B = 
z Wehner) man die Analysenprobe am beston oxydiert, h~tngt yon der 
Art der Probe und der verfiigbaren ~enge  ab. 

2qaeh dem AufschluI~verfahren A wird die Analysenprobe in einem 
Mikrobombenrohr mit  Salpeters~ure und Kaliumnitrat,  das sich mit  
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dem bei der Oxydation entstehenden Sulfat Zu Kaliumsulfat umsetzt, 
aufgeschlossen. Durch den Zusatz yon Kaliumnitrat orgeben sieh zwoi 
Vorteile: 1. werden die beim ¢}ffnen der Bombe 5fter auftretenden Ver- 
lnste an freier Sehwofels~ure vermieden nnd 2. kSnnen, da das ontstandene 
Kalinmsulfat nicht wie das Bariumsulfat ausf~llt, mit einem Anfschlug 
mehrere Bestimmungen ausgefiihrt werden, was besonders dann wertvoll 
ist, wenn man don ungefghren Schwefelgehalt der Analysenprobe nicht 
kennt. Naeh dem Abdampfen der Salpeters~ure in einem siedenden 
Wasserbad mul3 das nicht umgesetzte Kaliumnitrat mit Arndseher 
Legierung reduziert werden, da Spuren yon Nitrat nach der anschliegenden 
Reduktion des Sulfats zu Schwefelwasserstoff diesen auf seinem Wego 
zur Absorptionsvorlage oxydieren, wodurch zu niedrige Sehwefelwerte 
erhalten werden. 

Den Anfschlug in der Mikrobombe wird man mit einer normalen 
Mikroeinwaago (3 bis 6 rag) durehfiihren, wonn der Schwefelgehalt der 
Analysenprobe fiber 0,2~o liegt, wie es bei Proteinverbindungen und 
deren Bausteinen, Nueleoproteiden und anderen hoehmolekularen organi- 
schen Substanzen mit schwefolhaltigen Gruppen der Fall ist. Ftir Ana- 
lysenproben mit noeh geringerem Sehwefelgehalt, wie z. B. bei der Be- 
stimmung yon Sehwefelspuren in anorganischen und organisehen Ver- 
bindungon, kann die Einwaage auf das 2- bis 4faelie ohne Bedenkon er- 
hSh~ werden. 

Anch zur Analyse kleiner Volumina (0,5 bis 2 ml) wgBriger LSsungen 
(I-Iydrolys~to, Blur, I-Iarn u. a.) wird man den AufsehluB in der Mikro- 
bombe benutzen. Um das Wasser zu verdunsten, blgst man in das in 
ein koehendes Wasserbad gebraehte Mikrobombenrohr Luft ein und 
schliol3t den Rfiokstand wie die festen Proben auf. 

l%rner wird man das Verfahren A fiir ,,Sonderanalysen" dann heran- 
ziehen, wenn z. B. yon einer aus Naturstoffen isolierten Substanz nur 
einigo Zehntel-lVIilligramme fiir die Schwefelbestimmung abgezweigt 
werden kSnnen. Steht keine empfindlichere als die iibliche Mikrowaage 
zur Wggung der kleinen Menge zur Vorfiigung, bringt man einen aliquo- 
ten Teil der in einem geeigneten LSsungsmittel gelSsten Substanz in das 
Bombenrohr und verdampft vor dem Zugeben der Salpeters~ture das 
LSsungsmittel. 

Der hier gezeigte Schritt yon der Mikro- zur Ultramikromethodik 
ist fiir die Bestimmung des Schwefels in einem mikroanalytischen 
Untersuehungslaboratorium noch veffriiht, solange Waagen, die W£gungen 
bis zu ± 0,2~ genau erlauben, ffir das Laboratoriumspersonal im 
kontinuierlichen Betrieb nicht zur Verfiigung stehen und die lieht- 
elektrisehe Farbwertbestimmung an Stelle der visuellen erfolgen kann: 
Analysensubstanzen, die einige und mehr Prozente Sehwefel enthalten, 
wird man vorlgufig nach den Methoden yon F. Pregl oder W. Zimmermann 5 
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bestimmen. Unsere Methode soll besonders dort Anwendung linden, 
wo die Mikromethoden die Grenzen ihrer Leistungsf~ihigkeif bereits 
erreicht haben. 

Um den Schwefel in Pflanzen- und anderem biologischen Material 
zu bestimmen, yon dem mit Riieksicht auf den Durehschnittswert 
Einwaagen bis zu 500 mg erforderlich sind, wie auch bei der Analyse 
physiologischer LSsungen (KSrperfltissigkeiten), wird man den Auf- 
schlutl der AnMysenprobe nicht in der Mikrobombe, sondern n ach -  
Verfahren B durchfiihren. Es beruht auf einer ~[oclifik~tion der yon 
O. Wehner 3 beschriebenen Verbrennung in einer geschlossenen Sauerstoff- 
atmosphere, l~este Proben, besonders pflanzlichel werden in einem 
Tiegel mit Magnesiumoxyd und Natriumcarbonat (Eschka-Mischung) 
gemischt und in einer mit Sauerstoff gefiillten l~lasche, deren Innen- 
wandung mit Lauge benctzt wurde, verbrannt. Fiir die Verbrennung 
sauerstoffarmer fester Proben nach dem AufschluBverfahren B, wie z. B. 
Proteine, ist die Zumischung der gleichen bis doppelten Menge Saccharose 
zu empfehlen. Fliissige Proben, z. B. Blut und andere w~iBrige LSsungen, 
pipetticrt man in einen Tiegel, fiigt ein zusammengekniilltes l~fltrier- 
papier oder einen Wattebausch Ms brennbaren Tr~iger* hinzu, der die 
LSsungen aufsaugt, und verbrennt nach dem Trocknen wie feste 
Substanzen. 

