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Abb. 8 .  Agfa-Isochromplatte 6 x 9. Vergrol3erung. ..\usschnitt : 12.2 f:tch linear (1 SOfacli quadr.) auf Agfa-l~rovir:i-l'al,ier. 

Agfa- Finnl- 
1"inkorn-llntwickler. 

11. U. durch Kombinieren niit Hydrochinon, Liisungen zii 
erhalten, die den Anforderungen samtlicher Gaslichtpapier 
verarbeitenden Praktiker genugen durften. 

Es wird nochmals darauf hingewiesen, daB die neuen 
Entwicklersubstanzen weder die Rildschicht braun farben 
noch schleiern wie Pyrogallol, weder Hautfarbung bzw. 
Schadigung liervorrufen wie Pyrogallol oder Metol, daB sie 
so haltbar sind wie Metol oder Hydrochinon und z. T. 

Der Gasrestnachweis far Blausllure 
Von P r o f .  I l r .  A .  S I E  I'ER7.S Z L I I ~  

D r .  K .  R E H M  

C he m i s c  h e s  L a  bo ra  t o r  i 11 }ti 

d e r  U n i v e r s i t c i t  j e n n  

r [ amtlich] vorgeschriebene Gasrestnachweis fur Blau- 
saure sieht vor, daB ein Flieopapierstreifen unmittelbar 

vor Anstellung des Gasrestnachweises mit dem frisch be- 
reiteten Reagens (Benzidin-Kupferacetat-Mischung) getrankt 
wird. Bei Anwesenheit von Blausaure farbt sich der Streifen 
blau"'). Das wahrend des Krieges ausgearbeitete und im 
Jahre 1921 veroffentlichte2) Verfahren hat sich vielfaltig 
bewahrt und gilt heute als das ani nieisten verbreitete. 

Die urspriinglich aufgestellten Vorschriften sind seither 
nur wenig geandert worden : das Reagenspapier wird jetzt 
der auf Blausaure zu prufenden Luft 10 s (fruher 7) 
ausgesetzt ; die durch die Zeitverlangerung bewirkte Ver- 
tiefung der Farbung ist gering, aber die Probe hat dadurch 
an Sicherheit etwas gewonnen. Ferner ist der Cehalt der 
beiden waBrigen Losungen an Benzidinacetat und an 
Kupferacetat gegen fruher erhoht worden. Die Wirkung 
dieser Anderungen war noch zu prufen. Es lag nahe, 
im Zusammenhang daniit zu ermitteln, innerhalb welcher 
Grenzen die Zusammensetzung der Reagenslosungen sidi 
ohne Schaden fur die Empfindlichkeit des Nachweises 
andern darf. Einer Anregung aus der Teclinik folgend, 
haben wir eine Reihe von Versuchen angestellt, uber deren 
Ergebnisse hier in aller Kurze berichtet werden sol13). 

1 )  Aus einem Kunderlal) des Ministers des Innern iiber die 
SchadlinKsbekatnpfung niit hocligiftigen Stoffen. Voni 16. Juni 1934. 
Vgl. auch : Schaidlingsbekanipfuiig mit liochgiftigen Stoffen. Heft 1 ,  
I3lausaure, von 0. Lenlz u. L. Oapner, Berlin 1934. 

*) A .  Sieurrb u. A .  Herrrrurlorf, diese Ztsclir. 84, 3 [1921]. 
Der Hlausaurenachweis mit 1~enzidin-Kupferacet:It stammt von 
C .  P e r t w i  u. E .  G'antaldi. Chemiker-Ztg. 87, 609 [l013]. 

Die I:ntersucliung war im Februar 1936 abgeschlossen . 
Vor kurzem ist eine Arbeit roil A .  Ii. 1'. !'we 11. F. 1'. Qloynu, 
J .  .%c. chem. I n t l . ,  Chem. Kr Ind. hii, 209 T [1936] erschienen (im 
folgenden zitiert mit P .  11. O!.), in der aucli die Iknzidin-Kupfer- 
ncetat-Probe nusfuhrlich besprorlien y i r d  

energischer reduzieren als die ublichen Entwickler aus 
Metolhydrochinon. 

Icli mochte nicht verfehlen, an dieser Stelle Herrn 
Dr. Kieser, Bonn-Beuel, fur die Herstellung und Aus- 
wertung der Sensitometerstreifen meinen herzlichsten Dank 
auszusprechen und meineni Mitarbeiter audav  Fritsch fur 
seine verstandnisvolle Mitwirkung zu danken. [A.  133.1 

Zunachst haben wir, uni den Atisclilul) an die friihere Arbeit 
zu gewinnen, den B l a u s a u r e g e h a l t  i m  Gas raun i  i iber waI3rigeii 
Losungen  v o n  HCN jodometrisch bestimmt. 

