
Kritische Betrachtung der SO,-Bestimmungsmethode. 
Die salzsaure SnC1,-Losung reduziert die schweflige Saure 

quantitativ zu H,S ; gleichzeitig werden die vorhandenen 
Stickoxyde so weit reduziert. daR die entstehenden Abbau- 
produkte - NO, N,O, NH,OH, NH,, (HNO), -, je nach Um- 
standen wechselnd, die Ausbeute an H,S nicht verringern, 
sofern bestimmte Versuchsbedingungen eingehalten werden. 
Es handelt sich also darum, diese so zu wahlen, daI3 die Haupt- 
reaktion - Reduktion des SO, und der Stickoxyde durch 
Zinnchloriir - derart schnell vor sich geht, da13 keine schad- 
lichen Nebenreaktionen auftreten. Als schadl iche Neben-  
r e  a k  t i on en  sind zu betrachten : 
I .  Die Oxydation des SO2 bzw. des H,S durch den Ssuerstoffgebalt 

des hiridurchgesaugteii Gasstroms, wobei vorhandene Feuchtig- 
keit diese begiinstigt. 

2. Einwirkung von SO, auf gebildetes H,S unter Ausscheidung von S. 
3 .  Einwirkung VOII nicht vollig reduzierten Stickoxyden NO und 

4. Einwirkungdernicht reduzier ten  Stickoxyde auf SO,bzw.H,S. 
Zu I’unkt 1 ist zu beinerken, da13 der Fehler, durch Luft- 

oxydation verursacht, sich innerhalb der Fchlergrcnzcn bewegt, die 
durch die Versuchsanordnung bedingt sind und daher experimentell 
nicht feststellbar sind. 

Zu Punkt 2 : Ausscheidung von S konnte nirinals benierkt werden. 
%u Punkt 3 ist zu sagen. da13 N,O und NO zii reaktionstrage 

siud, als darJ sic bei den hier vorkommenden Verdiinnungeii auf den 
ebenfalls in niederer Konzentration vorhandcnen Schwefelwasser- 
stoff in so kurzer Zeit namhaft einwirken korinen. Nach der Re- 
aktion 2N0 + 2H,S = 2H,O + N,+ 2S4) niiirJte iihrigens Schwefel- 
abscheidung eintreten, was, wie schon erwahnt, nie beobachtet 
wcrden konnte. 

:L) Oxydation von SO,  durch die vorhandenen Stickoxyde vor der 
Absorption in der SnC1,-Losung. Diese Pehlerquelle darf nicht 
dcr Methode zugeschrieben werden, sondern ist auf die Reaktion 
in der Zuleitung zuriickzufiihren wid unvermeidbar ; 

1)) Oxydation von SO, und H,S durch die nicht reduzierten Stick- 
oxyde innerhalb der R e d u k t i o n s l o s u n g  und im dariiber be- 
findlichen toten Raum der ersten Realrtionsflasche bis zur Ab- 
sorption des H,S durch Cd-Zn-Acetat-Losung, 

Bei niederem N,O,-Gehalt (5 g HNO, 36O B6 im Kubik- 
meter) der Gase ist der nicht reduzierte Teil der Stickoxyde nicht 

N,O auf SO, ur,d H,S. 

Zu Punkt 4 ist zu unterscheiden zwischen 

SO,-Gehalt, gefunden nach der so2 + SO, in ~ ~ 0 1 1  
SnC1,-Methode auigefangen und 

grav. bestimmt 
SO2 + SO, 

berechn. als SO, 

Bei hohem N,O,-Gehalt da- Rnimhgas 
gegen mu13 der s c h a d l i c h e  
t o t e  R a u m  der ersten Reak- 
tionsflasche iiber der Fliissigkeit 

und die Zinnchloriirlosune in I l l  I 

Zirs~nimenseteun:: 

ll/,o Jodlsg. I Lllft- 
moglichst vermieden werden, I :& oI 1 iiborschd om8 

I 

Mengr 
SO, Brennstoif in  yo von 

so, + so, 

Gasgeschwindigkeit mu13 von 18 I/h auf mindestens 6 l/h 
erniedrigt werden, da die Reduktion von SO, sowohl als die 
der Stickoxyde keine Ionenreaktionen sind und demzufolge 
Zeit benotigen. 