Die Reduktion des Sulfats zu Schwefe]wasserstoff und dessen 
Bestimmung erfolgt in den Aufschliissen A und B in gleicher 
Weise. 

Die ,,Flaschenmethode" ist besonders geeignet fiir lgeihenunter- 
suchungen. Mit 10 Apparaturen kSnnen yon zwei Laboratoriumskriiften 
tgglich 70 AnMysen durchgefiihrt werden. Zur Analyse yon fliichtigen 
Schwefelverbindungen ist die Flaschenmethode nicht geeignet. D i e  
Verbrennung solcher Substanzen, wie Priifungen auf Schwefelverunreini- 
gungen organischer L6sungsmittel, fiihrt man am besten in der Grote- 
Krekeler6-Apparatur dutch und bestimmt den Schwefel mit Hilfe der 
)Iethylenblaureaktion. 

Das Reduktionsgemisch ist ~hnlich dem yon St. Lorant ~ beschriebenen. 
Es besteht aus 100Vol.-Teilen Jodwasserstoffs~ure (d = 1,70) und 
75 Vol.-Teilen Ameisens~ure (85%ig). An Stelle des bislang verwendeten 
roten Phosphors setzen ~ Kaliumhypophosphit zu. Wie aus Tabelle 1 
zu ersehen ist, erh~ilt man nur innerhMb eines bestimmten Mischungs- 
verhgltnisses der Jodwasserstoff- und Ameisens~iure (~3 bis 53 Vol.-% 
Ameisens~ure) konstante Werte. Darauf hat man besonders bei wieder- 
holter Verwendung des Reduktionsgemisches (Dichtebestimmung) zu 
achten. 

* Bei der Verbrennung mit Tr~gern ertibrigt sich die Eschka-Mischu~g: 
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Tabe l l e  1. 

% tIcoott [ (85%) in :gJ Dichte des Abgelesene Extinktionen fiir 
(d=1,70) Gemisches 33,4 r Schwefel 

0 1,70 
1 1,70 
2 1,698 
3,34 1~690 

12,2 I 1,652 25,3 1,580 
35,0 1,525 
39,0 1,510 
42,5 1,d96 
53,2 1,430 
60,6 1,400 

0,64 
0,66 
0,70 
0,67 
0,57 
0,59 
0,60 
0,62 
0,58 
0,59 

0 , 5 3  

0,68 
0,57 
0,59 
0,70 
0,60 
0,62 
0,64 
0,60 
0,57 
0,58 
0,54 

0,64 
0,66 
0,67 
0,62 
0,62 
0,60 
0,59 
0,58 
0,58 
0,57 
0,55 

0,59 
0,64 
0,52 

0,59 
0,65 

0,58 
0,58 

Die Methylenblaureaktion. Der aus dem Sulfat gebildete Sehwefel- 
wasserstoff wird in einem Wasserstoffstrom in eine ZinkacetatlSsung 
fibergeffihrt, in de r  er Zinksulfid bildet. Ffir die Carosche geakt ion 
versetzt man mit einer schwefelsauren Dimethyl-lo-lohenylendiamin- 
16sung. Der dabei frei werdende Schwefelwasserstoff bildet mit dem 
I)imethyl-p-phenylendiamin Leukomethylenblau, das schlieBlich mit 
einem FerrisMz zu 3/[ethylenblau oxydiert wird. 

Neben Leukomethylenblau bilden sieh auch Wursters-l~og, Sulfidg'r~in 
und IV[ethylrot. Nach Untersuchungen yon A. Berntksen 1° und St. Lorant ~ 
gehen Wursters-l~ot und Sulfidgriin in kurzer Zeit in lV[ethylenblau fiber. 
Nut etwa 1/s 0 des Schwefelwasserstoffs bildet bei der Caroschen t~eaktion 
best/~ndiges lV[ethylrot, das unter gleiehen Versuehsbeding~ngen eine dem 
Methylenblau proportionale GrSBe darstellt und d~her als Yehlerq,uelle nich~ 

i n  Betraeht kommt. 

Die so erhaltenen Methylenblaul6sungen zeichnen sieh dutch groBe 
Best/~ndigkeit (fiber mehrere Stunden) aus. Ihre Extinktionen werden 
im Zeisssehen Stufenlohotometer* abgelesen und der SehwefelgehMt 
aas der in Abb. 2 gebraehten Extinktionskurve ermittelt. 

An dieser Stelle sei noeh darauf hingewiesen, dab die 10faehen ~engen 
an Solon, Antimon und Arson die kolorimetrische Bestimmung des 
Sehwefels nieht stSren. 

Unter Berficksiehtigung der zur Zeit zur Verffigung stehenden 
Laboratoriumsbehelfe (Waagen, l~eagenzien, Photometer) wird die 
h6ehste Genauigkeit und grSBte Sieherheit bei der naehstehend be- 
sehriebenen Analyse erreieht, wenn yon den AufsehluB16sungen Mengen 
verwendet werden, die 10 bis 40 y Sehwefel entspreehen. 

* Ffir den Extinktionskoeffizient~en fiir Farbfilt~er ,,S 66" (660mtt) 
wurde e = 8,667 × 10 bereehnet. 
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Auf Grund einer groBen Zahl yon Testanalysen betriigt in diesem 
Bereich die Genauigkeit der Bestimmung (naeh beiden AufschluBver- 
fahren) 3%. Ffir Analysenproben, die nur einige Zehntel oder Hundertstel 
Prozent Schwelel enthalten, ebenso ffir Leitungswasser, in dem 0,00135 
and 0,00136%* Schwefel gefunden wurden, kann die bis jetzt erreichte 
Genauigkeit als zufriedenstellend bezeichnet werden. Um jedoch 
Substanzen yon hohem Sehwefelgehalt innerhalb der in der Mikroanalyse 
iibliehen Fehlergrenze zu bestimmen, mtiBte vor allem die Ablesung 
der MethylenblaulSsungen in einem liehtelektrisehen Kolorimeter erfolgen, 
das nach G. Kortiim 7 mit einem Fehler yon 0,1~o arbeitet, w~hrend die 
Genauigkeit des Stufenphotometers (Zeiss) unter gfinstigsten Bedingungen 
1,4% betr~gt. 

