Versaammlungsberichte

mengen (Bapisnnitrat) unter Voraussetzung ,,inhomogener
Mischkristallbiidung* durch die Formel

F= 1oo%[1—(n%)% - %]

berechenbar ist, wobel F die prozentische Verschiebung ist,
1, angendhert das Verhiltnis der Loslichkeitsprodukte der beiden
Silberhalogenide (~400), und b/a das molare Chlorid-Bromid-
Verhaltnis der zu titrierenden Losung. Aus der Formel be-

rechnen sich die in der Tabelle angefilhrten Korrektions-

Molbruch von Korrektionen fir
Bromid der zn Bromid Chlorid
titrierenden Pehler in % Faktor Fehler in % |  Faktor
06 +0,6 0,018 =05 1,005
V1 +6,4 0,840 +0.7 1,007
0.2 +3.,8 0,965 +0.9 1,009
0.3 +2.4 0,977 =10 1,010
+1,7 0,083 +11 1,011
0,5 +1,2 0,988 1.2 1,012
0.8 +0,9 0,880 +18 1,018
0,7 +0,6 0,994 +—1.4 1,014
0,8 +0.4 0,996 +1,8 1,018
0.9 +0,2 0,908 +1,8 1,018
0,95 +0,1 0,999 =20 1,020

faktoren in Abhangigkeit des Brothid-Molbruches. Die An-
wendbarkeit dieser Korrektion ist aus den eigenen Daten von
H. Schiltza ersichtlich, obwohl die Genauigkeit der Festlegung
des Wendepunkts bei Reagenszusitzen gleicher GroBe noch
besser wird.

n/y AGNO, Aumchlag 4E/4t Wendepunkt
27,14 812 ..ottt 33,3
i 21,26 22 88 2782+ +0,03
2,37 . N 83.8
27,49 19
85,40 U8 .. 55,6
49 198.....000vvinnns 67,6
I 85,567 189 .....00ivinnnn, 20 85,C0 + 0,03
85,04 LY DN
\73 L. X
I II
Total Halogen .......... 40,87 89,46
................ 27,32 35,60
Chloeld ................. 18,66 8,85
Molbruch von Bromid ... 0,67 0,90
Br 27,82:0,993 = 27,15 85,600,998 = 22,53
(35,55)
Wabre Werte ........ Ol 13,551,014 = 1872 3.85-1,018 = 892
(18,72) 3,89

Die eingeklammerten Zahlen sind die nach H. Schiitza
empirisch korrigierten Werte, die Unterschiede liegen innerhalb
der Genauigkeitsgrenzen der Bestimmung. Die Festlegung des
Titrierendpunktes mittels einer , Knickpunktextrapolation'
scheint mir gegeniiber der Benutzung des Wendepunktes
keinen Vorteil zu besitzen, um so mehr, als ein fehlerhaft be-
stimmter Verlauf der Kurve in der Gegend des Wendepunktes
wobl auch eine Unsicherheit in der Extrapolation herbeifiihrt.
Die Fehlergrenze der Titration scheint mir auch bei der Be-
nutzung des Wendepunktes iibersichtlicher zu werden, wobei
eine UberschAtzung der Genauigkeit der Bestimmung ver-
mieden wird.

Erwiderung
von Dr.-Ing. H. Schiitza.

