
mmgm (Jbhtmitrat) uuter Vorawaehmg ,,inhomogener 
Midkhtdbildung" durch die Formel 
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ke.chenbar ist, wobei F die prozentische Verschiebung ist, 
L ange&&ert das VerhAltnis der Lijsllchkeitsprodukte der beiden 
Silberhalogenide (-400). und b/a das m o l e  Chlorid-Bromid- 
Verhllltnis der zu titrierenden Ikisung. Aus der Formel be- 
recbnen sich die in der Tabelle angefiihrten Korrektions- 
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sehr genau reproduzierbar gefunden, ein Beweis fiir die ge- 
niigende Aquivalenz der einzelnen ReagenszusAtze. Die Ge- 
nauigkeit der Auswertnng des Bromwendepunktes zeigt das 
bei Flood mit I1 bezeichnete Beispiel. Die dortigen AE/At- 
Werte wurden durch Division der Ausschlagdfferenzen durch 
die an der Biirette abgelesenen Differenzen erhalten. Divldiert 
man dagegen die Ausschlagsdifferenzen gleichmflig durch 0.08, 
was wesentlich berechtigter erscheint, so erhlllt man fiir die 
Werte 62,6, 67.5, 61,3, 38,8. W i t  hat sich das Maximum 

= 35,445 und 3,92.1,018 = 3.99 und damit als Verhilltnis Br' 
zu Cl' 8,89, wahrend der wahre Wert 9,13 ist. Graphisch 
wurde 9.14 gefunden, als &&ersten untersten Wert konnte 
man hier etwa 9,05 bestimmen. Das Maximum ist eben leider 
sehr flach und daher offenbar schlechter zu bestimmen. Ein 
fehlerhaft bestimmter Verlauf der Rurve wirkt sich, wie oben 
gezeigt, auf die Bestimmung des Wendepunktes stark aus. 
eine Beeinflussung der Extrapolation ist sicher ebenfalls 
vorhanden, hat aber hierauf nicht den gleichen Einfld, wie 
das Beispiel und die eingangs erwahnten Analysenauswertuugen 
zeigen, so d d  bei dem nach der Ausschlagsmethode bestimmten 
Potentialverlauf die Knickpunktextrapolation vorzuziehen ist. 

nach 3533 verschoben, und flt8fl What mch Flood 3533.0.998 

faktoren in AbhangIgkeit des Brdd-Molbruches. Die An- 
wendbarkeit dieser Korrektion M aus den eigenen D a t a  von 
H .  SchUza ersichtlich, obwohl die Genauigkeit der Festlegung 

W A M M W N - U R I m  
des Wendepunkts bei Reagexmuslitzen gleicher GroDe noch 
besaer WM. 
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Die eingelrlammerten Zahlen sind die nach H .  Schiifza 
empirisch korrigivten Werte. die Unterschiede liegen innerhalb 
der Genauigkeitsgrenzen der Bestimmung. Die Festlegung des 
TiMenndpunLtes mittels einer ,,KnickpunMextrapoktion" 
scheint mir gegeniiber der Benutzung des Wendepunktes 
keinen VorMl zu besitzm, um so mehr, als ein fehlerhaft be- 
Stimmter Verlauf der K m e  in der Gegend des Wendepunktes 
wohl auch dne Unsicherheit in der Extrapolation herbeifiihrt. 
Die Feblcrgrhze der Titration scheint mix auch bei der Be- 
nutzung dea Wendepunktes iibersichtlicher zu werden, wobei 
ehq t)bersch8tntng der Genauigkeit der Bestimmung ver- 
mLedca wird. 

Mderpnl l  
von Dr.-Ing. H. Schiitza. 

