— 1197 —

Tabelle 4.
Dihydro-resorcin-Puffer.
Zusammensetzung: Dihydro-resorcin = 5,11 x10~%, Natronlauge = 2,39 1073,

Px
t° E Py Px aus H (cal)
Parabel

200 0,0242 0,416 5,265 5,262 660
250 0,0235 0,398 5,247 5,255 470
300 0,0235 0,392 5,240 5,249 285
359 0,0241 0,393 5,249 5,248

40° 0,0236 0,381 5,242 5,247 - 102
450 0,0234 0,372 5,242 5,250 — 275
500 0,0243 0,379 5,258 5,254 — 455

I
550 0,0246 0,377 5,269 5,262 - 635
60° 0,0245 0,371 5,273 5,272 — 820

Zirich, Chemisches Institut der Universitat.

136. Quantitative mikrochemische Bestimmung von Silber fiir
toxikologische Analysen
von S. Wehrli.
(2. IX. 40.)

Fur den Nachweis von Silber eignet sich das Chlorid wegen
der Eindeutigkeit der Reaktion ganz besonders, so dass man in toxi-
kologischen Untersuchungen immer wieder auf diese Verbindung
greifen wird. Die Empfindlichkeit der Reaktion ist an sich recht
gross; 1 y Silberion in einem oder zwei Tropfen Fliissigkeit erzeugt
noch eine gut sichtbare Triibung. Das gilt aber nur fir reine Lo-
sungen. Sobald fremde Stoffe zugegen sind, versagt die Reaktion
fiir kleine Mengen. Schon das blosse Eindampfen einer Lésung von
Silbernitrat (b y) in kiuflichem destilliertem Wasser (10 ¢m?) fiithrt
zu Fehlresultaten, indem das destillierte Wasser bereits so viel
Trockenriickstand hinterldsst (wahrscheinlich Bilikate), dass das
Silberion darin eingeschlossen wird und sich durch blosses Benetzen
mit salpetersiurehaltigem Wasser nicht mehr in Loésung bringen
Iisst. Wasser, das man sich kurz vorher durch Destillation in einer
Apparatur aus Geriteglas gereinigt hat, zeigt diese Erscheinung
nur noch in geringem Masse. Aus diesem Grunde muss das Silberion
vor der Féllung als Chlorid so isoliert sein, dass es in einer geringen
Fliissigkeitsmenge aufgenommen werden kann, ohne dass man nach-
her genotigt ist, einen Uberschuss von Wasser abzudampfen. Wenn
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es auf einer drahtférmigen Kathode elektrolytisch abgeschieden wird,
kann man die Elektrode mit einem Tropfen heisser Salpetersaure
behandeln und das gesamte Silbermetall darin auflogen. In diesem
Tropfen ist dann der Silberionnachweis leicht und sicher zu fuhren.

Um das in dem organischen Untersuchungsmaterial enthaltene
Silber in Lésung zu bringen, muss die Masse zuerst aufgeschlossen
werden, am besten mit Schwefelsdure und rauchender Salpetersiure.
Vorteilhaft ist bei dieser Art der Zerstorung der Umstand, dass das
Chlorion ebenfalls entfernt wird. Dieses oxydative Verfahren allein
genugt aber nicht. Es bleiben auch nach hiufigem Abrauchen mit
Salpetersaure und Schwefelsdure noch kleine Reste von widerstands-
fahigen organischen Stoffen, welche geniigen, um die elektrolytische
Abscheidung von Silberspuren zu verhindern. Deshalb ist es not-
wendig, das Metall zunichst mit Schwefelwasserstoff auszufillen
und so eine voéllige Trennung zu bewirken. Vor der Behandlung
mit Schwefelwasserstoff wird etwas Kupfersalz zugesetzt, denn die
Silbermenge allein wiirde nicht ausreichen, um einen Niederschlag
zu bilden. Durch das ausfallende Kupfersulfid wird das Silber voll-
standig eingeschlossen und gelangt ebenfalls in den Niederschlag.
Gleichzeitig schliesst er aber auch noch von den organischen Begleit-
stoffen ein, welche beim Behandeln der isolierten und gewaschenen
Fallung mit Salpetersiure ebenfalls wieder in die Lésung gehen und
die Elektrolyse abermals storen. Die Abscheidung der Sulfide muss
darum noch mindestens einmal wiederholt werden. Erst dann erhilt
man mit Salpetersdure eine Losung, welche sich fiir die Elektrolyse
eignet. Zur Uberfithrung in die Sulfate wird mit Schwefelsiure ab-
geraucht.