Mol HCh'il me HCN/m* 1,uft 

0,07x X0l0 0200 
0.007X X42 1020 

Geringere (:askotizentrationen konntetl so leicht (lurch Ver- 
diinnen der waDrigen Blausaure gewonnen werden. Die Farbungen 
nach den drei Stufen der amtlich vorgeschriehenen Farbtafeln 
(stark st, deutlich d,  und schwach) waren 

bei SO 42 28 21 mg HCh'/ms 

Die fur die positive Hewertutig der Probe entscheitlende Farb- 
stufe d liegt also etwas unterhalb der fur I<rwachsene eben noch 
ertraglichen Konzentration von 40 mg HCN/m3 1,uft. 

st > t l  t i  < d  

Die Reagenzien. 
K u p f e r a c e t a t .  

Drei Handelsproben ergaben fast den gleichen Kupfergelialt : 
31 ,S-31,7y0 Cu; berechnet fur Cu(OOCCH,),.lH,O: 31,9y0. 
(:ewohnlich Ioste sich das Salz in Wasser klar auf. Nacli einiger 
%eit trubten sich die Lijsungen und schieden geringe Mengen eines 
weil3en Niederschlages ab. Doch blieben die Ibsungen brauchbar. 

B e n  zi d i n a c e t a t. 
Das bei der ersten Ausarbeitung benutzte Salz war Mono-  

ace t a t ' ) .  I)as Salz ist in geschlossenen Flaschen sehr gut haltbar. 
an der Luft verliert es Essigsiiure. Die (;ehalte zweier Handels- 
praparate an Essigsaure betrugen 21,4 und 18.1% (berechnet 24,f10/,)~). 

') Eine sehr einfache Uarstellung des Monoacetats (Fp. 78-79O) 
nus Henzidin und ISisessig haben I'. 11. a/. angegeben. 

s, Ein der Praxis entnommeries l'raparat witr offenbar nicht 
sorgfaltig aufbewahrt worden und enthielt nur 4,20/, rmigsaure. 
Trotzdem war tlas Salz fur den Blausaurenachweis noch eben 
brauchbar. Auch eine sorgfaltig gesattigte Lijsung von analysen- 
reinem Benzidin in M'asser (-0,3 g/l) gab fast die normale Reaktion. 
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In  Reriihrurig mit  Wasser wird das Salz z. T. gelost, z. T. hydrolysiert. 
Da die Laslichkeit des Benzidins in Wasser mit steigendem Gehalt 
der Losung an Essigsaure zunimnit (sie ist  in Essigsaure etwa 
lOmal so groW wie in reinem Wasser), so ist der Benzidingehalt 
der ,,gesattigten" Losung nur dann ei iideutig bestimmt, wenn das 
Gewicht des niit einem Volumen Wasser geschiittelten Salzes an- 
gegeben wird, z. U. 1 g Monoacetat auf 1 1 Wasser. 

Neuerdings kommt auch das D i a c e t a t  des Benzidins in den 
JIandel. Ein Prip:\rat  von Scheriiig eiilhielt 3X.3, cir. anderes 
von Schuchardt 37,7y0 Essigsaure (berechnet 39,57,,). Auch das 
Diacetat halt sich in geschlossenen Gefa13en gut. In  einer o f f e n e n  
Pulverflasche sank der Essigsauregehalt in 22 h von 38"/, auf 230/,, 
in weiteren 67 h auf 17%. Das Diacetat ist zur Herstellung der 
Losung sehr geeignet, weil sich die ausreichende Menge - 1 g auf 
1 1  Wasser - bei Zimmertemperatur leiflit und klar auflost. Die 
frisch hergestellte Losung war hellrosa. 

Die in gut schlie13enden Stopselflaschen im Dunkleii auf- 
bewahrten 1,iisungen der Renzidinacetate nahmen allmahlich alle 
scli\rach liriunliche Farbung an und schieden geringe Mengen 
brauner Stoffe :US. Doch blieb die Rrauchbarkeit wahrend sieben 
Monaten erhalteri. Eine tagliche Erneuerung der Henzidinacetat- 
ldsnngeu, wie sie P .  und 01. enipfehlen, ist also sicher nicht notwendig. 

Piir die Herstellung der Testlosungen werden nach der heute 
geltenden Vorsclirift gleiche Volumina eiiier Kupferacetatlosung 
mit 3.0 g Salz im Liter und einer halb gesattigten 1,osung voii 
Ileiizitlin(niot~o)acetat vermisclit. Die I'riifung ergab, daW die so 
gewonnene Testlosung ganz die gleiche Farbung aab wie die nach 
der alten Anleitung (Sieverls und Hwtnsdorf, 1. c.) hergestellte, 
die etwas weniger Kupferacetat und Benzidinacetat enthielt. Auch 
lienen sich die Monoacetatlosungen ohne weiteres durch eine Losung 
yon 1 g Diacetat/l ersetzen. 

