Kritische Betrachtung der SO,-Bestimmungsmethode.

Die salzsaure SnCl,-Lésung reduziert die schweflige Saure
quantitativ zu H,S; gleichzeitiz werden die vorhandenen
Stickoxyde so weit reduziert, dafl die entstehenden Abbau-
produkte — NO, N,0, NH,OH, NH;, (HNO), —, je nach Um-
stinden wechselnd, die Ausbeute an H,S nicht verringern,
sofern bestimmte Versuchsbedingungen eingehalten werden.
Es handelt sich also darum, diese so zu wihlen, daf die Haupt-
reaktion — Reduktion des SO, und der Stickoxyde durch
Zinnchloriir — derart schnell vor sich geht, dafl keine schad-
lichen Nebenreaktionen auftreten. Als schidliche Neben-
reaktionen sind zu betrachten:

1. Die Oxydation des SO, bzw. des H,S durch den Sauerstoffgehalt
des hindurchgesaugten Gasstroms, wobei vorhandene Feuchtig-
keit diese begiinstigt.

2. Einwirkung von SO, auf gebildetes H,S unter Ausscheidung von S.

3. Einwirkung von nicht vollig reduzierten Stickoxyden NO und
N,O auf SO, und H,S.

4. Finwirkungdernichtreduzierten Stickoxyde anf 8O, bzw. H,S.

Zu Punkt 1 ist zu bemerken, daBl der Fehler, durch Luft-
oxydation verursacht, sich innerhalb der Fehlergrcnzen bewegt, die
durch die Versuchsanordnung bedingt sind und daher experimentell
nicht feststellbar sind.

ZuPunkt2: Ausscheidung von § konnte nieinals benterkt werden.

Zu Punkt 3 ist zu sagen, dafl N,0 und NO zu reaktionstrige
sind, als daf} sie bei den hier vorkommenden Verdiinnungen auf den
ebenfalls in niederer Konzentration vorhandenen Schwefelwasser-
stoff in so kurzer Zeit namhaft einwirken kénnen. Nach der Re-
aktion 2NO + 2H,S = 2H,0 + N, + 28%) miiite iibrigens Schwefel-
abscheidung eintreten, was, wie schon erwihnt, nie beobachtet
werden konnte.

Zu Punkt 4 ist zu unterscheiden zwischen

a) Oxydation von SO, durch die vorhandenen Stickoxyde vor der
Absorption in der $n(l,-Losung. Diese Fehlerquelle darf nicht
der Methode zugeschrieben werden, sondern ist auf die Reaktion
in der Zuleitung zuriickzufiithren und unvermeidbar;

b) Oxydation von SO, und H,S durch die nicht reduzierten Stick-
oxyde innerhalb der Reduktionslésung und im dariiber be-
findlichen toten Raum der ersten Reaktionsflasche bis zur Ab-
sorption des H,S durch Cd-Zn-Acetat-Ldsung,

Bei niederem N,O;-Gehalt (5 g HNO, 369 Bé im Kubik-
meter) der Gase ist der nicht reduzierte Teil der Stickoxyde nicht
mehr imstande, auf SO, und

Gasgeschwindigkeit muf3 von 18 I/h auf mindestens 6 1/k
erniedrigt werden, da die Reduktion von SO, sowohl als die
der Stickoxyde keine Ionenreaktionen sind und demzufolge
Zeit benétigen.

Obwohl bei diesen hohen Nitrosekonzentrationen die
Reduktion von SO, durch SnCl, quantitativ verlauft, ist es
in der Praxis dennoch nicht moglich, einwandfreie Werte
fiir den S0O,-Gehalt in den Gasen zu erhalten, weil es un-
moglich ist, das Reagieren der hdheren Stickoxyde
mit dem vorhandenen SO, vor und wahrend der Ein-
leitung in die Apparatur zu verhindern. Die Umsetzung
geht so rasch vor sich, daB schon in Bruchteilen von Sekunden
die Oxydation vollzogen ist. Dieses trifft jedoch fiir 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,
Schwefelsdure oder Nitrosylschwefelsaure in Tropfen- oder
Nebelform unméglich.