Fur die Elektrolyse selbst kann irgendeine Mikroapparatur
dienen; die hier beschriebenen Versuche wurden von der Anode
getrennt im Kathodenraum mit Kohlendioxydrithrung ausgefiihrt!).
Als Kathode diente ein 0,5 mm starker Draht aus silberfreiem Fein-
gold. Auf der gelben Farbe ist dann ein Silberbelag gut sichtbar.

Arbeitsvorschrift.

Die zu untersuchende Substanz (Organe oder dhnliches Material)
wird mit konz. Schwefelsdure versetzt und bis zur Dunkelfirbung
erwiarmt. Nach dem Erkalten setzt man etwas rauchende Salpeter-
saure zu, erwidrmt vorsichtig, bis die Gasentwicklung nachgelassen
hat, lisst wieder erkalten und gibt von neuem Salpetersiure zu. Das
Verfahren wird fortgesetzt und die Temperatur jedes Mal hoéher
getrieben, bis schliesslich nur noch eine hellgelb gefirbte Masse
iibrig bleibt, welche bis zum Entweichen von dicken Schwefelsiure-
dampfen erhitzt werden kann, ohne dass sie wesentlich dunkler

1) Vgl. Wehrli, Helv. 18, 546 (1935).



— 1199 —

wird. Jetzt wird die Schwefelsdure zur Hauptsache abgeraucht und
der Riickstand, der immer noch iiberschiissige Schwefelsdure ent-
halten muss, nach dem Erkalten mit etwas Wasser verdiinnt, zur
Zerstérung von eventuell vorhandener Nitrosyl-schwefelsdure auf-
gekocht und nach dem Erkalten filtriert. Beim Filtrieren muss die
Porzellanschale mit einer Gummifahne sorgfiltig ausgerieben werden,
weil ein Teil des Silbersalzes an der Schale haften bleibt. Dag Filtrat,
dessen Volumen etwa 20 em? betragen soll, wird mit 10 mg Kupfer-
sulfat versetzt und in einem Becherglas von 50 em3 Inhalt der Be-
handlung mit Schwefelwasserstoff unterworfen. Der Sulfidnieder-
schlag ballt sich bei geniigender Aciditdt bald zusammen. Er wird
durch mehrmaliges Dekantieren mit angesiuertem Wasser gewaschen
und schliesslich durch Einkochen mit rauchender Salpetersiure
wieder gelést. Nachdem die braunen Démpfe restlos entwichen sind
und das Volumen der Fliissigkeit nur noch 2-—3 em3 betrigt, wird
mit Wasser wieder auf etwa 20 ¢m? verdunnt und die Fillung mit
Schwefelwasserstoff, sowie das Auswaschen und Aufkochen mit
Salpetersdure wiederholt. Jetzt soll eine rein blaustichige Losung
itbrig bleiben; andernfalls muss die Sulfidfallung noch einmal durch-
gefiihrt werden. Hierauf dampft man die Flissigkeit vollstindig
zur Trockene, fiigt etwa 2 cm? konzentrierte Schwefelsiure hinzu
und erwirmt bis zum beginnenden Rauchen. Dann Iisst man er-
kalten, fiigt etwa 3 cm3 Wagser hinzu, schwenkt um, lisst wieder er-
kalten und giesst die Flissigkeit aus dem Becherglas in den Elektro-
lysierapparat. Falls der Apparat zur einpoligen Mikroelektrolyse
beniitzt wird (1. c.), dient 30-proz. Schwefelsiure als Zwischenfliissig-
keit und als Anodenfliissigkeit. Die Anode besteht aus einem Platin-
blech; als Kathode dient ein der Platinanode nachgebildeter Gold-
draht. Nach mehrstiindiger Elektrolyse mit 1,2 Volt hat sich das
Silber vollstindig abgeschieden und ist als braungrauer bis weisser
Uberzug auf dem Golde sichtbar, falls die Silbermenge grosser als
etwa b y war. Jetzt wird die Goldelektrode mit destilliertem Wasser
gewaschen und in horizontaler Lage in ein einseitig geschlossenes,
vorgewirmtes (Glasrohrchen (Glihrohrehen) von etwa 5 mm Durch-
messer geschoben, welches zwei Tropfen starke Salpetersiure (1:1)
enthélt. Das Silber 16st sich rasch auf und der Golddraht wird heraus-
gezogen, wobei darauf zu achten ist, dass keine Sduretropfchen am
Golde hingen bleiben. Dann giesst man einen halben Tropfen ver-
diinnte Salzsaure in das Réhrchen und beobachtet die entstehende
Tritbung von Silberchlorid.

