Zur Schwefelbestimmung mittels Natriumperoxyd.

Von

Albert Neumann und Joseph Meinertz.

(Aus der chemischen Abteilung des physiologischen Instituts zu Berlin.)

(Der Redaktion zugegangen am 19. August 1904.)

In einer Abhandlung: «Uber Schwefelbestimmungen in
verschiedenartigen animalischen Substanzen und in Haaren von
Tieren verschiedenen Alters» hat Duringl) die Vorzige an-
gegeben, welche die Substanzzerstérung mittels Soda und
Natriumperoxyd vor den Methoden von Liebig und Carius
hat. Er benutzt das Verfahren von Hoehnel-Glaser in der
v. Asbothschen Moadifikation und erhélt bei Schwefelbestim-

mungen in Haaren, Hufen, Fleisch sehr gut mit den alteren Me-
thoden Ubereinstimmende Werte. Auch von anderen ist diese

Methode mehrfach angewendet worden, so von Fried manny)
bei der Ermittelung der Konstitution des Cystins, von Sadikoff3)
bei tierischen Leimstoflen. Letzterer sieht sich bereits gendtigt,
die von v. Asboth angegebenen Mengen von Soda und Peroxyd
zu &ndern, um vollstandige Schmelze und Veraschung zu erzielen.

\ on uns angestellte Versuche mit Hornspahnen und Casein
haben nun ergeben, dalR sowohl mit den urspringlichen wie

mit den von Sadikoff gednderten Mengen von Soda und
Peroxyd bei Anwendung einer kleinen Spiritusflamme nur durch
vielstiindiges (0—sS Std.) Erhitzen eine Schmelze zu erzielen ist,
wahrend bei Zufuhrung groberer Hitze leicht Verpuffen oder
Entzindung und somit Substanzverlust eintritt.

Will man nun das Verfahren zweckmaRig modifizieren,
so hat man einerseits dafir zu sorgen, dafl man selbst bei
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malRiger Flamme leicht eine Schmelze erzielt, und andererseits
die Mengen und den Zusatz des Peroxyds so zu regulieren,
dall Verpuffen und Kniztindung des Veraschungsgemischs aus-
geschlossen ist. Das letztere erreicht man leicht, wenn man
das Peroxyd nicht mit einem Male, sondern portionsweise (etwa
3 Portionen) zusetzt; fir den ersteren Punkt dagegen war die
Tatsache malgebend," dalR Kaliumnatriumkarbonat viel
schneller schmilzt als Soda. W.ie bekannt, verwendet man
deshalb auch bei der Aufschlielfung von Silicaten u.s.w. diese
Kalinatronverbindung viel zweckmaliger als einfaches Natrium-
karbonat. Fs scheint Uberhaupt, dal die Anwesenheit von
Kali neben Natron bei solchen Schmelzen und Veraschungen
einen wesentlichen Vorteil bietet. Unsere Versuche haben nun
ergehen, dall man, wenn man das Verfahren nach den obigen
Gesichtspunkten modifiziert, auch bei sehr schwer verbrennlichen
Substanzen wie Casein und Hornspihnen verhaltnismalig schnell
zum Ziele kommt und sehr gute Resultate erhalt.

Sowohl bei der Veraschung mit Peroxyd nach Asboth
wie bei der Liebigsehen Substanzzerstérung durch Atzalkali und
Salpeter ist die Renutzung einer Spiritusflamme vorgeschrieben.
Durch unsere Versuche konnte dagegen festgestellt werden,
dal «lurch die Anwendung eines Runsenschen Gasbrenners
keinerlei Fehler entstehen’. Rei der von uns vorgeschlagenen
Modifikation ist sogar eine Gasflamme erforderlich, weil am
Knde der Veraschung eine solche Temperatur notig ist, wie sie
eine Spiritiisflamme nicht erzeugt.

