Sieverta w. Rehm: Der Gasrestnachweis [iir Blausdure

Abb. 8. Agfa-Isochromplatte 6 X 9. Vergréflerung.

Hiag-

Ausschnitt:

12,2 fach linear (150fach quadr.) auf Agfa-Brovira-Papier.

Agfa-Final-

Feinkorn-Entwickler.

u. U. durch Kombinieren mit Hydrochinon, Lésungen zu
erhalten, die den Anforderungen samtlicher Gaslichtpapier
verarbeitenden Praktiker geniigen diirften.

Es wird nochmals darauf hingewiesen, dafl die neuen
Entwicklersubstanzen weder die Bildschicht braun firben
noch schleiern wie Pyrogallol, weder Hautfirbung bzw.
Schidigung hervorrufen wie Pyrogallol oder Metol, daB sie
so haltbar sind wie Metol oder Hydrochinon und z. T.
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Der [amtlich] vorgeschriebene Gasrestnachweis fiir Blau-
sdure sieht vor, daB} ein FlieBpapierstreifen unmittelbar
vor Anstellung des Gasrestnachweises mit dem frisch be-
reiteten Reagens (Benzidin-Kupferacetat-Mischung) getrankt
wird. Bei Anwesenheit von Blausiure firbt sich der Streifen
blau“!). Das wihrend des Krieges ausgearbeitete und im
Jahre 1921 veroffentlichte?) Verfahren hat sich vielfaltig
bewidhrt und gilt heute als das am meisten verbreitete.

Die urspriinglich aufgestellten Vorschriften sind seither
nur wenig geindert worden: das Reagenspapier wird jetzt
der auf Blausiure zu priiffenden Luft 10 s (frither 7)
ausgesetzt; die durch die Zeitverlingerung bewirkte Ver-
tiefung der Firbung ist gering, aber die Probe hat dadurch
an Sicherheit etwas gewonnen. Ferner ist der Gehalt der
beiden wilBrigen Losungen an Benzidinacetat und an
Kupferacetat gegen frither erhght worden. Die Wirkung
dieser Anderungen war noch zu priifen. Es lag nahe,
im Zusammenhang damit zu ermitteln, innerhalb welcher
Grenzen die Zusammensetzung der Reagenslosungen sich
ohne Schaden fiir die Empfindlichkeit des Nachweises
dndern darf. Einer Anregung aus der Technik folgend,
haben wir eine Reihe von Versuchen angestellt, iiber deren
Ergebnisse hier in aller Kiirze berichtet werden soll3).

1) Aus einem RunderlaB des Ministers des Innern iiber die
Schadlingsbekimpfung mit hochgiftigen Stoffen. Vom 16. Juni 1934.
Vgl. auch: Schidlingsbekdmpfung mit hochgiftigen Stoffen, Heft 1,
Blausidure, von O. Lentz u. L. GafBner, Berlin 1934,

%) A. Sieverts u. A. Hermadorf, diese Ztschr. 84, 3 [1921].
Der Blausdurenachweis mit Benzidin-Kupferacetat stammt von
C. Pertusi u. E. Gaataldi, Chemiker-Ztg. 87, 609 [1913].

3) Die Untersuchung war im Februar 1936 abgeschlossen.
Vor kurzem ist eine Arbeit von 4. B. . Page u. F. P. Qloyns,
J. Soc. chem. Ind., Chem. & Ind. 5§35, 209 T [1936] erschienen (im
folgenden zitiert mit P. u. Gl), in der auch die Benzidin-Kupfer-
acetat-Probe ausfiihrlich besprochen wird.

38

energischer reduzieren als die iiblichen Entwickler aus
Metolhydrochinon.

Ich mdéchte nicht verfehlen, an dieser Stelle Herrn
Dr. Kieser, Bonn-Beuel, fiir die Herstellung und Aus-
wertung der Sensitometerstreifen meinen herzlichsten Dank
auszusprechen und meinem Mitarbeiter Gustav Fritsch fiir
seine verstindnisvolle Mitwirkung zu danken. [A. 133.]

Zunichst haben wir, um den Anschlul an die frithere Arbeit
zu gewinnen, den Blausduregehaltim Gasraumiiber wilrigen
L.ésungen von HCN jodometrisch bestimmt.

