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Tabelle 1.

Absorptiv Absprbens cal/Mol. | cal/g
Aether . . . . . .. Tetralin . . . . . . + 243 4+ 33
Alkohol . w e e e e — 691 | — 15,0
Aceton . . . . . . . p e e e . — 170 | — 29
Aethylacetat . . . . e e e — 135 | — 15
Hexan . . . . . .. o e e e — 204 |— 24
Tetrachlorkohlenstoft e + 71 |4 05
Henzol . . . . . . . , e e + 634+ 08
Ather . . . . . . . Eisessig . . . . . . + 407 |4+ 5,5
Alkohol . . . . . . e e — 258 |— 5,6
Aceton. . . . . . . . e e e + 238 |4+ 41
Hexan . . . . . .. e e r—1099 | — 128
Tetrachlorkohlenstoft e e e e e — 238 |— 15
Benzol . . . . . . . e e e — 344 |— 44
Alkohol . . . . . . Cyclohexanol . — 146 |— 3,2
Athylacetat . . . . . » .| —1483 | — 16,9
Hexan . . . . . . . » — 439 |— 5.1
Tetrachlorkohlenstoff » |— 187 | — 12
Benzol . . . . . . . » ... .| — 656 |— 84
Ather . . . . . .. Phosphorsiure . . .| +3335 |+ 45,1
Alkohol . . . . . . " .. .| +2066 |+ 44,9
Aceton. . . . . . . ” .. .1+3817 |+ 658
Alkohol . . . . . . Schwefelsidure 66° Bé | + 7870 | +171,1

e e e ” 60°Bé | 4090 | + 889
e e e e " 500 ré | + 1650 | 4 35,9
Aceton . . . . . . . » 660 Bé |+ 11345 |+ 195,56
e e e e ” 60°Bé | +4783 |+ 86,3
w e . 509Bé | + 2644 [+ 456
m -+ "« .+« .. | Wasser . . .. .. + 2340 |+ 40,3

Fiir alle untersuchten Systeme wurden die theore-
tischen Dampfdrucke nach dem Planckschen Gesetz
errechnet, Je nach der Ubereinstimmung mit den ex-
perimentellen Ergebnissen lassen sich unter Beriick-
sichtigung der Mischungswirmen folgende drei Gruppen
unterscheiden:

I. Die Dampfdruckkurve verlauft linear:

Tetralin-Ather Eisessig-Ather Cyclohexanol-
Athylacetat
Tetralin-Alkohol Eisessig-Aceton Cyclohexanol-
Hexan
Tetralin-Aceton Eisessig-Hexan Cyclohexanol-
Tetrachlor-
kohlenstoft
Tetralin- Eisessig-Tetra- Cyclohexanol-
Athylacetat chlorkohlenstoft Benzol
Tetralin-Tetra- Eisessig-Benzol Phosphorsdure-
chlorkohlenstoff Ather

Tetralin-Benzol Wasser-Aceton

Von diesen Systemen zeigen nur Tetralin-Tetra-
chlorkohlenstoff und Tetralin-Benzol eine vollstindige
Ubereinstimmung der theoretisch und experimentell
bestimmten Dampfdrucke. Nur diese beiden Systeme

stellen reine Ldsungen dar. Phosphorsidure-Ather und
Eisessig-Aceton haben einen kleineren Dampfidruck, als
ihn die theoretische Berechnung liefert. Alle anderen
Systeme, die unter I aufgefiihrt sind, gehdren, obwohl
sie eine lineare Dampfdruckkurve liefern, in die
Gruppe II.

Diese enthilt alle Systeme, deren Dampfdruck
grofler ist, als es der theoretischen Berechnung eni-
spricht. Gemaf} der fritheren Feststellung deutet dieser
Umstand aut die Spaltung assoziierter Molekiile hin:
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Tetralin-Alkohol Eisessig-Ather Cyclohexanol-
Athylacetat
Tetralin-Ather Eisessig-Hexan Cyclohexanol-
Hexan
Tetralin-Aceton  Eisessig-Tetra- Cyclohexanol-
chlorkohlenstoft  Tetrachlor-
kohlenstoft
Tetralin- Eisessig-Benzol =~ Cyclohexanol-
Athylacetat Benzol
Tetralin-Hexan Wasser-Aceton Cyclohexanol-
Alkohol

Von diesen hat das System Cyclohexanol-Alkohol eine
zur Abscisse konkav verlaufende Dampfdruckkurve (siehe
Abb. 2). In allen anderen Fillen ist die Dampfdruck-
kurve linear.