Bei njedrigen N,0O,-Gehalten bis 5 g, berechnet als HNO,
3609 Bé, im Kubikmeter und noch dariiber hinaus ist die Um-
setzungsgeschwindigkeit von SO, zu SO, derart langsam, dal}
eine SO,-Bestilntmung ohne weiteres noch moéglich ist, und
hier leistet die SnCl,-Methode gute Arbeit. Vor allem ist sie
sehr empfindlich, und es koénnen selbst Spuren SO, durch
Gelbfarbung in der Cd-Acetat-Lésung erkannt und bestimmt
werden.

Schwefelsdure und SO, in den zu untersuchenden Gasen
werden von salzsaurer SnCly-Lésung bei normaler Temperatur
nicht reduziert und kdnnen noch nachtriglich durch Fillung
mit BaCl, in der SnCl,-Lésung quantitativ bestiinmt werden.

AuBler in den vorher angegebenen Fillen ermdglicht die
SnCl,-Methode den Nachweis und die Bestimmung des SO,-
Gehaltes der atmospharischen Luft, der Luft in Rést- und
Fabrikrdaumen und in Industrie- und Rauchgasen. — Bei
gleichzeitiger Anwesenheit von Schwefelwasserstoff mufl 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 SnCl,-Methode gefundenen
Summe H,S + SO, abgezogen werden.

Tabelle 6. SO,-Bestimmung in Rauchgasen.

H,S mafigebend -einzuwirken.

Bei holiem N,O,-Gehalt da- Ravchgas SOy Gehalt, getunden nach der | 50, + 80, in NaOH
P 1 2 F:

gegen muB der schadliche araw. bestimmt 80,
tote Raum der ersten Reak- ypeno. Zusanmensetzunyg verbr. 80, berechnet als 80, 0, + SO, in 9% von Brennstoft

. N SO ge 80, + SO
tionsflasche iiber der Fliissigkeit it |Pho Jodisg. berechn. als 50, 2 50
moglichst vermieden werden, 1 |9% CO,| % O, | tiberschufl cm? mg im m® mg gim m3
und die Zinnchloriirlésung in

i 1 20 6,8 13,3 3,0fach 1,75 7,0 0,35 — — } Steinkohlen
dieser FEingangsflasche "darf 2 | o8 | 190 | 3ttach 36 144 0.36 17,6 0,44 82,0 von %eche Prosper
nur aus konz. Salzsiure, 40 | 75 | 1255 | 2.8fach 7.45 29.8 0,745 33,6 0,84 88,7 |Steinkohlenbriketts

- Frobl. Morgensonne‘*
ez. . >

spez, Gew 1,19, und aus 40 6,8 | 13,8 | 3,1fach 8,5 34,0 0,85 39,4 0,985 86,2 Koks

SnCl,-2H,0 hergestellt werden,
ohne jede Verdiinnung mit Wasser. Die 2. Flasche kann die
normale Zusammensetzung, d. s. 200 g SnCl,-2H,0 + 500HC],
spez. Gew. 1,19, 4+ H,0:1 1, aufweisen. Steigt derN,O;-Gehalt
itber 100 g HNO,; 36° Bé im Kubikmeter, so mufl der SnCl,-
Gehalt auf 330 g/l in der Einleitungsflasche erhéht werden,
um die Zinnchloriirlésung nicht zu iiberlasten, und die
1) Gmelin, Band N, 8. Aufl., 8.725.

Einige Beispiele von Rauchgasanalysen befinden sicli
in Tab. 6.

Aus den angefithrten Beispielen ist zu ersehen, dafl diese
neue Methode auf Grund ihrer vielseitigen Verwendbarkeit,
welche durch die angegebenen Beispiele nicht erschopft ist,
eine Liicke in der Bestimmungsmoglichkeit von SO, schlief3t.

Eingeg. 5. Mui 1941, [A. 48.)