An*fithrunef der Iteafimmnng: Ig Substanz (z. R. Gasein)
wird mit 5g Kaliumnatriumkarbonat und 2Vag Natriumperoxyd
in einen Nickeltiegel von etwa 100 ccm Inhalt innig vermengt
und CUber einer kleinen Gasflamme ungefahr | Stunde lang
erhitzt, bis die Mischung vollig zusammengesintert ist. Nach
kurzer Abkthlung (etwa 5 Minuten) werden wieder 2*2 g Peroxyd
zugesetzt . dann wird mit kleiner Flamme noch einmal etwa
1 Stunde erwarmt, und zwar bis die Hauptmenge sich verflUssigt
hat. Hierauf entfernt man den Gasbrenner, gibt noch 2 g
Peroxyd hinein und gliht ca. XU Stunde, indem man die Fiamme
allmahlich Ins zur vollen Starke vergroliert. Alsdann ist vollige



Zur Schwefelbestimmung mittels Natriumperoxyd. 39

Verflussigung eingetreten. — Der Tiegel bleibt dauernd bedeckt.
Man kann die Schmelze wahrend der ganzen Veraschung sich
selbst Uberlassen: Verpuffen und Fntziindung der Substanz sind
sicher zu vermeiden, wenn man nur darauf achtet, dal man
die Gasflamme bis zur letzten Viertelstunde, besonders aber
am Anfang, nicht zu gro macht.

Die erkaltete Schmelze hat infolge geringer Mengen Dbei-
gemengten Nickeloxyds eine grinlich-graue Farbe. Si(* wird im
Tiegel mit Wasser iibergossen und bedeckt iwegen der’(jas-
entWickelung) mit kleiner Flamme bis zur Ldsung erhitzt. Die
Flussigkeit wird in ein Decherglas Gbergespult, mit bromhaltiger
Salzsdure vorsichtig (Bedecken mit einem Uhrglas), sauer ge-
macht und nun auf dem Wasserbade einige Zeit erhitzt, wobei
eine klare, grunliche Losung entsteht. Da bei diesem Verfahren
die Substanz vollstandig verbrennt, so bleibt keine Kohle zurick,
Filtrieren ist daher unnétig. Sodann wird in der tblichen Weise
heil mit Chlorbaryum gefallt, filtriert und das Baryumsulfat nach
(fern (HUben gewogen.

Bei leicht verbrennlichen Substanzen muR man besonders
zu Anfang weniger Peroxyd (etwa ! g statt 2'la gi nehmen.

Resultate: Zur Prifung der Methode wurden folgende Be-
stimmungen ausgefihrt :

a) Zunachst wurde eine Mischung von | g reinem Trauben-
zucker und 10 ccm einer Schwefelnatriumlésung, deren Schwefel-
gehalt 0,1302 BaSOj entsprach, nach dem vorbeschriebenen
Verfahren behandelt: die hierbei gefundene Schwefelmenge ent-
sprach 0,1307 BaSO04, war also mit der ohne Veraschung er-
mittelten Ubereinstimmend.

Dieses Resultat hat aber insofern noch ein Interesse, weil
es unter Benutzung einer Gasflamme erhalten worden ist und
zeigt, daR man unter diesen Umstanden keine hoheren Werte
bekommt. Die Hitze einer Spiritusflamme dagegen gentigte bei
der angegebenen Modifikation nicht. Der gleiche Ansatz der
oben beschriebenen Mischung von Traubenzucker und Schwefel-
natrium zeigte sich unter Benutzung einer Spiritusflamme nicht
vollstdndig verascht, da er beim Auflosen Kohle hinterher» und
einen Schwefelgehalt ergab, welcher muH >.12i>2 BaSU4 entsprach.
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bi Die folgenden Resultate wurden mit kduflichem Casein
und fein zerriebenen Hornspdhnen erhalten.

Caselin.
1.-135 g Substanz gaben 0,0053 g BaS04 = 0.7389°;.) S
1.0195 » Iy 0.0550 » » = 0.7411°/« »
1,0110 * » » 0,0659 * » = 0.7371°0 »
Hornspéahne.

0,1928 g Substanz gaben 0.1055 gBaS0i= 2.9K)°0 S
0.5103 » ) » 01092 * 2,938/« »