Mol HCN/1 mg HCN/m? Luft
wiflrige Losung 20---22° ) 30f’ B
0,78 78000 -—
0,078 8010 9200
0,0078 842 1020

Geringere Gaskonzentrationen konnten so leicht durch Ver-
diinnen der wilrigen Blausidure gewonnen werden. Die Firbungen
nach den drei Stufen der amtlich vorgeschriebenen Farbtafeln
(stark st, deutlich d, und schwach) waren

bei 56 42 28 21 mg HCN/m?®
st >d d <d

Die fiir die positive Bewertung der Probe entscheidende Farb-
stufe d liegt also etwas unterhalb der fiir Erwachsene eben noch
ertriglichen Konzentration von 40 mg HCN/m? Luft.

Die Reagenzien.
Kupferacetat.

Drei Handelsproben ergaben fast den gleichen Kupfergehalt:
31,5—31,7% Cu; berechnet fiir Cu(OOCCH;);.1H,0: 31,99%,.
Gewdhnlich 16ste sich das Salz in Wasser klar auf. Nach einiger
Zeit triibten sich die Losungen und schieden geringe Mengen eines
weiflen Niederschlages ab. Doch blieben die Idsungen brauchbar.

Benzidinacetat.

Das bei der ersten Ausarbeitung benutzte Salz war Mono-
acetatd). Das Salz ist in geschlossenen Flaschen sehr gut haltbar,
an der Luft verliert es Essigsiure. Die Gehalte zweier Handels-
priparate an Essigsidure betrugen 21,4 und 18,19, (berechnet 24,69%,)%.

%) FEine sehr einfache Darstellung des Monoacetats (Fp. 78—79°)
aus Benzidin und Eisessig haben I’. u. GI. angegeben.

%) Ein der Praxis entnommenes Priparat war offenbar nicht
sorgfdltig aufbewahrt worden und enthielt nur 4,29, Essigsidure.
Trotzdem war das Salz fiir den Blausidurenachweis noch eben
brauchbar. Auch eine sorgfiltig gesittigte Losung von analysen-
reinem Benzidin in Wasser (~0,3 g/1) gab fast die normale Reaktion,
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In Beriihrung mit Wasser wird das Salz z. T. gelost, z. T. hydrolysiert.
Da die Loslichkeit des Benzidins in Wasser mit steigendem Gehalt
der Losung an Essigsdure zunimmt (sie ist in 1/, Essigsdure etwa
10mal so grofl wie in reinem Wasser), so ist der Benzidingehalt
der ,,gesittigten'’ Lésung nur dann eindeutig bestimmt, wenn das
Gewicht des niit einem Volumen Wasser geschiittelten Salzes an-
gegeben wird, z. B. 1 g Monoacetat auf 11 Wasser.

Neuerdings kommt auch das Diacetat des Benzidins in den
Handel. Ein Priparat von Schering enthielt 38,3, cir anderes
von Schuchardt 37,79, Essigsidure (berechnet 39,5%,). Auch das
Diacetat hilt sich in geschlossenen Gefdflen gut. In einer offenen
Pulverflasche sank der Essigsauregehalt in 22 h von 389%, auf 239,
in weiteren 67 h auf 179%,. Das Diacetat ist zur Herstellung der
Losung selir geeignet, weil sich die ausreichende Menge 1 g auf
11 Wasser — bei Zimmertemperatur leicht und klar auflést. Die
frisch hergestellte Loésung war hellrosa.

Die in gut schlieenden Stopselflaschen im Dunklen auf-
bewahrten I.osungen der Benzidinacetate nahmen allinihlich alle
schwach Dbriunliche Firbung an und schieden geringe Mengen
brauner Stoffe aus. Doch blieb die Brauchbarkeit wihrend sieben
Monaten erhalten. Kine tédgliche Erneuerung der Benzidinacetat-
losungen, wie sie P, und GI. empfehlen, ist also sicher nicht notwendig.

Itir die Herstellung der Testlosungen werden nach der heute
geltenden Vorschrift gleiche Volumina einer Kupferacetatlosung
mit 3,0 g Salz im Liter und eciner halb gesdttigten ILosung von
Benzidin(mono)acetat vermischt. Die Priifung ergab, dall die so
gewonnene Testlosung ganz die gleiche Farbung gab wie die nach
der alten Anleitung (Sieverts und Hermsdorf, c.) hergestellte,
die etwas weniger Kupferacetat und Benzidinacetat enthielt. Auch
liellen sich die Monoacetatldsungen ohne weiteres durch eine Losung
von 1 g Diacetat/l ersetzen.