Die Empfindlichkeit cter 1Vfethode ermSglicht es, in nur einigen 
hundert Milligrammen physiologischen Materials nach dessen fraktionier- 
ter Aufteilung die Schwefelverbindungen fiber ihren Gesamtschwefel 
dort zu bestimmen, wo empfindliche spezifische Reaktionen fehlen. 
Uber den Analysengang zur Bestimmung yon schwefelhaltigen Substanzen 
in biologischem Material soll demn~chst berichtet werden. 

Bei unseren Versuchen, die ~ethode weiter zu verfeinern, um nur 
einige Mikrogramme Schwefel zu bestimmen, stiel~en wir insofern auf 
Schwierigkeiten, als die Reinigung der l~eagenzien nur so welt gelang, 
dab die fiir eine Analyse n6tigen Mengen zusammen mit dem dest. Wasser 
0,I his 0,2 ~ Schwefel enthielten. Bis jetzt bestand jedoch kein Erforder- 
nis, so kleine Mengen zu bestimmen, weshalb wit die Versuche zur Dar- 
stellung absolut schwefelfreier Reagenzien vorl/iufig zurfickgestellt haben. 
Da, wie schon gesagt wurde, yon den AufschluB15sungen meistens aliquote 
Teile ffir die Bestimmung des Sebwefels verwendet werden, beeinfluBt 
der aus den Reagenzien stammende Blindwert die Analysengenauigkeit 
praktisch nicht. VCie man Reagenzien, die den Anforderungen unserer 
Methode entsprechen, erhiilt, wird weiter unten beschrieben. 

Es folgt nun die Beschreibung der Apparatur, die Prfifung der 
Reagenzien auf ihre Eignung und, wenn erforderlieh, deren Reinigung. 
AnschlieBend an die Ausffihrung der Bestimmung werden in der Tabelle 2 
einige Analysenergebnisse gebraeht, aus der die universelle Anwendung 
des Verfahrens zu ersehen ist. 

Praktischer Teil. 

Apparatur (Abb. 1). Sie besteht aus einem t~undk61bchen yon 50 ml 
Inhalt, das zum Eindunsten der Aufschlul315sung und gleichzeitig ffir 
die Reduktion Verwendung findet. Mittels eines Normalschliffes wird 
es an den Destillationsteil der Apparatur angeschlossen. In den inneren 

* In 3 ml bestimmt. 
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t{ohlschliff ffihrt dam ZuleitungsrShrchen ffir den Wasserstoff, dureh das aueh 
das Reduktionsgemiseh eingebraeht wird. Letzteres wird in den graduierten 
l~el~zylinder gebraeht, der unten einen Glashahn und oben einen Normal- 
schliff tr/~gt, fiber den die Verbindung mi~ der Wasserstoffflasehe her- 
gestellt wird. Wie aus der Abbildung Zu ersehen ist, muB das seitlich 
eingeftihrte Zuleitungsr6hrchen bis in die Mitre des Sehliffes reichen. 
Uber eine birnenfSrmige Erweiterung ist der Sehliff mit dem Rfickflul~- 
kfihler verbunden. Von diesem fiihrt ein horizontales Ableitungsrohr, 
das am Ende reehtwinklig abgebogen ist, zur Absorptionsvorlage. Etwa 

in der Mitte des Rohres is~ eine 
~ ~ Waschvorriehtung mittels zwei glei- 

i 
( sehengesehalte~. 13ber das Ende des 

Gasableitungsrohres wird ein etwa 
2 em langes Gummischlauchstiick ge- 

l sehoben und in dieses ein gleieh star, 
"~ kes RShrchen, das zu einer stark- 

wandigen SpRze yon 1/2 mm lichte 
"~ t [  Weite ausgezogen wurde, unter Glas- 

an-Glas-Verbindung eingesetzt. Im 
, allgemeinen benutzt man als Absorp- 

tionsvorlage MeBk61bchen mit Schliff- 
stopfen yon 50 ml Inhalt. 

Abb. 1. Appara tur  zur Best immung yon Reagenzien. Da es nieht mSglieh 
Ultramikro-Mengen Schwefel. ] s t ,  alle fiir unsere Zwecke erforder- 

lichen/~eagenzien schwefelfrei zu be- 
ziehen, wird deren Reinigung beschrieben. Wie bereits gesagt, fordern 
wir eine so weitgehende Reinheit, dab die fiir eine Analyse verwendeten 
Mengen zusammen mit dem dest. Wasser nieht mehr als 0,2 y Seh~Tefel 
enthalten dfirfen. Da ffir die ~berprfifung der Reagenzien das Rednk- 
tionsgemiseh erforderlieh ist, wird seine Herstellung zuers~ beschrieben. 