Obwohl bei diesen hohen Nitrosekonzentrationen die 
Reduktion von SO, durch SnCl, quantitativ verlauft, ist es 
in der Praxis dennoch nicht moglich, einwandfreie Werte 
ftir den SO,-Gehalt in den Gasen zu erhalten, weil es un-  
moglich i s t ,  d a s  Reagieren der  hoheren St ickoxyde 
m i t  dem vorhandenen  SO, vor  und  wahrend der  E i n -  
le i tung  in  die A p p a r a t u r  zu verhindern.  Die Umsetzung 
geht so rasch vor sich, da13 schon in Bruchteilen von Sekunden 
die Oxydation vollzogen ist. Dieses trifft jedoch fur alle 
Methoden zu und macht jede SO,-Bestimmung neben hohen 
Nitrosegehalten wegen der schnellen Umsetzungsgeschwindig- 
keiten SO, .+ SO, in Gegenwart von Stickoxyden in hohen 
Konzentrationen und bei Anwesenheit von Feuchtigkeit, 
Schwefelsaure oder Nitrosylschwefelsaure in Tropfen- oder 
Nebelform unmoglich. 

Bei niedrigen N,O,-Gehalten bis 5 g, berechnet als HNO, 
36O BC, im Kubikmeter und noch dariiber hinaus ist die Um- 
setzungsgeschwindigkeit von SO, zu SO, derart langsam, daR 
eine SO,-Bestimmung ohne weiteres noch moglich ist, und 
hier leistet die SnC1,-Methode gute Arbeit. Vor allem ist sie 
sehr empfindlich, und es konnen selbst Spuren SO, durch 
Gelbfarbung in der Cd-Acetat-Losung erkannt und bestimmt 
werden . 

Schwefelsaure und SO, in den zu untersuchenden Gasen 
werden von salzsaurer SnCl,-Losung bei normaler Temperatur 
nicht reduziert und konnen noch nachtraglich durch Fallung 
mit BaC1, in der SnCl,-Losung quantitativ bestimmt werden. 

AuOer in den vorher angegebenen Fallen ermoglicht die 
SnCI,-Methode den Nachweis und die Bestimmung des SO,- 
Gehaltes der atniospharischen Luft, der Luft in Rost- und 
Fabrikraumen und in Industrie- und Rauchgasen. - Bei 
gleichzeitiger Anwesenheit von Schwefelwasserstoff mu13 durch 
Durchsaugen einer bestimmten Menge Gas durch 2 Flaschen 
mit Cd-Acetat-Losung in einer Parallelanalyse der H,S-Gehalt 
bestimmt und von der durch die SnC1,-Methode gefundenen 
Summe H,S + SO, abgezogen werden. 

spez. Gem,. 1,19, und aus 
SnCl,. 2H,O hereestellt werden. 

1 -  Y 

ohne jede Verdiinnung mit Wasser. Die 2. Flasche kann die 
normale Zusammensetzung, d .  s. 200 g SnC1,.2H,O + 500HC1, 
spez. Gew. 1,19, + H,O: 1 1, aufweisen. Steigt derN,O,-Gehalt 
iiber 100 g HNO, 36O B6 im Kubikmeter, so muR der SnC1,- 
Gehalt auf 330 g/1 in der Einleitungsflasche erhoht werden, 
um die Zinnchloriirlosung nicht zu iiberlasten, und die 
‘) Gmelin, Band N, 8. Aufl., S. $2:. 

Sdmellmethode zur Bestimmwng des Blei- 

.- - } Skinkolilen 0,s 
14,4 0,36 17,G 0,44 82,O von Zcche Prosper 

Steinkohlenbriketts 
,,Frohl. Morgensonne“ 1 ii 1 1 ::ll ::::5 1 z:: 1 Koks 

Einige Beispiele von Rauchgasanalysen befinden sich 
in Tab. 6. 

Aus den arigefiihrten Beispielen ist zu ersehen, daB diese 
neue Methode auf Grund ihrer vielseitigen Venvendbarkeit, 
welche durch die angegebenen Beispiele nicht erschopft ist, 
eine 1,iicke in der Bestimmungsmoglichkeit voii SO, schlieBt . 

1.1,~q~g. 5 .  nu1 ~m rh. -18.1 

wnd Zinkgehaltes 
in Abgangen der Blei- und Zinkerzawf bereitung 
L’on F .  G R O T E ,  C h e m o t e c h n i k e r  iun  L a b o r a t o r i u m  d e r  G e m e r k s c h a f t  A u g u s l e  Victoria, H u l s  ( l f ’ e s t f . )  

we& und Ziel der beschriebenen Arbeit war, eine Schnell- Z methode zu finden, die hinsichtlich ihrer Arbeitsdauer 
und Genauigkeit allen Anforderungen gerecht werden konnte. 
Birigehende analytische Arbeiten, bei Beriicksic1;i:gung be- 
stehender A4rbeitsverfahren, haben zu folgender Vorschrift 
gefiihrt : 