Schnellmethode zur Bestimmung des Blei- und Zinkgehaltes
in Abgéngen der Blei- und Zinkerzaufbereitung
Von F. GROTE, Chemotechnikey im Laboratovium dev Gewerkschaft Auguste Victoria, Hils (Westf.)

weck und Ziel der beschriebenen Arbeit war, eine Schnell-
methode zu finden, die hinsichtlich ihrer Arbeitsdauer
und Genauigkeit allen Anforderungen gerecht werden konnte.
Eingeliende analytische Arbeiten, bei Beriicksicitigung be-
stehender Arbeitsverfahren, haben zu folgender Vorschrift
gefiihrt:
Bestimmung des Bleigehaltes.

Die maBanalytische Bestinunung des Bleis beruht auf der
Fallung aus heiler, mit Essigsiure angesauerter Losung mit
Ammonmolybdat. FEinen Uberschul erkennt man durch
Tipfeln gegen frische Tannin-ILésung. Die entstehende Tannin-
molybdan-Verbindung ist gelb gefarbt. Die FErfassung geringer
Mengen Blei (<19) ist allerdings durch direkte Titration
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schlecht moglich bzw. ungenau. Diese Fehlerquelle kaun man
durch Zugabe einer gemessenen Menge eingestellter Bleinitrat-
Losung vor der Titration ausschalten?),

5 g feinstgepulverten Materials werden in einer Platinschale
mit 5 em? Fluorwasserstoffsdure und einigen Tropfen verd. Schwefel-
sdure zur Trockne geraucht. Zur Trockensubstanz gibt man 10 cin®
Salpeter- und Schwefelsdure (1:1) und erhitzt bis zum beginnenden
Entweichen der Schwefelsdure, Alsdann steigert man die Teni-
peratur auf etwa 200° und gibt so lange tropfenweise Salpeter-
Schwefelsdure hinzu, bis die Substanz vollkommen aufgeschlossen
und in Sulfatverbindungen iibergefiihrt ist; dies diirfte nach etwa
10 min der Fall sein. Nach dem FErkalten verdiinnt man vorsichtig
mit Wasser und spiilt den Inhalt der Schale quantitativ in ein

1) Vgl. #. tirote, 7. analyt. Cher. 115, 8 [1938/30].
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1-1-Becherglas. Die auf etwa 200 cin?® verdiinnte Ldsung kocht inan
5 min und filtriert nach dem Erkalten und Absitzen des Nieder-
schlages unter Verwendung von Filterschleim ab. Als Waschwasser
verwendet man 49%,ige Schwefelsdure.

Das Filtrat verwendet man zur Zinkbestimniung.

Das Filter mit Inhalt zerstampft man im Becherglas, gibt
50 cm® Ammonacetat-Lésung hinzu und kocht den Brei 5 min. Nach
halbstiindigem Stehenlassen bei 100° verdiinnt man mit Wasser auf
300 cm?, kocht auf, gibt 20 cm?® eingestellte Bleinitrat-Losung aus
der Biirette hinzu und titriert mit Ammonmolybdat-Lésung, deren
Faktor mit reinem Bleisulfat unter gleichen Versuchsbedingungen
ermittelt wurde.

Bestimmung des Zinkgehaltes.

Zink fallt aus salzsaurer Losung als Kaliumzinkferro-
cyanid aus. Aus dem Verbrauch der eingestellten Losung er-
rechnet sich der Zinkgehalt. Den Endpunkt der Titration
erkennt man durch Tiipfeln gegen Amunonmolybdat-Losung.
Ein Uberschul an Ammonmolybdat erzeugt Braunfarbung.
Bei der Titration geringer Zinkgehalte (< 19%,) hat man dieselben
Schwierigkeiten wie bei der Bleititration; man begegnet diesen
durch Zugabe von eingestellter Zinkchloridlésung, die man
nachher wieder zuriicktitriert.

Zu dem Filtrat, das man nach dem oben beschriebenen Arbeits-
gang erhalten hat, gibt man 30 cm? Salzsidure (D. 1,19) und macht
anschlieSend eine Ammoniakfillung, die man nach dem Absetzen
des Niederschlags sofort filtriert. Als Waschwasser verwendet man
heiBes dest. Wasser, das im Liter 10 cm® Ammoniak enthilt. Das
Filtrat neutralisiert man mit Salzsdure und gibt 15 cm?® im Uber-
schuf hinzu. Dann kocht man die Ldsung auf, gibt zur Zerstdrung
etwa vorhandener Oxydationsmittel 3 Tropfen 10%ige Natrium-
thiosulfat-Losung und 20 cm? eingestellte Zinkchlorid-Losung hinzu,
AnschlieBend titriert man mit einer Ferrocyankalium-Ldsung, deren
Wirkungswert mit Reinzink unter sonst gleichen Versuchsbedin-
gungen festgestellt wurde. Als Indicator verwendet man eine 1%ige
Ammonmolybdat-Losung.