Die dritte Gruppe umfafit alle diejenigen Systeme,
bei denen der Dampfdruck kleiner ist, als es der Be-
rechnung nach P la nck entspricht, Diese Systeme stellen
Beispiele wahrer Absorption dar. Die Dampfdruckkurve
verlauft konvex zur Abscisse.

II1. Eisessig-Alkohol
Phosphorsiure-Alkohol
H,S0,-66° Bé-Alkohol H,S0,4-60° Bé-Aceton
H,S0,-60° Bé-Alkohol H,S0,-50° Bé-Aceton

Auflerdem gehoren hierher die Systeme Eisessig-
Aceton und Phosphorsiure-Ather,

Alle diese Systeme, bis auf Eisessig-Alkohol, haben
positive Mischungswérme,

Neben diesen drei Moglichkeiten treten hiufig Bei-
spiele von Uberlagerung mehrerer Effekte auf. Zum
Beispiel haben die Systeme Tetralin-Benzol und Tetralin-
Tetrachlorkohlenstoff, obwohl sie nach den voran-
gegangenen Ausfithrungen reine Losungen darstellen,
eine allerdings geringe positive Mischungswirme.

In allen Féllen lassen sich die Moglichkeiten: Lo-
sung, Depolymerisation und Absorption, nicht eindeutig
voneinander trennen. Zur Klarung dieser Unstiminig-
keiten wiére zu untersuchen, wie sich die Mischungs-
wirme mit der Konzentration und der Temperatur
indert, [A.49.]

H,S0,-500 Bé-Alkohol
H,80,-66° Bé-Aceton

Analytisch-technische Untersuchungen

Der Gasrestnachweis bei Athylenoxyd-Durchgasungen (T-Gas).
Von Dr. WALTER DECKERT.

Hygienisches Staatsinstitut zu Hamburg (Direktor: Geh. Med.-Rat Prof. Dr. R. 0. Ne um ann), Abteilung fiir Gewerbe-,
Bau-, Wohnungshygiene und Schidlingsbekdmpfung (Prof. Dr. med. L. Schwarz).

(Eingeg. 23. April 1932.)

Seit dem 15. Mirz 1932 ist eine Verordnung des Reichs-
ministeriums fiir Erndhrung und Landwirtschaft iiber den Ge-
brauch von Athylenoxyd zur Schidlingsbekimpfung in Kraft?).
Diese Verordnung griindet sich auf das Reichsgesetz iiber die
Schidlingsbekdampfung mit hochgiftigen Stoffen vom 29. Januar
19192), nach welchem die allgemeine freie Anwendung hoch-
giftiger Stoffe fiir Zwecke der Schédlingsbekdampfung verboten
ist, Ausnahmen jedoch unter einschrinkenden Bedingungen auf

1) Reichsgesetzblatt vom 27. Februar 1932.
2) Ebenda vom 29. Februar 1919, S. 165.

dem Verordnungswege zugelassen werden kénnen. Bisher bezog
sich dieses Gesetz praktisch nur auf Blausdure und ihre
Derivate, deren Anwendung in der Schidlingsbekdmpfung durch
die Reichsverordnungen vom 22. August 19273) und 25. Miirz 1931
eine endgiiltige Regelung erfahren hat.

Bei einem Vergleich des Inhalts dieser Blausdure-Verord-
nungen mit der neuen Athylenoxyd-Verordnung werden bei
weitgehender Ubereinstiinmung vieler Bestimmnungen doch so-
gleich einige grundsitzliche Unterschiede in der Behandlung