Fiir die weitgehende Unabhidngigkeit der Gasrestprobe von
der Zusammensetzung der Testlosung spricht noch folgendes:
Bei einer vorschriftsmiaflig hergestellten l.6sung kann man ohne
merklichen Linflufl das gleiche Volumen Wasser hinzufiigen, die
Menge des Kupferacetats allein auf !/, die Menge des Benzidin-
acctats allein auf fast '/; vermindern.

Der verschiedene Gehalt der Benndmacetate an Fssigsdure
ist ohne EinfluB. Die mit Monoacetat hergestellten Testlosungen
hatten alle ein py von 5,0, die mit Diacetat gewonnenen Losungen
ein pi von 4,9. Ein pig von 4,5 sollte nicht unterschiritten werden®),
weil mit zunehmender Aciditat die Empfindlichkeit der Farb-
reaktion stark abnimnt.

Das Filtrierpapier.

Das fiir den Nachweis benutzte Filtrierpapier mufl rein weill
sein. Die vorgeschriebene Sorte Schleicher und Schiill 597 ist aus-
gezeichnet. Gehirtetes Filtrierpapier ist ungeeignet. Das Filtrier-
papier 589 der quantitativen Filter von Schleicher und Schiill gibt
bei der Blausidureprobe einen deutlich griinblauen Ton, der mit den
graublauen Farbmustern nicht tibereinstimmt?).

%) Schiittelt man Diacetat mit wenig Wasser, so wird dic
Losung so sauer (pu = 4,1), dafl sie fiir die Probe unbrauchbar ist.

7} P. u. Gl empfehlen, das Papier nicht zu diinn zu wihlen
und es nach der Befeuchtung zwischen FlieBpapier abzutrockuen.
Fiir die dickeren Papiere fordern sie 15s Ixpositionsdauer.

Versammlungsherichte

Nach dem Eintauchen des Papiers in die Testlosung 1d8t
man gut abtropfen. Nach Anstellung der Probe mull der Farbton
sofort bei gutem 7Tageslicht oder bei einer Tageslichtlampe mit
der Farbtafel verglichen werden.

Die Temperatur des befeuchteten Papierstreifens hat einen
EinfluB: ist der Streifen wirmer als der Gasraum, so wird die
Probe unempfindlicher; ist der Streifen kilter, so ist es umgekehrt.
Besonders deutlich war der Unterschied (fast eine Farbstufe)
zwischen Papierstreifen von 30° und 0° in einem Gasraum von 20°.
— Etwas empfindlicher wird die Probe (der Farbton unter sonst
gleichen Bedingungen also etwas tiefer), wenn der getrinkte Papier-
streifen in dem HCN-haltigen Gas bewegt wird. Die Unterschiede
betragen in dem Bereich 20—40 mg HCN/m? etwa eine halbe Farb-
stufe. Bewegung dcr blausiurehaltigen Luft hat dhnliche Wirkung
(vgl. P. u Gl).

Die Wirkung der Reizstoffe.

Bei der Schidlingsbekdimpfung mit Blausdure werden als
Reizstoffe Bromessigester und Chlorkohlensdureester zu-
gefiigt. Bromessigesterdampf farbt — aber erst nach 30s —— das
feuchte Reagenspapier schwach blau, vielleicht infolge eines
geringen Gehaltes an freiem Brom. Chlorkohlensdureesterdampf
farbt nicht, macht aber das Reagenspapier fiir die Blausdureprobe
bald unwirksam, weil in dem feuchten Papier durch Hydrolyse HCl
gebildet wird. Durch besondere Versuche wurde festgestellt, dal
eine in bezug auf HCL "/, Testldsung bei geringen Blausiuregehalten
vollig versagt.

Bei normaler Beobachtungszeit stort also Bromessigester-
dampf die Probe nicht, Dampfe des Chlorkohlensidureesters oder

der iiblichen Mischung beider Reizstoffe kénnen die Farbreaktion

cin wenig schwichen. Ist der blausiurehaltige Gasraum mit den
Diampfen des Reizstoffgemisches bei 20° gesittigt, so ist die
Blaufirbung etwa um eine halbe Stufe heller.

Zusammenfassung.