Fur die weitgehende Ilnabhangigkeit dcr Gasrestprohe von 
tler Zusaniniensetzung der Testlosung spriclit noch folgendes : 
ilei einer vorschriftsniaDig hergestellten 1,osung kann man oline 
merklichen ICinfluW das gleiche Voliimeii Wasser Iiinzufiigen, die 
Menge des Kupferacetats allein auf I / , " ,  die Menge des Ilenzidin- 
ncctats alleiri auf fast vermindern. 

Der verschiedene (khn l t  der Benzidinacetate an Essigsaure 
ist ohne EinfluD. Die niit Monoacetat liergestellten Testlosungen 
k i t t en  alle ein pit von 5,O. die niit Diacetat gewonnenen 1,osungen 
eiri p 1 1  von 4.9. 17111 p ~ r  von 4,j sollte nicht unterschritten \verdenc), 
wveil niit zunehmender Acitlitit die I.:mpfintlliclikeit tler F d i -  
reaktion stark alminimt. 

Das Filtrierpapier. 
Das fiir den Nncliweis benutzte Filtrierpapier muD rcin \veil3 

win. 1)ie vorgeschriebene Sorte Schleicher und Schiill 597 ist aus- 
gezeichnct. (khar te tes  Filtrierpapier ist  ungeeignet. 1)as Iziltrier- 
papicr 589 der quantitativen P'ilter von Schleicher und Schiill gibt 
bei der 13lausPureprobe einen deutlich griinblauen Ton, tler mit den 
graublauen Izarbmustern nicht iibereinstimmt > ) .  
- .. __ .. . - 

';) Schiittelt mati Iliacetat iiiit w e n i g  IVasscr, so wird dic 
1,iisuiig so sauer ( p ~ l  = 4,1), daD sie fur die Probe un1m~uchl)ar ist.  

:) I'. ti. 01 .  empfehlen, das I'apier nicht zu diinii zii wiihlcii 
untl cs rincli der Refeuchtung zwischen IzlicWpapier abzutrockiicn. 
Fiir die tlickerrn I'apiere fordern sie 15 s Ihpositionsdaurr. 

Nach dern Eintauchen des Papiers in die Testlosung la13t 
man gut abtropfen. Nach Aqstellung der Probe mu13 der Farbton 
s o f  o r t  bei gutem Tageslicht' oder bei einer Tageslichtlampe mit 
der Farbtafel verglichen werden. 

Die T e m p e r a t u r  des befeuchteten Papierstreifens ha t  einen 
lCinflu13: ist der Streifen warmer als der Gasraum, so wird die 
Probe unempfindlicher; ist der Streifen kalter, so ist es umgekehrt. 
Besondels deutlich war der I'nterschied (fast eine Farbstufe) 
zwischen Papierstreifen von 30" und Oo in einem Gasraum von ZOO. 
- Etwas empfindlicher wird die Probe (der Farbton unter sonst 
gleichen Bedingungen also etwas tiefer), wenn der getrankte Papier- 
streifen in dem HCN-haltigen Gas b e w e g t  wird. Die I'nterschiede 
betragen in dcni Bereich 20-40 mg HCK;jm3 etwa cine halbe Farb- 
stufe. Rewegung dcr blausburehaltigen I,uft ha t  Hhnliche IVirkuiig 
(vgl. P .  u. m). 

Die Wirkung der Reizstoffe. 
Bei tler Scliadlingsbekampfiing mi t  Illausaore wertlen a1 s 

Reizstoffe B r o m e s s i g e s  t e r  und Ch l  o r  k o h l e r i s a u r e e s  t e r  211- 

gefiigt. Rromessigesterdampf farbt - aber erst nach 30 s -- (Ins 
feuchte Reagenspapier schwach blau, vielleicht infolge eines 
geringen Gehaltes an freiem Nrom. Chlorkohleiisaureesterdampf 
farbt nicht, macht aber das Keagenspapier fur die Blausaureprobc 
bald unwirksam, weil in tleni feuchten Papier durch Hydrolyse HC1 
gebiltlet wird. Durch 1)csondere Versuclie wurde festgestellt, dnW 
cine in hezug auf HCI " : r o  Testliisung 1x4 geringen Rlausauregehalten 
viillig versagt. 