3) Reichsgesetzblatt vom 22. August 1927, S, 297.
357
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des Athylenoxyds durch den Gesetzgeber auffallen, die
durch die erheblich geringere Giftigkeit des Athylenoxyds der
Blausiure gegeniiber begriindet wird und nach den einschlidgigen
Untersuchungen von Schwarz u. Deckert(6), Flury(2),
Koelschu. Lederer (3), A. Miiller (4 und Saling (5)
auch gerechtfertigt erscheint. Diese Unterschiede bestehen zum
ersten darin, daBl mit Athylenoxyd einzelne Rdume in bewohnten
Gebduden — selbstverstindlich unter Innehaltung bestimmter
Sicherungsmafinahmen — durchgast werden diirfen, wihrend
bei Blausduredurchgasungen das ganze Gebiude vom Keller bis
zum Dachboden und von Brandmauer zu Brandmauer fiir die
Dauer der Durchgasung gerdumt werden muf. Ein zweiter
erheblicher Unterschied ist der, daB die Konzessionserteilung
zur Anwendung von Blausdure von der Bedarfsfrage abhingig
gemacht ist und dadurch praktisch aut einen sehr engen Per-
sonen- und Stellenkreis beschrinkt ist, wibrend die Konzes-
sionsbedingungen fiir Athylenoxyddurchgasungen so gefafil
sind, dafl jede ,,gut beleumundete, geistig und korperlich ge-
eignete Person®“ die Konzession erlangen kann. Nicht minder
wichtig ist ein dritter Unterschied, nach dem bis zu 3000 m?
Raum innerhalb 6 h von einer Person allein mit Athylen-
oxydgas beschickt werden diirfen, wihrend bei Blausiure in
jedem Durchgasungsfall mindestens 2 ausgebildete und ge-
priifte Leute anwesend sein miissen.

Diese im Verhaltnis zu den Blausdurebestimmungen be-
vorzugte Behandlung des Athylenoxyds gibt letzterem erst
seinen eigentlichen praktischen Wert. Denn da es der Blau-
sdure in der Wirksamkeit kaum i{iberlegen ist, kann es mit
wirklichemr Erfolg nur dort eingesetzt werden, wo die Blausdure-
anwendung verboten ist. Das ist aber jetzt nach Inkrafttreten
der Athylenoxydverordnung méoglich. Verwanzte oder mit an-
derem Ungeziefer oder Schidlingen behaftete Rdume sind jetzt
nicht mehr ausschliellich auf Schwefeldioxydbehandlung ange-
wiesen, sondern kénnen mit Athylenoxyd bedeutend wirksamer
entwestd) werden. Es ist daher zu erwarten, daBl in Zukunft
die Athylenoxyddurchgasung kleinerer Objekte, insbesondere
einzelner Rdume, hdufig zur Anwendung kommen wird, und
diejenigen Bestimmungen der Athylenoxyd-Verordnung somit
erhohte Bedeutung erhalten, die von dem Schutz gegen die Ver-
giftung durch Einatmen von Athylenoxyd handeln.

Unter diesen Vorschriften findet sich die Bestim-
mung, dafl nach vorgeschriebener Liiftungszeit die Frei-
gabe der durchgasten Riume erst nach negativem Aus-
fall einer Gasrestprobe erfolgen darf. Dabei wird keine
bestimmte Gasrestprobe empfohlen, da derartige Ver-
fahren mit fortschreitender Technik voraussichtlich Gfters
verbessert werden koénnen. Es soll aber von Reichs
wegen durch Rundschreiben an die Linderregierungen
von Zeit zu Zeit dasjenige Verfahren bezeichnet werden,
das bei der Durchgasung anzuwenden ist. Mit dem
1. Rundschreiben (10. Mérz 1932) wird folgender, von
der 1. G. Farbenindustrie A.-G. ausgearbeiteter Athylen-
oxydnachweis vorgeschrieben:

»2 Tropfen eines Reagensgemisches aus 1 cm?® einer ge-
sittigten wisserigen Aluminiumchloridlésung (50 g AlCl, krist.
auf 100 cm3 gel6st) und 9 cm? einer 0,2%igen Lésung von
fuchsinschwefliger Saure werden mittels Pipette auf einen Glas-
wollebausch gebracht, der sich in einem kurzen Glasrohr be-
findet, das am Ende etwas eingeschniirt ist, um die Watte fest-
zuhalten. Das so vorbereitete Glasrohr wird mit dem nicht
verengten Ende in den Schlauch eines Gummigeblises gesteckt.
An der zu priifenden Stelle wird nun durch 50maliges Zu-
sammendriicken des eiwa 80 c¢m?® fassenden Druckballons Luft
durch die angefeuchtete Glaswolle geblasen. Innerhalb 1 min
wird die Glaswolle deutlich rot verfirbt, wenn noch eine bei
lingerer Einwirkungsdauer fiir den Menschen geféhrliche
XAthylenoxydkonzentration, entsprechend 0,025 Vol.-%, besteht,
andernfalls zeigt sich keine oder nur eine ganz schwache Rotung
der Glaswolle.”

Eine laboratoriumsmifiige Nachpriifung der Brauch-
barkeit dieser Gasrestprobe ergab jedoch eine Reihe
von Mingeln, die es gewagt erscheinen lassen, diesen

%) Vgl. auch diese Ztschr. 44, 415 [1931].