Awsrechnungsbeispicl: (s ¥)-j00

0

B lo
a2 = Differenz in cn® zwischen Blindversuch unid verbrauchten cni?
I = Wirkungswert der Titrutionsfliissigkeit

). -= Einwaage

Erforderliche Sonderlésungen,

Zur Bleibestinunung werden folgende I.6sungen benoétigt:

Ammonacetat-Losung wird hergestellt, indem man 360 cm?
969,ige Essigsdure mit 415 cm? 259% igem Aminoniak mischt und
mit Wasser zu 11 auffiillt.

Bleinitrat-Lésung, enthaltend im Liter 8,0 g.

Ammonmolybdat-Lésung 4,35 g/l.

Tannin-Losung 0,4%,ig.

Fir die Zinkbestimmung werden folgende Losungen
benoétigt :

Ferrocyankalium 21,5g/l.

Zinkchlorid-Lésung stellt man her, indem man 5 g Reinzink

in Salzsdure 16st und diese Losung mit Wasser zu 11 auffiillt.
Ammonmolybdat-Lésung 19%ig.

Die nach dieser Schnellmethode erhaltenen Werte sind im
Vergleich mit den Zahlen, die nach den maBgeblichen Schieds-
methoden ermittelt wurden, in folgender Tabelle zusammen-

gestellt:

Bezeichnuog  Schiedsverfahren  Schnellmethode

% Zn 9% Tb 9% Zn 9% Pb
Abgénge Nr. 1 0,31 0,27 0,30 0,¢
Abgiinge Nr. 2 0,35 0,206 0,33 0,27
Abgénge Ne. 3 0,40 0,31 0,37 0,33
Abginge Nr. 4 020 0,18 0,22 0,16
Abginge Nr. 5 0,24 0,24 0,27 0,22

Danach reicht die Betriebsmethode an die Genauigkeit
der Schiedsmethode heran. Da aullerdem von einem geiibten
Analytiker nur 2 Arbeitsstunden zur Durchfithrung benétigt wer-
den, erfiillt diese Methode alle Bedingungen, die an eine Schnell-
methode gestellt werden kénnen. Eingeg. 22. September 1941. [A.79.]

ZUSCHRIFTEN

Bemerkung zu dem Belirag

Chemie der Polyester und Polyamide als Grund-
lage zur Entwidklung neuer Kunst- und Spinnstoffe
von Prof. Dr. Maurer?).

Maurer berichtet, daB das Lactam der e-Amino capronsiure
sich nicht in das Polyimnere umwandeln 148t und bezieht sich dabei
auf die Angaben von Carothers.

In der neueren Patentliteratur finden sich jedoch Angaben,
daB sich die Umwandlung des cyclischen Lactams in das Ketten-
polymnere durch Zusatz von geeigneten Katalysatoren leicht er-
reichen liBt. In dem schwedischen Patent 99037 (Chem. Ztrbl.
1940 11, 2982) von Dupont ist elementares Natrium als Katalysator
genannt. Der Ausgangsstoff wird zur Bildung des Polyamids auf
150—300° erhitzt. Nach dem Verfahren des belgischen Patents
434794 (Chim. Ztrbl. 1941 II, 544) (identisch mit der deutschen
Patentanmeldung der I. G. Farbenindustrie A.-G. 39¢/10 1 61608)
werden die Lactamne auf die gleichen ‘Temperaturen erhitzt, Als

1) Dicke Ztschr. 54, 3890 [1941].

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

Die Patentschriften der I. G. Farbenindustrie A.-G. sind be-
sonders 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 Ausgangsmaterial
e-Caprolactam kann durch Beckmannsche Umlagerung aus Cyclo-
hexanon-oxim erhalten werden (Wallach, Liebigs Ann. Chem. 312,
187 [1900]).

