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scheint. Wird die Benetzungsfdhigkeit durch Disper-
sionsniittel als Benetzungsgeschwindigkeit gemessen, so
ergeben sich auch hier Werte, die mit verkleinerter
Oberfliche nicht steigen, sondern fallen, also mit der
Porenvolumenvergroflerung fallen. Das zeigt die fol-
gende Tabelle:

Xnderung der physikalischen Eigenschaften bei Umwandlung
von rhombischem in monoklines Bleichromat.

Rhombische| Monokline | Richtung der
Form Form :Wertzunahme
Kornform . . . Kornchen Nadeln
Korngréfie um 02 p [10—100p Lg., ————>
Oberflache . . . . . grofier kleiner <« - - -
Sedimentvolum
in Wasser 1 g . . 1,7 20 ———
Benetzbarkeit durch :
Ol gig/min. . . . . 1,125 | 0335 | < -
Olbedarf |
Netzpunkt . 13,3 19 _ >
Schmierpunkt . . . 15 ! 21 >
FlieBpunkt . . . .| 175 | 235 P >
Trockenzeit, Std. . . 90 : 98 i >
Quellung nach 80 Ta- |
gen %y . . . . .. 1,93 : 6,34 —_ —>
Spez. Gewicht . . . . 5,66 | 5.16 < - .

Der Ubergang in die monokline Form ist, wie er-
sichtlich, mit einer Abnahme des spezifischen Gewichtes
verbunden, so dafl wir annehmen miissen, dafl die Mole-
kiilpackung bei dieser Form weniger dicht ist. Damit
ist anzunehmen, daf auch die molekularen Kraftefelder

andere sind und sich damit auch die Intensitat andert. -

Damit ergibt sich auch, dal ein Vergleich chemisch
identischer Pigmente von verschiedener Kristallform
nicht statthalt ist, wenn es gilt, Gesetzmafigkeiten der-
jenigen GroBen zu ermitteln, die als Funktionen der
Oberflichenentwicklung betrachtet werden. Das eben
besprochene Beispiel zeigt aber, dal es in der Haupt-
sache nicht die Oberflichenkréfte sind, die die Fliissig-
keitsadsorption bei der Herstellung einer Dispersion
bedingen, sondern dafl diese eine durch das Poren-

volumen zahleoméBig bedingte Raumerfiillung ist, die
durch die Oberflichenwirkung zwar variiert, aber nicht
mafigebend beeinflult wird. Damit kommen fiir die
Frage des Olbedarfs die alten, viclumstrittenen Theorien
von Klumpp (15) und Scheifele (17) wieder zu Ehren,
und auch das Schwergewicht bei der Beurteilung von
Pigmenten oder &hnlichen in Dispersion verarbeiteten
Pulvern wird auf die die rdumliche Lagerung bedingende
Kristallform verlegt. Gerade das Beispiel der beiden
Bleichromatmodifikationen zeigt, dal die durch die
Nadelform gegebene Raumerfiillung nicht nur den Nach-
teil des griofieren Porenvolumens und damit des erhéhten
Olbedarfs mit all seinen Folgeerscheinungen hat, sondern
dal diese Kristallform auch optisch ungiinstig ist, weil
sie zu bestimmten unregelmifligen Reflexionen Anlaf
geben, die als Seidenglanz in Erscheinung treten. So
ergibt sich auch der Komplex der optischen Eigenschaften
als abhingig von der Struktur, deren Erforschung auch
von diesem Gesichtspunkt fiir die niichste Zukunft die
wichtigste Aufgabe der Anstrichtechnik ist.
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Zur Kenntnis des Leindotteroles.

Von Dr. Hans HELLER, Magdeburg.

In der gemeinsam mit Clemens Grimme bearbeiteten
Chemie und Technologie der pflanzlichen Ole und Fette!)
habe ich auf S. 222 angegeben, dafl Leindottersaat (von
Camelina sativa Cr.) bis zu 34% fettes Ol enthalte,
dessen Jodzah! zwischen 135 und 138 schwankt. Ich
stiitzte mich bei diesen Angaben nicht allein auf zuver-
lissige Literaturangaben, sondern auch auf Analysen,
die ich im Laufe der letzten Jahre in westeuropdischen
Olfabriken kennenlernte. Zwar hat A. Shkukoff?) im
Jahre 1901 fiir ein russisches Leindotter6l die Jodzahl
152 bis 153 gefunden. Dieser Wert mufite bei gewissen-
hafter Priifung aber unberiicksichtigt bleiben, denn er
bezieht sich auf ein O}, fiir das Shukoff die Verseifungs-
zahl 155, also einen ganz unméglichen Wert, angibt. Ob
es sich bei diesem letzten Wert um einen Druckfehler
handelt, konnte nicht nachgepriift werden. Da Shukoff
a. a. 0. jedoch auch fiir andere Ole Kennzahien mitteilt,
die fragwiirdig erscheinen kénnen (so nennt er z. B.
fiir ein aus Siid- Rufiland stammendes Sonnenblumenél
die Jodzahl 136), so mufite der Wert 152 bis 153 fir die

1) Ubbelohdes Handbuch der Chemie u. Technologie der
Ole und Fette, 2. Aufl.,, herausgegeben von H. Heller, Band 2,
1. Abtlg. Leipzig 1932.