Bestimmung des Bleigehaltes. 
Die nlaRanalytische Bestimung des Bleis beruht auf der 

Pallung aus heiRer, mit Essigsaure angesauerter Losung mit 
Ammonniolybdat . Einen merschuR erkennt man durch 
Tupfeln gegen frische Tannin-Losung. Die entstehende Tannin- 
molybdh-Verbindung ist gelb gef arbt. Die Erfassung geringer 
Mengen Blei (< 1 yo) ist allerdings durch direkte Titration 

schlecht moglich bzw. ungenau. Diese Fehlerquelle kann inan 
durch Zugabe einer gemessenen Menge eingestellter Bleinitrat- 
Losung vor der Titration ausschaltenl) . 

5 g feinstgepulverten Materials werden in einer Platinschalc 
niit 5 cm3 Fluorwasserstoffsaure und einigen Tropfen verd. Schwefel- 
saure zur Trockne geraucht. Zur Trockensubstanz gibt man 10 CIII :~  
Salpeter- und Schwefelsaure (1 : 1) und erhitzt bis zum beginnenden 
Entweichen der Schwefelsaure. Alsdann strigert man die Teri1- 
peratur auf etwa 2000 und gibt so lange tropfenweise Salpeter- 
Schwefelsaure hinzu, bis die Substanz vollkommen aufgeschlosseil 
und in Sulfatverbindungen iibergefiihrt ist; dies diirfte nach etwa 
10 min der Fall sein. Nach dem Erkalten verdiinnt man vorsichtig 
mit U’asser und spiilt den Inhalt der Schale quantitativ in ein 

3) Vgl. P’. (hk ,  z nnalgt. Chem. 115, H 119Rfi/3Ul. 
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1-1-Becherglas. Die auf etwa 200 ana  verdiinnte L(jSung koclit inan 
5 min und filtriert nach dem Erkalten und Absitsen des Nieder- 
schlages unter Verwendung von Filterschleim ab. Als Waschwasser 
verwendet man 4yoige Schwefelsaure. 

Das Filtrat verwendet man zur Zinkbestininiung. 
Das Filter mit Inhalt zerstampft man ini Becherglas, gibt 

50 ema Ammonacetat-Usung hinzu und kocht den Brei 5 min. Nach 
halbstiindigem Stehenlassen bei 100° verdiinnt man mit Wasser auf 
300 em*, kocht auf, gibt 20 cmS eingestellte Bleinitrat-Losung aus 
der Burette hinzu und titriert mit Ammonmolybdat-Losung, deren 
Faktor mit reinem Bleisulfat unter gleichen Versuchsbedingungen 
ermittelt wurde. 

Bestimmung des Zinkgehaltes. 
Zink fa t  aus salzsaurer W u n g  als Kaliumzinkferro- 

cyanid aus. Aus dem Verbrauch der eingestellten Liisung er- 
rechet sich der Zinkgehalt. Den Endpunkt der Titration 
erkennt man durch Tiipfeln gegen Ammonmolybdat-Wsung. 
Ein & r d d  an Ammonmolybdat erzeugt Braunfiirbung. 
Bei der Titration geringer Zinkgehalte ( < 1 %) hat man dieselben 
Schwierigkeiten wie bei der Bleititration ; man begegnet diesen 
durch Zugabe von eingestellter Zinkchloridlijsung, die man 
nachher wieder zuriicktitriert. 

Zu dem Filtrat, das man nach dem oben beschriebenen Arbeits- 
gang erhalten hat, gibt man 30 cma Salzsaure (D. 1,19) und macht 
anschlieaend eine Ammoniakfiillung, die man nach dem Absetzen 
des Niederschlags sofort filtriert. Als Waschwasser verwendet man 
heilks dest. Wasser, das im Liter 10cmS Ammoniak enthalt. Das 
Filtrat neutralisiert man mit Salzsaure und gibt 15 cni* im Uber- 
schuB hinzu. Dann kocht man die Losung auf, gibt zur Zerstorung 
etwa vorhandener Oxydationsmittel 3 Tropfen lO%ig_e Natrium- 
thiosulfat-Losung und 20 cm* eingestellte Zinkchlorid-Losung hinzu. 
Anschlie13end titriert man mit einer Ferrocyankalium-Msung, deren 
Wirkungswert mit Reinzink unter sonst gleichen Versuchsbedin- 
gungen festgestellt wurde. Als Indicator verwendet man eine lyoige 
Ammonmol ybdat-Losung. 