Reduktionsgemisch: Am zweckm~Bigsten bereitet man sieh gleieh 
eine grSl~ere ?¢fenge des Gemisches. Man bringt in einen Rundkolben 
yon 500 ml Inhalt, der den gleiehen Normalsehhff wie der Destfllationsteil 
der Apparatur besitzG 100ml Jodwasserstoffs~ure (zur ~ethoxy]- 
bestimmung d = 1,7), 75ml 85~oige Ameisensgure und 1 g Kalium- 
hypophosphit (KH2PO2). Steht keine Ameisens~ure yon hoher Reinheit 
zur Verffigung, destiltiert man sie zweimal unter Zusatz yon etwa 0,5 g 
Bariumchlorid. Um das Gemisch vollst~r~dig yon Sehwefel zu befreien, 
muB es ausgekoeht werden. Dazu wird der Kolben an eine Apparatur 
(ohne Waschvorriehtung), die man nur daffir benutzt, angesehlossen 
und die Vorlage mit 20 ml Absorptionsl6sung beschickt. Sobald der 
Wasserstoffstrom so eingestellt ist, dab die Bl~schen in der Vorlage in 
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rascher Fo!ge hochsteigen, beginnt man mit dem Erhitzen des Gemisches 
unter Rfickflul~. Trfibt sich wi~hrend des Austreibens des Sehwefelwasser- 
stoffes die Vorlage stark, ersetzt man sie durch eine neue. Im allgemeinen 
ist das Gemisch nach 45 Minuten langem Kochen frei yon Schwefel. 
Zur ~berpriifung schlieSt man eine neue AbsorptionslSsung an und ffihrt 
nach 15 Minuten in de r  bei der Ausffihrung der  Analyse beschriebenen 
Weise die Carosche Reaktion dutch. Da erfahrungsgemi~$ aueh sehwefel- 
freie Proben nach der Destillation eine schwach gelbliche Fi~rbung hervor- 
rufen, ffir die im Stufenphotometer Extinktionen zwischen 0,02 bis 0,04 
abgelesen werden*, ist das Gemisch, wenn keine stiirkere F~rbung auf- 
tritt ,  als sehwefelfrei anzusehen. Zeigte die Prfifung noch Schwefel- 
wasserstoff an, ist bis zur Erreichung der geschilderten schwachen Ver- 
f~rbung in neue Vorlagen weiter zu destillieren. Nach dem Abkfihlen 
bewahrt man das Gemisch in einer braunen Vorratsflasehe auf. In  der 
Praxis hat sieh gezeigt, da$  das so hergestellte Reduktionsgemiseh, 
wenn es nicht gleieh benutzt wird, nach mehrti~gigem Stehen bei neuer- 
lichem Aufkoehen Spuren yon Schwefelwasserstoff abgibt. Wir haben 
es uns daher zur 1%egel gemacht, die ffir einen Arbeitstag erforderliche 
Menge vor der Testanalyse an die Apparatur anzusehlieSen und 15 Minuten 
lang auszukochen. 

Das 1%eduktionsgemisch kann ohne Bedenken zweimal benutzt werden. 
Bei weiterer Verwendung hat man es, wenn es frei yon Salzen und 
Metallen aus der Arndschen Legierung ist, auf die in der Tabelle 1 an- 
geftihrte Dichte einzustellen. Ist  es unbrauehbar geworden, destilliert man 
die Jodwasserstoffs~ure fraktioniert ab und verwendet das Destillat mit 
der Dichte yon 1,70 zur Herstellung eines neuen Reduktionsgemisches. 

Dest. Wasser: GewShnliches, auch doppelt dest. Wasser ist infolge 
des geringen Sulfatgehaltes f fir die Bereitung yon LSsungen, die vor 
der Reduktion Verwendung linden, wie ffir das Ausspfilen der Mikro- 
bombe ungeeignet. Man reinigt es durch Destillation fiber Bariumehlorid 
aus einer Schliffapparatur. 100 ml des so hergestellten dest. Wassers 
enthalten noeh 0,5 bis 1 ? Schwefel. 

Methanol-Wasser-Gemisch (9 "1): Zum quantitativen ~berspiilen des 
Bombeninhaltes in das Reduktionsk51behen sind 15 bis 20 ml Fliissigkeit 
n5tig. M it  Wasser wfirde folglich etwa 0,1 y Sehwefel in die AufsehluB- 
15sung gebracht werden, die, wenn der ganze Aufschlul~ ffir die Bestim- 
mung verwendet wird, allein schon etwa 0,3~o des zu bestimmenden 
Sehwefels ausmachen wfirden. Da der yon uns benutzte Methylalkohol 
/rei yon Sehwefel ist, verwenden wir als Spfilflfissigkeit ein Gemisch 
aus 9 Vol.-Teilen Methanol und 1 Vol.-Teil dest. Wasser. 

Kaliumbikarbonat, Merck, p .a .  ist sehwefelfrei. 

* Eino vollkommen farbloso L6sung haben wir noch nie erhalten. 
3fikrochemie, Bd. X X X V I  u. X X X V I I .  25 
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Salpetersgure, 65~oig, hergestellt durch Destitlation aus ciner Schliff- 
apparatur unter Zusatz yon 0,5 g Barinmchlorid. 

Schwe]el/reies Ammoniak: Wird durch Isothermdiffusion aus techni- 
schem Ammoniak nach E. Abrahamczik s hergestellt. 

Magnesiumchlorid, Merck, p. a. 
Arndsche Legierung, Kupfer-Magnesium-Legierung (60:40). 
Salzs5ure 1:1 :  Etwa 750 ml konz. Salzs~ure werdcn zweimal mit 

je 0,5 g Bariumchlorid durch Destillation aus einer Schliffapparatur 
yon Sulfat befreit und schlieBlich mit gleichem Volumen dest. Wassers 
versetzt. Zur Prfifung werden 15 ml im RundkSlbchen zur Trockne 
eingeengt und anschlieBend die Blindwertbestimmung durchgeffihrt. 

6°/oige Natronlauge, hergestellt aus I~atriumhydroxyd, Merck, p.a. ,  
erwies sich a]s schwefelfrei. 