2) A. Shukoff, Chem. Revue 8, 250 [1901].

(Eingeg. 2. Juni 1933.)

Jodzahl des Leindotterdles solange als unzuverldssig
unterdriickt werden, als eine exakte Bestiatigung fehlte.

In einer. Mitteilung von H. A. Boekenoogen®) werden
nun neuerdings fiir zwei Leindotterdle aus russischer
Saat Jodzahlwerte von 150 und 154 angegeben.
Boekenoogen zicht aus diesen beiden Befunden den
SchluBl, dal die Jodzahl des Leindottersles ,0ft viel
héher liegt als 135 bis 138 und dann bei 150 bis 154“.

Zur Kliarung der Frage, ob dieser Schlufi berechtigt
sei, hat Herr Dr. Grimme, Hamburg, auf meine Veran-
lassung einige Leindottersaatproben von einwandfrei
sicherer Herkunft untersucht. Das Ergebnis ist aus fol-
gender Tabelle zu ersehen.

Olgehalt Jodzahl
Herkunft der Saat in 9, des Oles
2. Absaat aus dem Versuchsfeld des

Hamburger Instituts fiir angew.

Botanik . . . . . . . . . . .. 32,8 127,0
Thiiringen . . . . . . . . . . .. 35,6 129,2
Belgien . . . . . . . . . . . .. 34,3 1316

36,9 144,7

Rufiland (Haodelsprobe) . . . . . .

3) H. A. Boekenoogen, Fettchem. Umschau 40, 55 [1933].
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Man erkennt ohne weiteres, dafi sowohl der Ol-
gehalt wie die Jodzahl des Oles stark abhangig sind von
der Herkunft der Saat. Immerhin ist zweifellos, daf} fiir
die Mehrzahl der Leindotterole die Jodzahlen ver-
gleichsweise niedrig liegen, und dafl man nur fiir Ole
aus ost- bzw. nordosteuropaischen Saaten it den von
Boekenoogen gefundenen hoheren Jodzahlwerten zu
rechnen hat. Fiir solche Saat findet der Shukoffsche
Jodzahlwert 152 bis 153 nunmehr natirlich Bestitigung.

Die jetzt bekannten Kennzahlen von Leindotter ver-
schiedener Herkunft stellen lehrreiche Beispiele fiir die
Theorie Ivanows iiber die Abhidngigkeit der Eigen-
schaften von Pflanzenslen vom Klima dar. Fiir Mil-
teilung weiterer gesicherter Werte wére ich dankbar.

Zusammenfassung. Olgehalt von Leindotter-
saaten und Jodzahl der daraus gewonnenen Ole héngen
stark vom Standort der Pflanzen ab. Russische Leindotter-
6le haben Jodzahlen, die den Wert 154 erreichen kdnnen.

[A.58.]

" Analytische Untersuchungen

Dithizon als Hilfsmittel zum Nachweis von Schwermetallspuren.

Von Dr. Hereymutr Fischer, Berlin:Siemensstadt.

(Eingeg. 2. Juni 1933.)

Vorgetragen in der Fachgruppe fiir analytische Chemie, antdfllich der 46. Hauptversammlung des V.d.Ch, zu Wiirzburg
am 8. Juni 1933.

Ein fiir die Spurensuche geeignetes analytischies
Nachweisverfahren hat vier wesentliche Bedingungen
nach Moglichkeil zu erfiillen: Erstens soll der Nachweis
eine moglichst niedrigeErfassungsgrenze be-
sitzen, zweitens soll dabei seine Grenzkonzen-
tration moglichst giinstig liegen, d. h. also, die
nachzuweisende Spur soll noch in einem méglichst gro-
en Quantum des Losungsmittels erkennbar sein. Als
dritte, besonders wichtige Bedingung ist einc hohe
Spezifitit zu nennen, welche die ungestorte Aus-
filhrung des Nachweises neben den meisten anderen
Metallen gestaltet. [m Zusammenhang damit stelit die
vierte Forderung nach einem méglichst giinstigen
Grenzverhialtnis des nachzuweisenden Stoffes zu
anderen Flementen, welches also den Nachweis der Spur
noch in einer moglichst groen Gewichtsmenge der vor-
herrschenden Elemente zu fithren gestatiet. Eine weil-
gehende Erfiillung dieser letzteren Bedingung erscheint
fiir die Spurensuche besonders angebracht.