Aiisrcchiiriiinsbeii.pic,l : f i ~ ~ B ) ~ l t ~ l  ,,. 
I? 

:I = Diifci-nz in cina zwircheu Ulinrl\~crdurli i r i i 4  .ierbr;iiuditcii miy 
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Erforderliche SonderMsungen. 
Zur Bleibestinunung werden folgende I&sungen benotigt : 

A m m o n a c e t a t - L o s u n g  wird hergestellt, indem man 360 cm3 
%yoige Essigsaure mit 415 cmr 25yoigem Amtnoniak mischt uncl 
mit Wasser zu 1 1  auffiillt. 

Ble in i t ra t -Losung,  enthaltend im Liter 8,O g. 
Ammonmolybdat -Li i sung  4 3 5  g/l. 
T a n n i n - L o s u n g  0,4y0ig. 

benotigt : 
F e r r o c y a n k a l i u m  21,5 g/l. 
Z inkchlor id-Losung stellt man her, indem man 5 g Reinzink 

in Salzsaure lost und diese Lijsung mit Wasser zu 11 auffiillt. 
Animonmolybdat -Losung lyoig. 

Die nach diem Schnellmethode erhaltenen Werte sind im 
Vergleich mit den Zahlen, die nach den dgebl ichen  Schieds- 
methoden ermittelt wurden, in folgender Tabelle zusamnien- 

Fiir die Zinkbestimmung werden folgende Wungen 

_ _  
Uczcichnung 8chiedsvcrfahmn Scbnellmethode 

% Zn OL Pb %, Zn ?& Pb 
gestellt : 

Abgiinge Nr. 1 0.31 427 0,30 0;B 
Abgiinge Wr. 2 0.35 0.20 0.33 0,27 
Abgiinge Nr. 3 0.40 0.31 0,37 0.33 
Abglnge Nr. 4 0,zO 0.18 0.22 0,lti 
Ab;iiigc Nr. 3 0,24 0,24 0.27 0.22 

Danach reicht die Betriebsmethode an die Genauigkeit 
der Schiedsmethode heran. Da aukrdem von einem geiibten 
Analytiker nur 2 Arbeitsstunden zur Dluchfiihrung benotigt wer- 
den, erfiillt diese Methode alle Bedingungen, die an eine Schnell- 
niethode gestellt werden konnen. ~ i , , ? ~ .  ~2.s~mser 1941. [ A . ~ . I  

ZUSCHRIFTEN 

Bemerkung zu dem Bellrag 

Chemie der Polyester und Polyamlde als (frund- 
lage zur Entwicklung neuer Eunst- und Spinnstoffe 
voii Prof. Dr. Maurer'). 

Maurer berichtet, daB dns Lactam rler ~-Atiiino cnpronsaure 
sicli nicht in das Polyinere uniwandeln laBt und bezieht sich dabei 
auf die Angaben von Carotheru. 

In der neueren Patentliteratur finden sich jedoch Angaben, 
daB sich die Umwandlung des cyclischen Lactanis in das Ketten- 
polymere durch Zusatz von greigneten Katalysatoren leicht er- 
reichen liiBt. In d e n  schwedischen Patent 99037 (Chem. Ztrbl. 
1940 11. 2982) von Dqwnt ist elementares Natrium als Katalysator 
genannt. Der Ausgangsstoff wird zur Bildung des Polyamids auf 
150-3000 erhitzt. Nach dem Verfahren des belgischen Patents 
434794 (Ch.m. Ztrbl. 1941 11, 544) (identisch init der deutschen 
Patentaniiieldung der I. G. Parbenindustrie A -G 39~110 I 61608) 
werden die Lactarne auf die gleichen 'l'emperaturen erhitzt. Als 

I) Diew Ztschr. 64, 389 [lSil]. 

Katalysatoren werden die verschiedenartigsten Verbindungen an- 
gegeben. Am besten hat sich e-Amino-capronsaure-hydrochlorid 
bewar t ,  das gleichzeitig den Polymerisationsgrad regelt unb so als 
Viscositatsstabilisator des Endprodukts wirkt. 

Die Patentschriften der I. G. Farbenindustrie A . 4 .  sind be- 
sanders deshalb interessant. weil hier zum erstenmal auch von deut- 
scher Seite der Versuch gemacht wird, den umfassenden Schutz- 
umfang der urspriinglichen amerikanischen ,,Nylon-Patente" durch 
ein neues Verfahren zu durchbrechen. Das Ausgangsmaterlal 
e-Cayrolactarn kann durch Beckmannsche Umlagerung aus Cyclo- 
hexaiion-oxim erhalten werden (Wallach, Liebigs Ann. Chein. 312, 
187 [1900]). 