Der Gasrestnachweis fiir Blausiure mit Benzidin-
Kupferacetat ist in weiten Grenzen von dem Gehalt der
Testlésungen an Kupfer- und Benzidinsalz unabhingig.
Geringe Abweichungen beim Wigen oder Mischen sind
belanglos, ebenso Schwankungen im Essigsiuregehalt des
Benzidinacetats. Fast jede weile Filtrierpapiersorte ist
brauchbar. Auch die iibrigen Umstinde bei der Probe,
Temperaturunterschiede, Bewegung des Gases oder des
Reagenspapieres, Anwesenheit der in der Praxis zugesetzten
Reizstoffe, beeinflussen die Genauigkeit des Gasrestnach-
weises nur sehr wenig. Wichtig ist, daB nach der Probe
der Farbton sofort ermittelt wird. Bei der Herstellung
der Loésungen und der Ausfithrung der Probe wird man
sich selbstverstiandlich an die bewidhrten Vorschriften halten,
doch bedeutet die weite Toleranz der Versuchsbedingungen
einen groflen Vorteil des Verfahrens. [A. 145.]

VERSAMMLUNGSBERICHTE

Faraday Society
Edinburgh, Universitit, 24.—26. September 1936.

Allgemeine Einfithrung.

Prof. J. Kendall,
Fliissigheitsgemische."

Tidinburgh: | ,Reine Fliissigheiten und

Die scharfe Unterscheidung zwischen demn festen, fliissigen
und gasformigen Zustande ist jetzt weitgehend verschiwunden.
Wegen der dichiteren Packung der Molekiile im fliissigen Zu-
stande sind jedoch die intermolekularen Krifte viel groler als
bei Gasen. Frither wurden die Krifte im wesentlichen als
gleichartig angeselien, namlich als van der Waalssche Krafte
(wenn keine speziellen Komplexgruppierungen erfolgen) oder
als Valenzkrifte (wenn Elektronenaustausch zur Bildung be-
stinunter assoziierter Molekiile fithrt). Diese einfache Formu-
lierung gewohnlicher Fliissigkeiten ist durch die Einfithrung des
Begriffs permanenter oder induzierter Dipole zerstért worden.
Die van 't Hoffsche Analogie zwischen verdiinnten Fliissigkeiten
und Gasen mufBte fallengelassen werden. Jede in einer Fliissig-
keit geloste Substanz ninunt selbst den fliissigen Zustand an.
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Die meisten Flissigkeitsgemische zexgen erhebliche Abweichun-
gen vom Raoultschen Gesetz. In einigen Systemen, z. B. Athyl-
atlier-Wasser und Athylacetat-Wasser, treten sowohl positive
als auch negative Abweichungen auf und konipensieren sich
derart, dal sich pseudoideale Gefrierpunktserniedrigungs-
kurven ergeben. Gemeinsam mit At#tisani und Olsen durch-
gefithrte Untersuchungen der Gefr1erpunktsermedr1gungs und
1.0slichkeitskurven von Athylacetat in reinem Wasser und bei
(;egenwart steigender Mengen Athylalkohol ergaben die merk-
wiirdige Erscheinung, daB Alkoholzusatz bis 10,8 Mol.-%, die
Loslichkeit von Athylacetat in Wasser nicht erhoht, sondern
der erste Alkoholzusatz die Loslichkeit sogar erniedrigt. Ober-
halb 10,8 Mol.-%, Alkohol ninunt die Mischbarkeit von Wasser
und Athylacetat rasch zu und ist bei Gemischen mit mehr als
etwa 20 Mol.-%, Alkohol vollstandig. Die Kurve der Gefrier-
punktserniedrigung verflacht mit stelgendem Alkoholzusatz,
und bei 10,8 Mol .- %, Alkohol tritt ein Minimum auf. Bei noch
groferen Alkoholzusatzen rilckt das Minimum nach kleineren
I'sterkonz: ntrationen, und bei mnehr als 18,3 Mol.-%; Alkolol
steigt die Kurve von Anfang an nach hoheren Temperaturen
hin an. Zusatz von 30 Mol-9, Athylacetat zu Wasser, wenn
beide mit 26,5 Mol.-%, Alkohol versetzt worden sind, erhoht
die Temperatur der Eisabscheidung um fast 10°. Die Ergeb-
nisse, deren Bedeutung noch niclit ganz klar ist, zeigen jeden-
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