Den beiden erstgenannten Anforderungen geniigen
licute bereits eine grofiere Anzalhl mikrochemischer
Nachweisverfahren in gleicher Weise, wie z. B. die
Spektralanalyse.  Auch fiir die dritte Bedingung, die
Forderung nach Eindeutigkeit des Nachweisverfahrens,
lassen sieh in der Mikrochemie, besonders unter den
FFarbreaktionen. eine Anzahl guter Beispicle angeben.
I's wird hier allerdings die Tatsache oft zu wenig be-
achtet, daff man, streng genommen, einen Unterschied
zwischen spezifischen Reagenzien und spe-
zifisch einstellbaren Reaktionen machen
mufl. Die Zall der spezifischen Reagenzien ist heute
noch relativ gering. Line ganze Reihe an sich viel-
deutiger Reaktionen kann jedoch durch gewisse Ver-
inderungen der Ausfiihrungsbedingungen, z. B. durch
Maskierung" dhnlich reagierender Elemente, spezifisch
aeleitet werden. Es diirfte daher, wie tbrigens schon
von anderen Fachgenossen betont wurde, richtiger sein,
Angaben iiber Spezifitat kiinftig iiberhaupt nur auf die
in bestimmter Weise ausgefiihrte Reaktion, nicht aber
au! das Reagens zu beziehen.

In diesemn Zusammenhang erscheint es vielleicht an-
gebracht, zu den bisher bestehenden ,Bestimmungs-
stiicken® eines analytischen Nachweises, die sich auf die
Empfindlichkeit beziehen, noch einen weiteren, zahlen-
miaBig erfabaren Ausdruck fiir die Spezifitit zuzu-
gesellen, fiir den ich die Bezeichnung ,Mehrdeutig-
k e it vorschlagen mochte. Als Maf} fiir die Mehrdeutig-
keit eines Nachweises gilt die Zahl der Elenmente oder
Elementgruppen, die unter den Bedingungen des Nach-
weises gleichfalls reagieren und den Nachweis stdren.
Die Nachweisreaktion eines Elementes hat z. B. unter

bestimn:ten Bedingungen die Mehrdeutigkeit 2, wenn sie
unter diesen Bedingungen von zwei weiteren Elementen
gegeben und durch diese gestort wird. Die Melhrdeutig-
keit 0 wiirde dann einer Spezialreaktion zukoinmen. Bei
einer geringen Mehrdeutigkeit wird man zweckmaflig
hinter die Zahl die Symnbole der betrefienden Elemente
oder Elementgruppen in Klammern setzen.

Die vierte Voraussetzung fiir die Eignung eines
Nachweises zur Spurensuche, die Nachweisbarkeit der
Spur in moglichst groBlen Mengen anderer KElemente,
schien bisher von der Mikrochemie im allgemneinen

. weniger vollkommen erfiillt zu sein als von der Spektral-

analyse. Angesichts der Fortschritte, welche die Technik
der spezifischen Reaktionseinstellung in der letzten Zeit
gemacht hat, diirften die mikrochemischen Nachweise
kiinftig auch in dieser Beziehung durchaus zu &hnlichen
Leistungen wie die physikalischen Verfahren befidhigt
sein. Daf} dies in gewissem Grade schon heute der Fall
ist, mochte ich an der Verwendung des Dithizons fiir die
Spurensuche in den folgenden Ausfiilhrungen niher er-
lautern.

Das Dithizon (Diphenyl-thiocarbazon), iiber dessen
analytische Eignung schon frither mnehrfach berichtet
wurde!), bildet bekanntlich mit einer groflen Zahl von
Schwermetallen stark innerkomplexe Verbindungen,
deren besondere Kennzeichen vollige Unloslichkeit in
Wasser, hingegen ungewdohnlich leichte Léoslichkeit in
mit Wasser nicht mischbaren organischen Ldsungs-
mitteln, wie z. B. CCli, CS; usw., und intensive Farbung
dieser Losungen sind. Fur die Zwecke des Nachweises
mit kleinsten Substanzinengen konnen die Reaktionen
wit einem oder mehreren Tropfen der zu untersuchen-
den Loésung und wenigen Tropfen des in CCls mit gruner
FFarbe gelosten Reagens (2- 4 1ng/100 em?) ausgefiihrt
werden. Bei inniger Verteilung der CCl,-Schicht in der
wiaflrigen Schicht schldgt die griine Farbe in die fiir das
betreffende vorhandene Schwermetall typische Fiarbung
un. Die Auslillirung geschieht am besten in kleinen
Probierrohrelien (z. B. 5 mm innerer Dmr, etwa
50 mm Lénge) mit eingeschliffenein Glasstopfen, in
denen man die Reagensldsung mit der wifirigen Losung
durch kriftiges Durchschiitteln in innige Beriilirung
bringt. Man kann die Reaktionen auch auf der Tiipfel-
platte ausfithren, wobei Reageéns und Versuchslésung
gut miteinander verrihrt werden iiissen und der ver-
dunstete Tetrachlorkohlenstoff durch 1—2 Tropfen dieses
Lasungsniittels ersetzt wird. Da besonders beim Nach-

1} H. Fischer, Mikrochemie 8 325 [1930]; diese Ztschr. 42,
1025 [1929]; Wissenschaftl, Veréffentl. Siecmens-Konzern 4, II,
158 [1926].