Nachweis beizubehalten. Das einwandfreie Gelingen des
Nachweises ist ndmlich an zwei Bedingungen gekniipit,
die in der Praxis nicht gewihrleistet sind. Erstens ist
das Reagens temperaturempfindlich. In der Wirme tritt
bereits nach verschieden kurzer Zeit je nach dem herr-
schenden Wiarmegrad auch bei vélliger Abwesenheit von
Athylenoxyd eine Rétung der Reagensfliissigkeit auf.
Und zweitens hingt das einwandfreie Gelingen davon
ab, dafl das Reagens iiberschiissige freie schweflige
Saure enthilt. Bei dem Hindurchpumpen von Luft durch
die wenigen Tropfen Reaktionsfliissigkeit wird jedoch
die freie schweflige Sdure sehr schnell entfernt und das
Reagens somit unbrauchbar.

Diese Feststellungen waren die Veranlassung, nach
einem besseren Verfahren zum Nachweis geringer
Athylenoxydmengen Ausschau zu halten. Nesslers
Reagens erwies sich als zu wenig empfindlich, auch er-
fordert das Erkennen einer schwach positiven Reaktion
einen fachminnischen Blick. Die Empfindlichkeit 148t
sich zwar betréchtlich steigern, wenn man den ange-
saugten, Athylenoxyd enthaltenden Luftstrom durch ein
erhitztes Metallrohr oder iiber eine glithende Spirale
leitet, so dafl das vorhandene Athylenoxyd, bevor es mit
dem Reagens in Beriihrung kommt, quantitativ unter
Bildung von Aldehyd zerfillt. Ein derartiges Verfahren
wire jedoch in der Praxis zu umstindlich. Daher wurde
auf diejenige Reaktion des:Athylenoxyds zuriickgegriffen,
welche bereits frither als Grundlage fiir ein von mir
ausgearbeitetes quantitatives Bestimmungsverfahren ge-
dient hat (1), der Bildung von Glykolchlorhydrin aus
Athylenoxyd und Chlorion nach der Gleichung

CH,0H
CH, + NaCl +H,0—> l -+ NaOH
-

0 CH,Cl

Um diese umkehrbare Reaktion im Sinne der Chlor-
hydrinbildung quantitativ verlaufen @u lassen, ist ein
grofler Uberschuff von Chlorid und Erwirmung nétig.
Bei der quantitativen Bestimmung werden die gebildeten
Hydroxylionen sofort durch eine der Kochsalzlésung zu-
gesetzte abgemessene Siduremenge neutralisiert; nach
beendeter Reaktion wird zurlicktitriert. Geht man von
einer neutralen Kochsalzlosung aus, die man mit einem
geeigneten Indikator versetzt und fligt dann eine Spur
Athylenoxyd hinzu, dann tritt bei Erwdrmung ein Farb-
umschlag des Indikators infolge der verianderten Wasser-
stoffionen-Konzentration ein. Bei Verwendung von einem
Tropfen Phenolphthalein (1:1000) in 5 ecm® 22%ige
Kochsalzlosung tritt der Umschlag von Farblos nach Rosa
bei Zusatz von 0,1 mg Athylenoxyd ein. Zwei Tropfen
Bromthymolblau®) rufen in der gleichen Menge Koch-
salzlosung bereits bei Zusatz von 0,02 mg Athylenoxyd
einen Farbumschlag von Hellgelb nach Hellblau hervor.

Die Empfindlichkeit dieser Reaktion — eine Kon-
zentration unterhald 1 mg Athylenoxyd/Liter (= 0,05
Vol.-%) wird allgemein (4, 5, 6) noch als unbedenklich
angesehen — und ihr quantitativer Verlauf unter leicht
zu erfiillenden Bedingungen macht sie fiir den gesuchten
Gasrestnachweis geeignet. Es galt lediglich die Aus-
fithrung der Reaktion so zu gestalten, daff sie auch von
nicht fachminnisch geschultem Personal ohne labora-
toriumsmagBige Hilfsmittel an jedem beliebigen Ort vor-
genommen werden konnte. Zwei in der Ausfithrung ver-
schiedene Verfahren, hier mit A und B bezeichnet, die
in ihren Einzelheiten durchaus abgeindert werden
konnen, seien im folgenden beschrieben.