Bei normaler Beobachtungszeit stort  also Bromessigester- 
dampf die Probe nicht, Dampfe des Chlorkohlensaureesters oder 
der iibliclien Mischung beider Reizstoffe konnen die Farbreaktion 
ein wenig schwachen. 1st der blausaurehaltige Gasraum mit den 
1)ampfen des Keizstoffgemisclies bei 20" g e s a t t i k e ,  so ist die 
Ill:iiifiirl~un~ etwa um eine lia11)e Stufe heller. 

Zusammenfassung . 
Der Gasrestnachweis fur Blausaure mit Benzidin- 

Kupferacetat ist in weiten Grenzen von dem Gehalt der 
Testliisungen an  Kupfer- und Benzidinsalz unabhangig. 
Geringe Abweichungen beim Wagen oder Mischen sind 
belanglos, ebenso Schwankungen im Essigsauregehalt des 
Benzidinacetats. Fast  jede weiRe Filtrierpapiersorte ist 
brauchbar. Auch die iibrigen Umstande 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, daR nach der Probe 
der Farbton sof o r t  ermittelt wird. Bei der Herstellung 
der Losungen und der Ausfiihrung der Probe wird man 
sich selbstverstandlich an die bewahrten Vorschriften halten, 
doch bedeutet die weite Toleranz der Versuchsbedingungen 
einen grol3en Vorteil des Verfahrens. [A. 145.1 

VERSAMMLUNGSBERICHTE 

Faraday Society 
Edinburgh, Universitat, 24.-26. September 1936. 

A 11 g e ni e i n e E i n f iih r u n g. 

Prof. J .  K e n d a l l ,  I'dinburgh: ,,Reine Fliissighpi/cv toid 
FI iiss igke  i t sgemkche  .' ' 

Die scharfe Unterscheidung zwischen dem festen. fliissigen 
und gasforniigen Zustande ist jetzt weitgehend verschwuiiden. 
Wegen der dichteren Packung der Molekiile iin fliissigen Xu- 
stande sind jedoch die interniolekularen Krafte vie1 gro13er als 
bei Gasen. Friiher wurden die Krafte ini wesentlichen als 
gleichartig angesehen, nanilicli als van der Waalssclie Krafte 
(wenn keine speziellen Koinplexgruppierungen erfolgen) oder 
als l'alenzkrafte (wenn Elektronenaustausch zur Bildung he- 
stimnter assoziierter Molekiile fiihrt) . Diese einfache Forniu- 
lierung gewohnlicher Fliissigkeiten ist durch die Einfiihrung des 
Begriffs pernianenter oder induzierter Dipole zerstort worden. 
Die van ' t  Ho//sche Analogie zwischen verdiinnten Fliissigkeiten 
und Gasen riiuBte fallengelassen werden. Jede in einer Fliissig- 
keit geloste Suhstanz iiiriinit selhst den fliissigen Zustand an. 

Die nieisten Pliissigkeitsgeniische zeigen erhebliche Abweichun- 
gen rom Raottltschen Gesetz. In einigen Systenien, z. B. Athyl- 
Rtlier-Wasser und .Kthylacetat-Wasser, treten sowohl positive 
als auch negative Abweichungen auf und konipensieren sich 
derart, daW sich pseudoideale Gefrierpunktserniedrigungs- 
kurven ergeben. Getneinsam mit Attisani und Olsen durch- 
gefiihrte l'ntersuchungen der Gefrierpunktserniedrigungs- und 
1,oslichkeitskurven von Athylacetat in reinem Wasser und bei 
(;egenwart steigender Mengen Athylalkohol ergaben die nierk- 
wiirdige Erscheinung, daB Alkoholzusatz bis 10,s Mol.-q/, die 
1,oslichkeit von Athylacetat in Wasser nicht erhoht, sondern 
der erste Alkoholzusatz die Loslichkeit sogar erniedrigt. Ober- 
halb 10,s Mol.-O/, Alkohol niiiiriit die Mischbarkeit von Wasser 
und :ithylacetat rasch zu und ist bei Gemischen rnit mehr als 
etwa 20 Mol.-o,b Alkohol vollstandig. Die Kurve der Gefrier- 
punktserniedrigung verflaclit niit steigendeni Alkoholzusatz, 
und bei 10,s Mo1.- 76 Alkohol tritt  ein Minimum auf. Bei noch 
grhaeren Alkoholzusktzen riickt das Minimum nach kleineren 
Fsterkonz: ntrationen, und bei mehr als 18,3 Mol.-';< Alkoliol 
steigt die Kurve von Anfang an nach hoheren Temperaturen 
hin an. Zusatz von 30 Mol -yo Athylacetat zu Wasser, wenn 
beide rnit 26,5 Mol.-Yo Alkohol versetzt worden sind, erhoht 
die Temperatur der Eisabsclieidung um fast 100. Die Ergeb- 
nisse, deren Bedeutung noch nicht ganz klar ist, zeigen jeden- 
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