Die beiden in Zusammenhang mit der Chlorid-Bromid- 
Trennung stehenden hbeiten von H.  Flood sind mir erst 
jetzt bekanntgeworden. Wie in diesen wurde auch hier zuerst 
daran gedacht, den Wadepunkt zu ermitteln. Zahlreiche 
Analyses, W denen eowohl die rechnerische Ermittlung des 
Wendepunkta als auch die graphische Methode benutzt 
wurden, Zetgten, dal3 letztere Werte eine gawrerheblich g r o k e  
Konstanz aufwiesen. Die Bemerkung von H .  Flood, daD ,,die 
Gcnauigkeit der Festlegung des ,Wendepunktes bei Reagens- 
zuaMzen gleicher Gr6k noch besser wird', wenn seine Wende- 
punktsauswertung benutzt wird, erscheint nicht richtig, da 
er offenbar iibersehen hat, dal3 in den fraglichen Gebieten 
nach je 2 bzw. 3 Tropfen Biirette und Instrument abgelesen 
wurden. Dadurch sind die Reagenszusatze gleicher Grok  
geniigend genau verwirklicht, die scheinbaren ungleichen 
Wferenzen diirften auf Biirettenablesefehler und nicht auf 
wrgleiche TropfengrCU3e zuriickzufiihren sein. Der Endpunkt 
wurde a d  dieae Weise mit der Auswertung nach Hahn stets 
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G.-M. Schwab u. Elly Agallidia: ,,Para-Wasscrstoff 
und freic organischc Radikak." 

Die Forderung der Theorie. daB paramagnetische Molekeln 
und Metallionen Para-Wasserstoff in das Gleichgewichts- 
gemisch umwandeln sollen, ist nach Messungen von Farkas 
und Sachsse (1933) erfilllt. Dagegen ist die weitere Folgerung, 
daD auch freie Atome und Radikale, die wegen des unpaaren 
Elektxons ebenfalls paramagnetisch sein miissen und auch 
sind, ebenfalls Para-Wasserstoff umwandeln sollten, noch 
nicht gepriift. Nachdem gezeigt worden war, daB freie Gas- 
atome und Radikale aus KettenreaMionen weder optiech 
noch thermisch in ausreichender Konzentration zughglich 
sind, wurden freie organische Radikale in Liisung untemcht. 
In einer besonderen Versuchsanordnung wurde Parawaseerstoff 
mit den Radikall6sungen geschiittelt, dann davon getrennt 
und auf seine WBrmeleitfahigkeit untersucht. 

Beim Triphenylmethyl zeigte sich die Umwandlungs- 
geschwindigkeit proportional dem Parawssserstoffgehalt des 
Gases und der Radikalkonzentration der L&ung, wie sie 
aus Ziegkrs optischen Messungen folgt. Die spezifische Um- 
1agerungsfWgkeit des Radikals entspricht genau derjenigen 
des Cu"-Ions, das das gleiche magnetische Moment besitzt. 
Somit ist die Umlagerungsgeschwindigkeit auch fiir das 
Radikal dem absoluten Wert nach im Einklang mit der T h d e  
fiir den rein magnetischen Effekt. Die Gleichheit der CC 
schwindigkeit trotz des groDeren Durchmesers (Stohahl) 
des Radikals bedeutet natiirlich einen von eins verschiedenen 
sterischen Faktor. Somit werden hier sterbche Faktoren 
unabhhgig von dem Umweg iiber Aktiviernngsenergien 
meDbar. Beim Phenyl-bisbiphenyl-methyl ergibt die Memug 
mit Para-Wasserstoff eine kleinere Radikalkonzentratim, ah 
OBmotiSch von Schknk gemessen wurde, vermutlich eben 
infolge sterischer Abschirmung des Moments. 

Die Para-Wasserstoff-Methode unterscheidet sich von der 
einfachen magnetiscben Messung durch die BUUgkeit der 
Apparatur, die hohere Konzentrationsempfindlichkeit und 
die Unabhhgigkeit von dem Ballast des Diamagnetismus 
wegen des &&ten Ansprechens auf das Moment. 

F. Klages u. R. Maurenbrecher: ,.Die Konfiguration 
der Mannane"1). 

Die in einer friiheren Mitteilung*) offen gelassem Frage 
der Konfiguration der Mannane wurde a d  G d  einea 
breiteren Tatsachenmatedals erneut dhkutkrt. - 1. Bei 

~~~ 

1) Siehe auch diese Ztschr. 49, 557 [1936]. 
*) Webigs Ann. Chun. 609, 159 [1934]. 
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