CH,

8} Losung von 04 g B'romthymolblau in 380 cm® 96%igem
Alkohol und Auffiillen aut 1000 cm® mit dest. Wasser.
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Abb. 1 zeigt das Nachweisgerit A. Es besteht aus einem
etwa 250 cm? fassenden scheidetrichterartigen Gefafl mit weitem
Hals, das durch einen niedrigen Stopfen aus weichem Para-
gummi verschlossen ist. Der Gummistopfen hat eine Bohrung,
durch die ein Reagensglas gewohnlicher Grofie bis zum oberen
Reagensglasrand hindurchgeschoben werden kann. Das Reagens-
- glas besitzt seitlich, etwa 1 cm unterhalb des

Gummistopfens, ein kleines Loch von knapp 1 mm

Dmr. (L in Abb. 1). Der Scheidetrichter ist von
( 125 zu 25 cm3 mit Teilstrichen versehen. Die Null-
punktmarke zeigt eine Fiillung des Scheidetrich-
ters mit 200 cm3 Wasser bei aufgesetztem Reagens-
glas, das ja zum Teil in das Wasser hineinragt,
an. Dije 20-cm3-Marke liegt unten am Glashahn
des Trichters. Der Auslauf des Trichters ist
zweckmifligerweise so eng, dafl bei voller Hahn-
offnung 200 cm3 Wasser innerhalb einer Minute
auslaufen. Zur Ausfithrung des Athylenoxyd-
nachweises wird der Trichter bis zur Nullmarke
mit gewohnlichem Wasser gefiillt, sodann wird
das 5 cm3 Reagensfliissigkeit (mit Phenolphthalein
oder Bromthymolblau versetzte 22%ige Kochsalz-
Iésung) enthaltende Reagensglas in den Gummi-
ring eingesetzt und mit einem Gummistopfen mit
bis auf den Grund des Reagensglases hindurch-
fiihrendem Einleitungsrohr verschlossen. In dem
zu priifenden Raume wird der Hahn des Trich-
lers gedffnet. Das Wasser lduft in eine bereitgehaltene
Schale und saugt auf diese Weise 200 cm$ Raumluft
durch die Reagensfliissigkeit. Nach beendetem Auslauf des
Wassers wird das Reagensglas herausgenommen und 1 min lang
in einen Becher oder in ein sonstiges mit siedend heiflem Wasser
gefiilltes Gefaf} gesetzt. Zeigt sich nach dieser Zeit keine Spur
einer Rotung (bei Phenolphthalein) der vorher farblosen
Fliissigkeit oder keine deutliche Blduung (bei Bromthymolblau)
der vorher gelben Fliissigkeit, dann bedeutet dieses im ersten
Falle (Phenolphthalein), da8 die Athylenoxydkonzentration
unterhalb 0,5 mg im Liter (= unter 0,025 Vol-%) liegt, im
zweiten Falle (Bromthymolblau), da8 sie unterhalb 0,1 mg
im Liter (= unter 0,005 Vol.-%) liegt. Eine Freigabe der durch-
gasten Réume konnte demnach bedenkenlos erfolgen.

Anetatt das Reagensglas in heiles Wasser zu setzen, kann
man es natiirlich auch, falls die Gelegenheit vorhanden ist, iiber
einer Gas- oder Spiritusflamme erhitzen. Auf jeden Fall kann
man mit diesem Gerét innerhalb von 2 min einen Gasrestnach-
weis vornehmen. Aus unzugénglichen Winkeln und aus Betten
heraus kann man die Luft durch einen an das Einleitungsrohr
angeschlossenen Capillarschlauch heranholen.

Abb. 2 zeigt das Nachweisgerdt B. Dieses besteht aus einer
Saugpumpe mit 25 ecm?® Hubvolumen. Die Pumpe saugt die

Luft durch eine rechtwinklig

gebogene Metallcapillare, die
O durch einen Gummistopfen

mit doppelter Durchbohrung
in ein durch diesen Gummi-
stopfen verschlossenes Kklei-

IIQ

L

18

CI

Abb. 1.
Nachweis-
gerdt ,A“.