Natriumperoxyd, Merck, p . a . :  Der Sulfatgehalt des Pr~parats 
(0,001%) beeinflui~t bei der l~laschenmethode, bei d e r n u r  in aliquoten 
Teflen der L6sung der Schwefel bestimmt wird, die Genauigkeit der 
Analyse nicht. 

Eschka-Mischung: Sie bestcht aUS 2 Gewichtsteilen Magnesiumoxyd 
und 1 Gewichtsteil l~atriumcarbonat. Zur Prfifung auf ihre Brauchbar- 
keit werden je 200 mg der Salze in dem ReduktionskSlbchen mit der 
schwefelireien Satzsi~ure neutralisier~ und zur Trockne eingedampft. 
Der Sehwefelgehalt wird wie bei einer normalen Analyse ermit~elt. Falls 
die Pr~parate nicht sehwefelfrei sind, miissen sie gereinigt werden. 

Schwe/el/reies Filtrierpapier (Watte) und schwe/el/reie Saccharose. 
Die Uberprfifung der Reagenzien nimmt man am besten mit einer 

zuge~etzten Kaliumsulfat-StandardlSsung yon unbekannter Ex$inktion 
vor, da die kleinen Extinktionswerte der Reagenzien allein eine genaue 
Reinheitsprtifung aus angeffihrten Grfinden nich~ erm(iglichen. 

Waschl6sung: In einem 100-ml-MeSkolben lSst man 10 g sek. Natrinm- 
phosphat p. a. in 50 ml Wasser, ffigt dann 10 g Pyrogallol p .a .  hinzu 
und fiillt mit Wasser bis zur Marke auf. Von dieser LSsung, die w~hrend 
des Stehens dunkel wird und trotzdem fiber Monate brauchbar bleibt, 
bringt man 2 ml in die Waschvorrichtung. Obgleieh die Waschflfissigkeit 
wenig beansprucht wird, erneuern wir sie alle 1 bis 2 Wochen. 

Absorptionsl6sung*: 500g Zinkacet~t p.a.,  100g Iqa~riumacetat 
und 0,5 g Natriumehlorid p. a. werden in 10 1 dest. Wasser gel6s~, l~ach 
1 Tag Stehen wird die etwas tr/ibe L5sung filtriert. Priifung durch die 
Carosche Reaktion. 

Dimethyl-p-phenylendiaminl6sung*: In einen 2-1-Me~kolben werclen 
1 g Dimethyl-p-phenylendiamin-sulfat oder -hydrochlorid Merck, p.a.  
mit 100 ml Wasser aufgeschlemmt und unter K/ihlung 400 ml konz. 

* Die mit * bezeichneten L6sungen k6nnen mit gewShnlichem dest. 
~rasser hergestellt werden. 
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Schwefels~ure, d = 1,84, vorsichtig zugegeben. Unter  weiterem Kiihlen 
wird mit dest. Wasser auf 2 1 erg~nzt. 

EisenalaunlSsung*: 25 g Ferriammonsulfat p .a .  werden zuerst mit 
5 ml konz. Sehwefels~ure, d--~ 1,84, versetzt und vorsichtig mit dest. 
Wasser auf 200 ml aufgefiillt. 

Ausfiihrung der Analyse: 

1. Nach dem Au/schlufiver/ahren A (Mikrobombenrohr). 

Feste Substanzen werden in iiblicher Weise mit einem W~ger5hrchen 
mit langem Stiel in das •ikrobombenrohr eingewogen. Gr5•ere Mengen 
yon Fliissigkeiten bringt man mit der Pipette auf den Boden des Bomben- 
rohres und verdampft "daraus den wi~Brigen Anteil in einem siedenden 
Wasserbad unter Einblasen yon Luft**. Zur Einwaage kleiner Flfissig- 
keitsmengen benutzt man das Mikrow~gegl~sehen% Enth~lt die Unter- 
suchungslSsung S~lzsi~ure (Proteinhydrolysat), mul3 sie vorher mit 
Ammoniak neutralisiert werden. Ein UbersehuI~ an Ammoniak schadet 
nieht, da dieses sieh beim Eindampfen verflfiehtigt. Freie Salzsi~ure 
mul~ beim Bombenaufsehlul3 unbedingt ~ermieden werden. Sie 15st 
Sehwefel aus dem Glas (Glaubersalz). Mit Salpeters~ure allein treten 
mit Jenaer Glas keine StSrungen auf. Soctann wird in die Bombe noeh 
eine kleine Menge reinstes Kaliumbikarbonat (etwa 1 rag) und 0,30 ml 
sehwefelfreie Salpeters~ure gegeben. Die zugesehmolzene Bombe wird 
nun in einem Aluminiumblock oder Sehiel~ofen 6 Stunden lang auf 
300 ° erhitzt. Naeh dem Erkalten wird die in der Bombenspitze befind- 
liehe Salpeters~ure dureh sehwaehes Erw~rmen mit einer Sparflamme 
in den weiteren Teil der Bombe zurfiekgetrieben. ~aehdem man dureh 
Erhitzen der Bombenspitze den Druek abgelassen hat, wird das Bomben- 
rohr unter der Verjiingungsstelle abgesprengt und der Inh~lt mit 15 bis 
20ml  90%igem w~Brigen Methanol quantitativ in ein I~eduktions- 
kSlbchen iibergesptil~ und in einem siedenden Wasserbad unter Au~- 
blasen yon Luft  zur Troekne eingedampft. Ansehliei3end wird der l~tiek- 
stand mit 6 bis 7 ml desk. Wasser gelSst, mit 4 Tropfen ges~ttigter 
MagnesiumehloridlSsung und 200 mg Arndscher Legierung versetzt. Unter 
Aufblasen yon Luft  wird noehma]s im koehenden Wasserbad bis zur Troekne 
abgedunstet. Nun wird noeh 1 ml 85~oige Ameisensiiure hinzugefiigt und 
abermals einged~mpft. Dana wird das KSlbehen an die Lorant-Apparatur 
angeschlossen und der Sehwefel, wie waiter unten beschrieben, bestimmt. 