Muss das Silber nachtraglich wieder auf die Elektrode abge-
schieden werden, beispielsweise wenn eine Wigung beabsichtigt ist
oder wenn es als Beleg aufbewahrt werden soll, dann kann die Ab-
scheidung direkt in dem Glasréhrchen erfolgen. Zu diesem Zwecke
figt man zwei Tropfen konzentrierte Ammoniaklésung hinzu, stellt
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die Goldelektrode als Kathode und einen Platindraht als Anode
hinein und elektrolysiert mit wenigen Milliampére wihrend mehreren
Stunden. Diese Strommenge geniigt, um das Silber abzuscheiden
und ist anderseits zu gering, um das zugesetzte Ammoniak zu zer-
storen. Ein Ammoniakiiberschuss ist wichtig, weil sonst an der Anode
freies Chlor gebildet wird, welches das Silber wieder 16sen kann oder
die Goldkathode angreift nnd damit eine Gewichtsverdnderung be-
wirkt. Ausserdem kénnte beim Verschwinden des Ammoniaks Silber-
chlorid ausfallen und durch Adsorption an der Gefisswand der
Elektrolyse entgehen.

Ziirich, Gerichtlich-medizinisches Institut der Universitét.

137. Chemische Kampfstoffe XVIII).
Ultraviolettabsorption und Dipolmomente einiger Modellkérper
zu §3, §'-Dichlor-didthyl-sulfid
von H. Mohler und J. Sorge.

(2. IX. 40.)

Im Laufe unserer Untersuchungen iiber chemische Kampfstoffe
wurde wiederholt auf die Sonderstellung hingewiesen, die B, 8'-
Dichlor-didthyl-sulfid (Lost, Yperit, Gelbkreuz) infolge seiner Be-
standigkeit und seines physiologischen Verhaltens unter diesen
Korpern einnimmt; Yperit zeigt auch kein eigentliches R,—R;-
System?). In Mitteilung XI2) wurde fir diese Substanz auf Grund
von Dipolmomentmessungen eine mdgliche H—CIl-Interaktion
(Scherenbindung) der beiden CH,Cl-Gruppen in Betracht gezogen,
womit die verhiltnismissig grosse Stabilitit und Reaktionstrigheit
dieser Molekel erklirt werden konnte. Auch die in Mitteilung X'V4)
wiedergegebenen Parachorwerte scheinen in diese Richtung zu
weisen.

In der vorliegenden Arbeit soll in Erweiterung der Mitteilung V?)
und unter Bezugnahme auf die oben erwihnte Konfiguration ver-
sucht werden, das spektroskopische Verhalten von p,8’-Dichlor-
difdthyl-sulfid auf Grund der Spektren einer Reihe von Modell-
korpern zu diskutieren. Letztere sind in Tabelle 1 zusammen-
gestellt; ein Querstrich entspricht einem ungebundenen Elektronen-
paar.

1) Mitteilung XVIT, Mitt. 31, 125 (1940).
%) H. Mohler, Helv. 20, 289 (1937); 21, 67 (1938); Mitt. 31, 125 (1940).
)
)

)

C.T.Zahn und H. Mohler, Helv. 21,1284 (1938); H. Mohler, Mitt. 31,125 (1940).
1) H. Mohler und J. Sorge, Helv. 23, 119 (1940).
5y H. Mohler, Helv. 20, 1188 (1937).