nes Reagensglas miindet.
Abb. 2. Nachweisgerat ,B“. Das Reagensglas enthilt
2 cm® 22%ige Kochsalz-

lésung + 1 Tropfen Bromthymolblau. In diese Losung taucht
eine durch die zweite Durchbohrung in den Gummistopfen
filhrende, in freier Luft miindende dickwandige Glascapillare
(0,4 mm lichte Weite) bis auf den Boden des Reagensglases ein.
Durch langsames Ansaugen des Pumpenstengels wird innerhalb
10—15 s 25 cm3 der auf Athylenoxyd zu priifenden Luft durch
die Reagensfliissigkeit gesaugt, dieses darauf abgenommen und
auf eine der oben erwihnten Arten erhitzt. Nach 45 bis 50 s
muff bei Anwesenheit von mehr als 0,8 mg Athylenoxyd im
Liter Luft die gelbe Reagensfliissigkeit sich einwandfrei hellblau
gefdrbt haben. Bei Verwendung von Bromthymolblau als
Indikator ist zu erwihnen, dal die zur Ausfiihrung der Reaktion
benutzten Reagensgldser mit destilliertem Wasser oder mit der
gesittigten Kochsalzlgsung vor Gebrauch kurz auszuspiilen sind,
da Leitungswasser zuweilen bereits so weit alkalisch ist, daf} es
durch Zusatz von Bromthymolblau schwach gebldut wird.

Das Gerét B hat vor Geri#t A den Vorzug, daf man in der
Zeiteinheit die doppelte Anzahl Analysen machen kann und dagi

man mit ihm gewissermaflen trocken arbeitet, also ohne Auf-
filllen und wieder Auslaufenlassen von Wasser. Das Geridt A
hat jedoch den Vorzug, dafl man mit ihm nicht nur den Gasrest-
nachweis fiihren kann, sondern auch gréfiere Athylenoxyd-
konzentrationen bis etwa 8 mg/l mit hinreichender Genauigkeit
quantitativ bestimmen kann. In diesem Falle empfiehlt es
sich, die Reagensfliissigkeit sowohl mit Phenolphthalein als auch
mit Bromthymolblau zu versetzen. Der Eintritt in den Um-
schlagbereich des Phenolphthaleins zeigt sich dann nicht durch
das Auftreten einer Rotfirbung am, sondern durch violette
Mischfarben zwischen dem Blau des Bromthymolblaus und dem
Rot des Phenolphthaleins. Die Konzentration ergibt sich dann
aus der durchgesaugten Luftmenge in Kubikzentimetern und
dem gefundenen Farbton. Tabelle I enthilt die in dieser Hin-
sicht verschiedenen méglichen Kombinationen.

Tabelle 1.

2o

22 mg Athylenoxyd in 1 Liter Luft

20

&8

& hell- | schwach . . rot-
5 3 gelb blau tieftblau blauviolett violett
25 cem | 0,80 | 0,8 —1,6 1,6 —4,0 4,0 —8,0 >80
50 040 | 0,4 —0,8 08 —2,0 2,0 —4,0 >40
%, 0,27 | 0,27—0,54 0,54-1,35 1,35—2,7 >27
100 0,20 { 0,2 —0,4 0,4 —1,0 1,0 —20 >20
25 , 0,16 | 0,16-0,32 | 0,32—0,8 08 —1,6 >1,6
50 0,14 | 0,14—0,28 0,28—0,7 0,7 —1,4 >14
%, 0,12 | 0,12 024 | 0,24—0,6 0,6 —1,2 >1,2
200 0,10 | 0,1 —0,2 02 —0,5 05 —1,0 >10

Pt

Die Genauigkeit des Verfahrens sei durch die folgenden
Analysenbeispiele belegt.

1. Athylenoxydkonzentration (titrimetrisch ermittelt) = 5,6 mgjl
nach Absaug. v.

cm3 Farbung mg/l

25 blauviolett (4,0—8,0)

50 rotviolett >4
Athylenoxydkonzentration (kolorimetrisch ermittelt) — 4,0

bis 8,0 mg/l.

2. Athylenoxydkonzentration (titrimetrisch ermittelt) — 1,32mg/l
nach Absaug. v.

ems? Farbung mg/l

25 schwachblau (0,8—1,6)
50 tiefblau (0,8—2,0)
75 tiefblau (0,5—1,35)
100 blauviolett (1,0—2,0)
150 blauviolett (0,7—1,4)
200 rotviolett (> 1,0)

Athylenoxydkonzentration (kolorimetrisch ermittelt) = 1,0

bis 1,35 mg/l.