* Die mit * bezeichneten LSsungen kSnnen mit gewShnlichem dest. 
Wasser hgsgestell~ werden. 

** Die Luf~, die einer S~ahlflasehe oder einer Druckleitung entnommen 
wird, reinigt man in zwei hintereinander geschalteten, mit 2 n Natron]auge 
beschiekten Wasehflaschen. 

25* 
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2. Nach dem Au]schlu[3ver/ahren B (Fluschenmethode). 

u) Feste Proben. 
Mit Rficksicht auf eine gute Durchschnittsprobe werden in einem 

Porzelluntiegel yon etwu 50 mm Durchmesser und einer I-I5he yon 30 ram, 
in den mun schon vorher 100 mg Eschka-Mischung gebrucht hat, 500 mg 
trockenes Untersuchungsmuterial eingewogen und mit weiteren 50 mg 
Eschka-Mischung fiberschichtet*. Will man Proteine und undere sauer- 
stoffarme Substunzen mit der Fluschenmethode analysieren, so mischt 
man sie an Stelle der Eschka-~ischung mit der 1- bis 2fachen ?¢[enge 
Zucker, mit dem die Probe geniigend heiB und vollst~ndig verbrennt. 

b) LSsungen. 
Die Aufbringung der AnulysenlSsung uuf den Tr~ger ist einfach. 

Je nueh Sehwefelgehult der Proben werden 1 bis 5 ml in einen gleichen 
Porzelluntiegel, wie er bei festen Proben verwendet wird, pipettiert und 
im Troekensehrank bei 60 ° auf e~wu 0,5 ml eingeengt. Nun bringt m a n  
in den Tiegel ein etwu 10 cm ~ grol~es sehwefelffeies Filtrierpapier, das 
zu einer Kugel zusummengeknfillt wurde, oder einen haselnui3grol~en 
Wuttebuuseh. Sodunn troeknet man im Schrunk so lunge welter, bis 
der Tiegelinhult vollkommen trocken ist. Die Verbrennung der Probe 
erfolgt in einer Weithulsglasflusehe mit Schliffstopfen yon 2 1 Inhalt. 
In  diese werden 10 ml 6%ige /qutronlauge gebracht und unschlieBend 
2 Minuten lung Sauerstoff uus einer Stuhlflusche eingeleitet. Der Stopfen 
wird wieder aufgesetzt, die Flusche umgelegt und so lunge gedreht, bis 
die Wundung vollst~ndig mit Lauge benetzt ist, Flasehenhals und Stopfen 
mfissen dabei troeken bleiben. Nun bringt man in den Tiegel ein 4 cm 
lunges und 3 mm breites Sulpeterpapier**, dessen eines Ende in die Probe 
geschoben wird. Zur Verbrennung (Sehutzbrille) entziindet man das 
heruusrugende Ende des Sulpeterpupiers, nimmt den Stopfen yon der 
Flusehe ub, bringt mit einer lungen Tiegelzange den Tiegel uuf den 
Fluschenboden, setzt sofort den Stopfen auf und festigt den Schliff 
durch vorsichtiges Eindrehen des Stopfens. Der Verbrennungsvorgung 
dauert 3 bis 5 Minuten, dabei bilden sieh weil~gruue Nebel, die naeh 
einigen Stunden wieder verschwinden. Ftir die Pruxis hat es sich am 
besten erwiesen, das Einw~gen und Verbrennen der Proben am Ende 
eines Arbeitstuges vorzunehmen. Am n~chsten Morgen lockert man 
den Stopfen der Flasche durch leichtes Klopfen mit einem Holzstub, 
hebt den Tiegel mit der Zunge fiber den Flusehenhuls und spritzt ihn 
~ul~erlieh mit dest. VVusser ab. Nach Zugube yon 5 his 10 mg Natrium- 

* Bei Proben, die sich sehr rein zerkleinern lassen, oder bei Substanz- 
mangel kann noch mit Einwaagen bis zu 100 mg gearbeitet werden, ent- 
sprechend ist uuch der Zusatz an Eschka-Mischung zu erniedrigen. 

** Bereitet durch Eintauchen yon Filterpapier in 10%ige Kaliumnitrat- 
16sung. 
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peroxyd und 1 ml dest. Wasser wird der Tiegel auf einer elektrischen 
Heizplatte unter st~ndigem Verreiben des Verasehungsrtickstandes bis 
zum Aufkochen erhitzt, der Tiegelinhalt in eine Glas- oder Porzellan- 
schale gegossen und mit dest. Wasser nachgespiilt. Zu den eventuell 
im Tiegel haften gebliebenen Verbrennungsresten werden ein- oder zwei- 
mal 2 ml Salzs~ure 1 : 1 zugegeben, erw~rmt und der Inhalt mit Wasser 
in die gleiche Schale tibergespiilt. Nun werden in die Flasehe 15 m[ 
Salzs~ure gebracht, die Wandung, wie vorher beschrieben, damit benetzt 
und der Inhalt  zur L~sung in die Porzellanschale iibergespiilt. Sehlie~lich 
wird die Flasehe noch zweimal mit 20 ml dest. Wasser sorgf~ltig naeh- 
gespiilt und die Wasehw~sser werden mit der LSsung in der Schale ver- 
einigt. Es wird nun in einen 100- oder 250-ml-Me13kolben Iiltriert und 