Die beiden in Zusammenhang mit der Chlorid-Bromid-
Trennung stehenden Arbeiten von H. Flood sind mir erst
jetzt bekanntgeworden. Wie in diesen wurde auch hier zuerst
daran gedacht, den Wendepunkt zu ermitteln. Zahlreiche
Analysen, beli denen sowohl die rechnerische Ermittlung des
Wendepunktes als auch die graphische Methode benutzt
wurden, zeigten, daB letztere Werte eine ganz-erheblich gréere
Konstanz aufwiesen. Die Bemerkung von H. Flood, da8 ,die
Genauigkeit der Festlegung des ‘Wendepunktes bei Reagens-
zustzen gleicher Gré8e noch besser wird'‘, wenn seine Wende-
punktsauswertung benutzt wird, erscheint nicht richtig, da
er offenbar {ibersehen hat, daB in den fraglichen Gebieten
nach je 2 bzw. 3 Tropfen Biirette und Instrument abgelesen
wurden. Dadurch sind die Reagenszusitze gleicher GroBe
geniigend genau verwirklicht, die scheinbaren ungleichen
Differenzen diirften auf Biirettenablesefehler und nicht auf
ungleiche TropfengréBe zuriickzufilhren sein. Der Endpunkt
wurde auf diese Weise mit -der Auswertung nach Hahn stets
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sehr genau reproduzierbar gefunden, ein Beweis fiir die ge-
niigende Aquivalenz der einzelnen Reagenszusatze. Die Ge-
nauigkeit der Auswertung des Bromwendepunktes zeigt das
bel Flood mit II bezeichnete Beispiel. Die dortigen AE/At-
Werte wurden durch Division der Ausschlagsdifferenzen durch
die an der Biirette abgelesenen Differenzen erhalten. Dividiert
man dagegen die Ausschlagsdifferenzen gleichmagig durch 0,08,
was wesentlich berechtigter erscheint, so erhalt man fiir die
Werte 62,6, 67,5, 61,3, 38,8. Somit hat sich das Maximum
nach 35,53 verschoben, und man erhalt nach Flood 35,53-0,998
= 35,46 und 3,92.1,018 = 3,99 und damit als Verhaltnis Br’
zu CI' 8,80, wiahrend der wahre Wert 9,13 ist. Graphisch
wurde 9,14 gefunden, als Auersten 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 Kurve 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 EinfluB, wie
das Beispiel und die eingangs erwahnten Analysenauswertungen
zeigen, so daB bei dem nach der Ausschlagsmethode bestimmten
Potentialverlauf die Knickpunktextrapolation vorzuziehen ist.
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G.-M. Schwab u. Elly Agallidis:
und freie organische Radikale."

Die Forderung der Theotle, 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,
daB auch freie Atome und Radikale, die wegen des unpaaren
Elektrons 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 Kettenreaktionen weder optisch
noch thermisch in ausreichender Konzentration zuganglich
sind, wurden freie organische Radikale in L&sung untersucht.
In einer besonderen Versuchsanordnung wurde Parawasserstoff
mit den Radikalldsungen geschiittelt, dann davon getrennt
und auf seine Warmeleitfahigkeit untersucht.

Beim Triphenylmethyl zeigte sich die Umwandlungs-
geschwindigkeit proportional dem Parawasserstoffgehalt des
Gases und der Radikalkonzentration der Lésung, wie sie
aus Zieglers optischen Messungen folgt. Die spezifische Um-
lagerungsfahigkeit 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 E mit der Theorie
fiir den rein magnetischen Effekt. Die Gleichheit der Ge-
schwindigkeit trotz des groBeren Durchmessers (StoSzahl)
des Radikals bedeutet natiirlich einen von eins verschiedenen
sterischen Faktor. ~Somit werden hier sterische Faktoren
unabhangig von dem Umweg iiber Aktivierungsenergien
mefbar. Beim Phenyl-bisbiphenyl-methyl ergibt die Messung
mit Para-Wasserstoff eine kleinere Radikalkonzentration, als
osmotisch von Schlenk gemessen wurde, vermutlich eben
infolge sterischer Abschirmung des Moments.

Die Para-Wasserstoff-Methode unterscheidet sich von der
einfachen magnetischen Messung durch die Billigkeit der
Apparatur, die hohere Konzentrationsempfindlichkeit und
die Unabhangigkeit von dem Ballast des Diamagnetismus
wegen des direkten Ansprechens auf das Moment.

F.Klages u. R. Maurenbrecher: ,,Die Konfiguration
der Mannane'‘?).

Die in einer fritheren Mitteilung?®) offen gelassene Frage
der Konfiguration der Mannane wurde auf Grund eines
breiteren Tatsachenmaterials erneut diskutiert. — 1. Bei

1) Siehe auch diese Ztschr. 49, 557 [1936].
%) Liebigs Ann. Chem. §09, 159 [1934].

.,Para-Wasserstoff
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