3. Athyloxydkonzentration (titrimetrisch ermittelt) = 0,66 mg/l
nach Absaug. v.

cm? Firbung mg/l
25 hellgelb (<0,8)
50 schwachblau 0,4 —0,8)
75 tiefblau (0,54—1,35)
100 tiefblau 0,4 —1,0)
150 tiefblau (0,18—0,7)
200 blauviolett 0,6 —1,2)
Athylenoxydkonzentration (kolorimetrisch ermittelt) = 0,8

bis 0,7 mg/L

An sich kann man die Reaktion von Athylenoxyd
mit Natriumchlorid in wisseriger Losung durchaus als
spezifisch bezeichnen, doch wird der Eintritt der Reak-
tion ja erst durch einen Indikatorzusatz sichtbar gemacht,
der lediglich die Veradnderung der Wasserstoffionen-
Konzentration anzeigt. Eine derartige Anderung kann
aber durch Hinzutritt von Séuren oder Basen mancher
Art ebenfalls erzielt werden. In diesem Sinne ist dem-
nach die Reaktion nicht spezifisch, sondern nur unter
der Voraussetzung fiir Athylenoxyd beweisend, dafl eine
Storung der Reaktion durch in Betracht kommende
Mengen saurer oder alkalischer Gase oder Dimpte in
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der Luft ausgeschlossen ist. Diese Voraussetzung kann
aber in fast allen Fillen gemacht werden. Eine Aus-
nahme bildet hochstens die Gegenwart von Ammoniak
in Réumen, in denen sich Kiithlmaschinen befinden, oder
in Stallungen. Kohlensdure stort selbst in stirkeren
Konzentrationen nicht, da Kohlensdure in 22%iger Koch-
salzlgsung unldslich ist.

Bei Gegenwart stéorender Mengen von Ammoniak in
der zu priifenden Luft, was man ja sofort geruchlich
wahrnehmen wiirde, wiirde es sich empfehlen, als Indi-
kator nicht einen der genannten Farbindikatoren zu
wiihlen, sondern einen Tropfen einer konzentrierten
Kupfersulfatlosung. 0,1 mg Athylenoxyd rufen beim Er-
wirmen dieser Losung bereits eine deutlich sichtbare
Triibung durch Ausscheidung von Cuprihydroxyd hervor.
seringe Mengen Ammoniak kénnen diese Ausscheidung
weder verhindern noch fiir sich allein das Hydroxyd
fiallen. Durch nephelometrische Messung des Triibungs-
grades lassen sich mit diesem Verfahren selbst geringste
Athylenoxydmengen sehr genau quantitativ bestimmen.

So brauchbar die hier mit A und B bezeichneten
Verfahren fiir den praktischen Gasrestnachweis von
Athylenoxyd sind, so wire doch ein Reagens-
papier-Nachweis, adhnlich dem Benzidin-Kupfer-
acetat-Papier fiir den Nachweis von Blausiure oder dem
Bleiacetatpapier fiir den Nachweis von Schwefelwasser-
stoff, in der Handhabung noch einfacher. Papier lafit
sich jedoch in diesem Falle nicht verwenden, da beim
Erwiirmen feuchter Filtrierpapierstreifen saure Bestand-
teile in Losung gehen und den Farbumschlag verhindern.
Man kann aber an Stelle von Papierstreifen 1 mm starke
Pliattchen aus gesintertem Jenaer Glas
mit Reagensfliissigkeit (in diesem Falle mit Koch-
salz gesittigter Bromthymolblau-Losung) tranken, der
dthylenoxydhaltigen Luft aussetzen, und dann auf einer
heiflen Platte (jedenfalls nicht iiber einer freien Flamme)
erhitzen. Eine intensive Blaufirbung tritt jedoch nur
ein, wenn die Athylenoxyd-Konzentration sehr stark ist,
oder wenn man die Plitichen mehrere Minuten, unter
Unnstianden bis zu einer halben Stunde, exponiert. Hier-
durch wird aber der Vorzug dieser Methode gegeniiber
den Verfahren A und B mehr als ausgeglichen. Ich er-
wihne dieses Verfahren daher lediglich der Vollstindig-
keit halber, und weil es mir vom wissenschaftlichen

Standpunkt aus als eine interessante Neuerung erscheint,
Plattchen aus gesintertem Glas als Reagensstreifen an
Stelle von Papier zu benutzen. Derartige Plitichen sind
nach einmaliger Benutzung keineswegs verbraucht,
sondern koénnen durch Auslaugen mit Wasser jedesmal
wieder regeneriert werden.

Zusammenfassung.