Dip1.-Chcm. KZ. QoZd~.t?itt. 

Berichtiguns. 
In dein Aufsatr von Prof. Dr. Maurer, Rostock, auf Seite 390, 

linke Spnlte, letzter Absatz, 5. Zeile \*on unten, ninR es iiicht 
Glykosid, sondern Glykolid heiRen. 

Auf Seite 389, linke Spalte, vorletzter Absatz, 8. Zeilc von 
unten, ist in der Gleichung n = 7-16 die Zahl7 durch 6 zu ersetzen. 

Auf Seite 390, Spalte 2, Absatz 5,  und in der FuSuote 15 
mu13 es anstatt amerikanisches Patent br i t i sches  Patent heilkn. 

EWI. fiir medizinls&e Fors&ung Heldelberg 
und Chemische aesellshaft Heidelberg 
Colloquium am IS. Juli 1941. 

Vorsitzender: R. K u h n .  
S. Fliigge, Berlin-Dahlem: Das Problem rler Z s o n m i e  in  der 

Physik ilea Atomterm. 
D:e Atomkerne sind bekarliitlich aus Protoaen und Neutronen 

nufgebaut. Man kann sie mit Molekiilen vergleichen, die aus Atomen 
v3.i nuc rwci Elementen bestehen. Ebenso wie dieselben Atonie 
sich zu blekiilen init verschiedenen Eigenschaften zusammen- 
schlielkii konnen, gibt es auch Atomkerne, die d:eselbe ,,Brutto- 
forinel" besitzen, aber dennoch verschieden sind: man versteht, 
praziser gesagt, unter isomeren Kernen solche, die bei iiberein- 
stiturnenden Ordwngs- uud Missenzahlen sich im Eiergieinhalt 
unterscheiden; jedoch sp:icht inan nur dann von Isomerie, wenn 
der energiereichere Kern nicht sofort in den energiearmeren iibergeht. 
Dabei ist hier unter ,,sofort" xu verstehen: Innerhalb eines Zeit- 
riiiiines vm der CroBmordrlung 10-14 s nach der Bildung des Kerns. 

Die cheniische Isomerie erklart man durch die Annahme, daO 
die Atoinz in den Mdekii!cn dsr isomeren Sxbstanzen rautnlich 
\*crscliirdeii n:igeorilwt seien. DIe kernp!iy.iiknlisclle Isoinerie 

1aOt sich in der entsprechenden Weise nicht erklaren. Denn die 
Protonen und Neutronen sind im allgemeinen iiberhaupt nicht an 
bestiiiimte Platze itn Kern gebunden. Eher darf man sich vor- 
stellen, sie wimmelten wie die kleinsten Teilchen in einem Fliissigkeits- 
tropfen durcheinander. Wie konnen nun bei einem solchen Gebilde 
die verschiedenen Energiezustande mit langen Lebensdauern auf- 
treten, die fur die Erscheinung der Isomerie charakteristisch sind ? 

Da gibt es drei Moglichkeiten. Eine Betrachtung des ebeii 
genannten Tropfcheninodells lehrt zunachst folgendes : Das Cebilde 
kann 1. urn eine durch seinen Schwerpunkt gehende Achse rotieren, 
2. Dcformationsschwingungsn ausfiihren und 3. Dilatationsschwin- 
gungen ausfiihren, bei denen sich das Volumen der Kugel andert. 
DaB nun Kerne, die in einer dieser drei Arten angeregt sind, tat- 
sachlich sehr langr in ihrem Anregungszustande beharren konnen, 
1aBt sich im Fall der Deformationsschwingung mit den Mitteln der 
klassischen Physik so zeigen : J edes schwingende Volumelement 
des niit Ladung (Protonen I )  gleichmaBig erfiillten Kernes erzeugt 
in einem beliebigen auBerhalb des Kerns gelegenen Punkt eine 
elektrische und magnetische differentielle Feldstarke, die mit der 
Frequenz des Kerns schwingt. Die von verschiedenen Voluin- 
elenleiiten herriihrenden differentiellen Feldstarken werden nun 
im Aufpunkt nicht in Phase schwingen, wenn die Abstande der 
Kernelemente vom Aufpunkt verschieden sind, denn dann sind 
auch die Laufzeiten der einzelnen elektromagnetischen Wellen ver- 
schieden. Es besteht also die Moglichkeit der Ausloschung durch 
Interferenz. imd dicse ist tatskhlich infolge Aer hohen Sy~~imetrie 
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