Dipl.-Cham. KI. Goldstein,

Berichtigung.

In dem Aufsatz von Prof. Dr. Maurer, Rostock, auf Seite 390,
linke Spalte, letzter Absatz, 5. Zeile von unten, mufB es micht
Glykosid, sondern Glykolid heiBen.

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

Auf Seite 390, Spalte 2, Absatz 5, und in der FufBnote 15
muf es anstatt amerikanisches Patent britisches Patent heiflen.

VERSAMMLUNGSBERICHTE

KWI. fiir medizinische Forschung Heldelberg
und Chemische Gesellschaft Heidelberg

Colloquium am 18. Juli 1941.

Vorsitzender: R. Kuhn.

S. Fligge, Berlin-Dahlem: Das Problem der Isomcie in der
Physik des Atomkerns.

Die Atomkerne sind bekanntlich aus Protoien und Neutronen
aufgebaut. Man kann sie mit Molekiilen vergleichen, die aus Atomen
voa nur zwei Eletnenten bestehen. Ebenso wie dieselben Atome
sich zu Molekiilen mit verschiedenen Eigenschaften zusammen-
schlieBen konnen, gibt es auch Atomkerne, die d'eselbe ,,Brutto-
formel* besitzen, aber dennoch verschieden sind; man versteht,
priziser gesagt, unter isomeren Kernen solche, die bei iiberein-
stimmenden Ordnungs- und Masseazahlen sich im Eaergieinhalt
unterscheiden; jedoch sp:icht man nur dann voa Isomerie, wenn
der energiereichere Kern nicht sofort in den energiedrmeren iibergeht.
Dabei ist hier unter ,,sofort’* zu verstehen: Innerhalb eines Zeit-
raumes voa der G:é8enordnung 10~ s nach der Bildung des Kerns.

Die chemische Isomerie erkldrt man durch die Annahme, daB
die Atome in den Mbylekiiten der isomeren Sabstanzen rdumlich
verschieden augeordnet seien. Die kernphysikalische TIsomerie
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1iBt sich in der entsprechenden Weise nicht erkldren. Deun die
Protonen und Neutronen sind im allgemeinen iiberhaupt nicht an
bestimmte Plitze im Kern gebunden. Eher darf man sich vor-
stellen, sie wimmelten wie die kleinsten Teilchen in einem Fliissigkeits-
tropfen durcheinander. Wie kénnen nun bei einem solchen Gebilde
die verschiedenen Energiezustinde mit langen Lebensdauern auf-
treten, die fiir die Erscheinung der Isomerie charakteristisch sind?

Da gibt es drei Moglichkeiten. Fine Betrachtung des eben
genannten Trépfcheninodells lehrt zunichst folgendes: Das Gebilde
kann 1. um eine durch seinen Schwerpunkt gehende Achse rotieren,
2. Deformationsschwingungen ausfiihren und 3. Dilatationsschwin-
gungen ausfiihren, bei denen sich das Volumen der Kugel dndert.
Da8 nun Kerne, die in einer dieser drei Arten angeregt sind, tat-
sichlich sehr lange in ihrem Anregungszustande beharren kénnen,
1aBt sich im Fall der Deformationsschwingung mit den Mitteln der
klassischen Physik so zeigen: Jedes schwingende Volumelement
des mit Ladung (Protonen!) gleichmiBig erfiillten Kernes erzeugt
in einem beliebigen auBlerhalb des Kerns gelegenen Punkt eine
elektrische und magnetische differentielle Feldstirke, die mit der
Frequenz des Kerns schwingt. Die von verschiedenen Volum-
elementen herriihrenden differentiellen Feldstdirken werden nun
im Aufpunkt nicht in Phase schwingen, wenn die Abstinde der
Kernelemente vom Aufpunkt verschieden sind, denn dann sind
auch die Laufzeiten der einzelnen elektromagnetischen Wellen ver-
schieden. Es besteht also die Méglichkeit der Ausléschung durch
Interferenz, und dicse ist tatsichlich infolge der hohen Symmetrie

Angewandte Mhemie
Gd.Jalirg 1941 Nr5lf52