In der Verordnung des Reichsministers fiir Er-
nahrung und Landwirtschaft vom 27. Februar 1932
iilber den Gebrauch von Athylenoxyd zur Schidlings-
bekdmpfung wird vorgeschrieben, daBl vor Freigabe
eines #thylenoxydbegasten Raumes die Abwesenheit
giftiger Gasmengen durch den negativen Ausfall einer
Gasrestprobe festgestellt wird, Durch Rundschreiben des
Reichsministers fiir Ernahrung und Landwirtschaft vom
10. Mérz wird hierzu erginzend bestimmt, die Gasrest-
probe mit einem Fuchsinschwefligsiure-Reagens vor-
zunehmen. Da dieser Reaktion jedoch sehr bedenkliche
Mingel anhaften, werden andere Vorschlige fiir eine
den Forderungen der Verordnung entsprechend leicht
ausfithrbare Gasrestprobe gemacht. Die Reaktion, die
dem vorgeschlagenen Verfahren zugrunde liegt, besteht
in der Bildung von Hydroxylionen in einer konzen-
trierten Kochsalzlosung bei Hinzutritt von Athylenoxyd
und Messung der verdnderten Wasserstoffionenkonzen-
tration durch Farbindikatoren. Fiir das Verfahren
werden mehrere Ausfiihrungsformen beschrieben., Ein
einzelner Nachweis nimmt jedesmal nur 1 bis 2 min in
Anspruch. Je nach Wahl des Indikators bedeutet ein
negativer Ausfall der Reaktion bei Untersuchung von
200 cm?® Luft die bestimmte Abwesenheit von Athylen-
oxyd-Mengen, die gréfler sind als 0,5 mg/l (bei Phenol-
phthalein) bzw. 0,1 mg/l (bei Bromthymolblau). [A.37.]
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Associazione Italiana di Chimica.
IV® Congresso Nazionale di Chimica Pura ed Applicatat).
(4. Nationalkongrefl fiir reine und angewandte Chemie.)

Rom und Abruzzen, 6. bis 12. Juni 1932.
I. Gemeinsame Sitzungen aller Fachgruppen.
Vorsitzender: Dr. G. Morselli, Mailand.

Der alle drei Jahre stattfindende Kongre wurde in der
Academia dei Lincei in Rom mit iiber 200 Teilnehmern ersffnet.
Auler Vertretern der italienischen Behdrden war auch eine
Anzahl auswiirtiger Giste erschienen, u. a. Prof. G. Tammann,
(i6ttingen, und als Vertreter der franzdsischen Verbidnde Prof.
Sabatier, Paris.

Die Versammlung begann mit einer Bekanntgabe der
Ehrungen und Primienauszeichnungen. Prof. N. Parravano,
Rom, Mitglied der Academia d’'Italia, wiirdigte in einer ldngeren
Ansprache die Verdienste Prof, Tammanns und seiner
Schule um die Ausbildung der modernen anorganischen Chemie,

1) Die gesammelten Vortrige werden spiter von der A s s o-
ciazione [taliana di Chimica, Rom (101), Via
IV Novembre 154, in den Attj del Congresso heraus-
gegeben.

insbesondere auf dem Gebiete der Metallforschung, und iiber-
reichte ihm die Emanuele Paterno-Medaille der Associazione
Italiana.

Prof. G. Tam mann, Géttingen: ,Uber das Verhallen des
Poloniums und des Thoriums B zu anderen Metallenz).

a-Strahlen radioaktiver Elemente hinterlassen auf der
photographischen Platte bei der Entwicklung charakleristische
Punlktfolgen, deren Dichte proportional der Anzahl der sie
treffenden «-Teilchen und daher auch der Atomzahl des
a-Strahlers ist. Auf Grund dieses Verhallens wurde gefunden,
dafl das Polonium sowohl in Metallen als auch in den Tellurium-
verbindungen auflerordentlich schwer loslich ist. Ahnlich ver-
halten sich auch die Blei-Isotopen Thorium B und Radium D. Die
geringe Ldslichkeit des Poloniums in anderen Metallen und die
damit zusammenhingende geringe Diffusionstatigkeit steht im
Gegensatz zur Diffusionsfahigkeit nicht radioaktiver Metalle
ineinauder. Als Ursache nimmt Vortr. eine Behinderung der
Bewegung radioaktiver Metallatome in die Gitter anderer
Metalle an. —

Ing. G. Fauser, Mailand: ,Die synthetlische Darstellung
hochkonzentrierter Salpelersiure.”

Die Salpetersiurebildung verlduft nach dem Vortr. iiber die
folgenden Gleichungen: 2H,0 4 2N,0, + O, — 4HNQ; + 18,8 Cal;

2) Vgl. Tammann, diese Ztschr. 45, 499 [1932].