• die fehlende Fliissigkeit mit dest. Wasser erg~nzt. 
Bevor man diese LSsungen wie auch die des Mikrobombenaufsehlusses 

weiter verarbeitet, ist es zu empfehlen, zu Beginn eines Arbeitstages die 
Apparatur mit einer Testanalyse zu iiberpriifen. Dazu benutzt man 
eine Kaliumsulfat-StandardlSsung, die in 2 ml etwa 30 y Sehwefel ent- 
h~lt. In das sorgfgltig gereinigte RundkSlbehen werden 2 ml der Standard- 
15sung pipettiert. Zur Verdunstung des Wassers wird d a s  KSlbehen 
in ein kochendes Wasserbad gebracht und ein schwaeher Luftstrom 
hineingeblasen. Naehdem man das KSlbchen an die Apparatur an- 
gesehlossen hat, wird der Sehliff mit Hilfe yon St~hlfedern gesichert. 
Sobald man das mit 20 ml AbsorptionslSsung beschickte ~el3kSlbehen 
yon 50 ml Inhalt  so unter das Ende des Gaseinleitungsrohres gebraeht 
hat, dal~ dessen Spitze den Boden des KSlbchens beriihrt, wird der 
Wasserstoffstrom auf rasehe Blasenfolge in der AbsorptionslSsung ein- 
gestellt. Naehdem man 2 Minuten den Wasserstoff durch die Apparatur 
geleitet hat, sehliel~t man den Glashahn des Gaszuleitungsr~}hrchens, 
entfernt den Sehliff yore graduierten Mel3zylinder und bringt in diesen 
aus der Vorratsflasche 2 ml des t~eduktionsgemisches. Sodann setzt 
man den Schliff wieder auf und 5ffnet den Glashahn. Durch den naeh- 
strSmenden Wasserstoff wird das Reduktionsgemiseh in das Rund- 
kSlbchen gedriickt. Nun setzt man den Riickflu~kiihler in Betrieb und 
bringt unter das KSlbehen einen Brenner mit ldeiner Flamme und 
Schornstein. 15 Minuten naeh Beginn des Siedens senkt m~n die Vorlage, 
zieht die Spitze aus der Gummiverbindung und lgl3t sie vorsiehtig in das 
KSlbchen zur AbsorptionslSsung gleiten. Damit der Sehliff bis zur n~ehsten 
Destillation abgekiihlt ist, entfernt m~n den Brenner unter dem KSlbchen. 

~tir die Methylenblaureaktion wird die Vorlage auf Leitungswasser- 
temperatur gekfihlt. Nach ttinzuffigen yon 7,5 ml Dimethyl-p-phenylen- 
diaminlSsung setzt man den Glass~opfen auf und schwenkt einmal urn. 
Schlie~lich ffigt man noeh raseh 2 ml der Eisenal~unlSsung hinzu, ver- 

schliel3t das KSlbchen und stellt es unter kreisfSrmigem Umsehwenken 
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zur Farbentwicklung ab. Dabei geht die zuerst auftretende Rotf~rbung 
fiber Violett in Blau fiber, dessen Farbe nach 15 MJnuten fiber mehrere 
Stunden best~ndig bleibt. Vor dem Ablesen der Extinktion holt man mit 
einer Pinzette die Glasspitze aus der LSsung, spfilt sie im Kolben- 

hals vorsichtig ab, fiigt noch 1 ml 
/ /  
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Abb. 2. Extinktionskurve ffir Nethylenblau 
(V ~ 50 ml, F = ,,S 66" 1-cm-Kiivette). 

MethylMkohol hinzu, erg~nzt mit 
dest. Wasser bis zur M~rke und 
sehiittelt gut durch. Die Ablesung 
der Extinktion wird im Stufen- 
photometer (Zeiss) unterBenutzung 
des Filters ,,S 6 6 "  in der 1-cm- 
Kfivette gegen Wasser vorgenom- 
men. Aus der in Abb. 2 gebrachten 
Extinktionskurve ergeben sieh die 
den abgelesenen Extinktionswerten 
entspreehenden y Schwefel. Hat  die 
TestanMyse gezeigt, dab Appar~tur 
und Re~genzlen i n  Ordnung sind, 

kann sofort mit der Analyse dor UntersuchungslSsung begonnen werden. 
Von den ProbelSsungen bringt man im allgemeinen die etw~ 30 7 Schwefel 
entsprechende ~Ienge in das RundkSlbehen und verf~hrt nach Eindunsten 
zur Trockne welter, wie bereits ffir die Testanalysen besehrieben wurde. 

Tabelle 2. B e l e g a n a l y s e n  und  Anwendungsbe i sp i e l e .  

Analysenprobe 

Chininsulfat + 8 H20 . . . . .  

Natrkunrhodanid . . . . . . . . .  
Methionin . . . . . . . . . . . . . . . .  

Cystin . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Ber. % S 

3,59 

27,37 
21,50 

26,69 

Cysteinhydrochlorid . . . . . . .  20,34 

GeL % S nach 

Verfahren k 

3,50 
3,38 

27,21 
21,42 
21,78 
26,66 
26,I4 
20,23 

Verfahren B 

3,52 

21,51 

26,85 

Anmtrinhydrochlorid . . . . . .  9,49 
Casein . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  - -  

Eialbumin . . . . . . . . . . . . . . .  

Gliadin . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Edestin . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Weizenschrot . . . . . . . . . . . . .  

9,58 
0,75 

1,52 

0,99 
0,60 
0,135 

9,32 
0,75 
0,76 
1,50 
1,52 

0,61 

Gel. % 8 
nach Mikro- 
methode 
Zimmer- 

mann 

0,78 

1,48 

1,00 
0,63 
0,145" 

* ~¢Iittelwert. Der AufschluG ist wegen der groBen Substanz- und Kalium- 
menge gef~hrlich. 
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Analysenprobe 

V~%izenhydrolysat, Frakt. I 
. . . . .  I I  

K~tlberblut  . . . . . . . . . . . . . . .  
K~lberblutserum . . . . . . . . .  
Tageshanl . . . . . . . . . . . . . . .  
HC1-Auszug aus alkalisehem 

Sandboden . . . . . . . . . . . .  
Sickerwasser aus alkalisehem 

Sandboden . . . . . . . . . . . .  
Leimngswasser . . . . . . . . . . .  

Ber. % S 

m 

GeL % S nach 

Verfahren A 

0,051 
0,056 

o,o94/lO~ ml 

0,00135 
0,00136 

Verfahren B 

0,072/100 m l  ] 
0,055/100 ml 
0,091/100 ml 

0,0187 

0,009 

Gel. % S 
nach Mikro- 

methode 
Z immer- 

71~an~ 

Fiir die Unterstiitzung bei den methodischen Arbeiten sei den Herren 
W. Beck und E. Diehl bestens gedankt. 

Zusammenfassung. 
Es wird fiber eine ?¢[ethode zur Bestimmung kleinster Mengen Schwefel 

in beliebigem Untersuehungsmaterial  beriehtet. Sie beruht auf folgendem 
Prinzip : Je naeh der Art  der Untersuehungsprobe wird deren Schwefel jeder 
Bindungsart in einem Mikrobombenrohr oder durch Verbrennung in 
einer mit  Sauerstoff geffillten Flasche zu Sulfur oxydiert. Nach Reduktion 
des Sulfats mit  einem Jodwasserstoff-Ameisens~ure-Gemiseh zu Sehwefel- 
wasserstoff wird der in einem Wasserstoffstrom iibergetriebene Sehwefel- 
wasserstoff in einer ZinkaeetatlSsung zu Zinksulfid umgesetzt, aus dem 
er naeh Ans~uern frei gemaeht und als ~ethylenblau photometrisch 
best immt wird. 

0bgleich eine Verfeinerung des Verfahrens mSglieh ist, wurde es 
vorl~ufig zur Bestimmung yon 10 bis 40 y Schwefel ~usgearbeitet, denn 
in diesem Bereieh hat  es sieh aueh als Serienmethode bereits bew~hrt. 
Die Methode, die man zur Analyse yon Proben, deren Sehwefelgeh~lt 
einige Zehntelprozente und weniger betr~gt, heranziehen wird, kann 
gewisserma•en als eine erg~nzende Erweiterung der fiblichen 1V[ikro- 
bestimmung in das Ultramikrogebiet (Mikrogramme) angesehen werden. 
Wir verwenden sie besonders zum quanti tat iven Nachweis yon Schwefel- 
spuren, fiir die Bestimmung schwefelhMtiger Substanzen in physiologischem 
~ater ia l  und zur Analyse yon Bodenausziigen und W~ssern. Fiir Unter-  
suehungsproben mit  einem Sehwefelgehalt unter 1°/o betr~gt die Gen~uig- 
keit der beschriebenen ~e thode  3% (absolut). 

Summary. 
A m e t h o d  is r e p o r t e d  for  t he  d e t e r m i n a t i o n  of v e r y  smal l  a m o u n t s  of 

sulfur in any kind of material. The underlying principle is as follows : According 
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to the nature of the sample, its sulfur, no mat ter  what  the type of linkage, 
is oxydized to sulfate in a micro bomb tube or by combustion in a flask filled 
with oxygen. After reduction of the sulfate i n  a hydriodic acid - -  formic 
acid mixture, the resulting hydrogen sulfide is carried by a steam of hydrogen 
into a zinc acetate solution. The zinc sulfide is decomposed with acid and 
the hydrogen sulfide is determined photometrically as methylene blue. 

Although it is possible to refine the method, it was developed for the 
present as a means of determining 1()- 40 Y sulfur, since it  has already proved 
very useful in this range as a series method also. The method, which can be 
called on for the analysis of samples, whose sulfure content amounts to 
several tenths of a percent and less, can be regarded to some extent  as an 
extension of the usual micro-determination into the ultra-micro range (micro- 
grams). The author use it  especially for the quant i ta t ive detection of traces 
of sulfur, for the determination of sulfur-bearing substances in physiological 
material,  and for the analysis of soil extracts and waters. 

R~sum~. 

On donne uno m~thode de dosage de tr6s petites quan t i~s  de soufre dans 
tree substance quelconque. Elle repose sur le principe suivant:  D'aprgs 
la nature de l '6ehantillon en expdrienee, le soufre, quel que soit son mode 
de liaison, est oxyd6 en sulfate dans un microtube scell6 ou un flacon rempli 
d'oxyggne. Aprgs r6duction du sulfate dans un m61ange aeide iodhydrique- 
acide formique, l 'hydroggne sulfur6 form6 est entrain6 par un eourant d 'hydro- 
ggne dans une solution d'ac6tate de zinc et transformd en sulfure de zinc. 
Le soufre contenu est lib6r6 par acidification et dos6 colorimgtriquement 
sous forme de bleu d e  m4thyl~ne. 

Quoique une am61ioration du proe6d6 soit possible, on I'a 61abor~ provisoi- 
rement pour un dosage de 10 & 40 y de soufre; alors, dans ce domaine, il a 
d6j& servi pour le dosage en s6rie. La m6thode que l 'on a adopt~e pour l 'analyse 
des dchantillons dent  la teneur en soufre s'61gve & quelques dixi~mes pour 
cent et m~me moins, peut, en quelque sorte, 6tre consid~rge eomme un com- 
pldment du microdosage d d j £  utilis6 dans le domaine ultramicro (micro- 
gramme). Nous l 'employons partieuligrement pour la recherche quant i ta t ive 
de traces de soufre, pour le dosage de substances sulfur~eg dans le mat6riel 
physiologique et pour l 'analyse des extraits de tortes et d 'eaux min6rMes. 
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