
1,eucin und Valin niit N-1~-Plieiiyl-~tzohel~zoylchloritl in Pyridin 
in rotbraun gef arbte Ac,yl-Verbilltlungen iibergefiihrt , die sic.11 
itus 5 Teilen Henzol + 95 Teileii 1,igroiii unter Zonenbildung 
an basisches Zinkcarbonat  cliroiiiatographiereii lassen. Die 
Keilienfolge der %onen war : Glykokoll-, 1-Atanin-, 1-Leucin- 
untl 1-Valin-Derivat , Einer quantitative11 Auswertulig dieser 
Methode diirfte aber der uneinheitliche Verlauf der Acylierung 
ini Wege stehen. 

C. Aminosaure- Trennung unter Ausnutzung des 
Unterschiedes in den Verteilungsquotienten 

zwischen zwei flussigen Phasen. 
Wie eingangs ansgefiihrt, lafit sich eine chromatographi- 

sche Trennung auch dann voraussehen, wenn der Vorgang 
des Ausschiittelns zwischen zwei wenig mischbaren Fliissig- 
keiten in vielen Stufen hintereinander durchgefiihrt wird. 
Eine geeignete Anordnung dafiir haben Martin 11. Syngc in 
ihrem sogenannten , ,Fliissigen Chromatogramnl" angegeben24). 
Sie lieoen Silicagel in methylorange-haltigem Wasser quellen 
und fiillten diese gelbe stabile waflrige Phase in Chloroforni- 
Aufschwemmung in ein Chromatographierohr ein. Lafit inan 

nlanins, die niiehstc aus deiii des Leuciiis urid Isoleucins, die 
dritte a m  dem des Prolins, Valins und Methionins bestand, 
wahreiid Acetyl-glykokoll utid Acetyl-alanin als fast un- 
bewegliche Zone11 oben sitzen blieben, dereli Anfteilung spiiter 
anch gelang26). Diese neue Chromatographiertechnik diirfte 
auch fiir andere Stoffgemische mit Vortcil anzuwenden sriil. 

Es crschcint moglich, daU sich die Uakirschc Butanol- 
Ausschiittelung nach dieser l'echnik chromatographisch aus- 
werten 1aBt. Eigene Versuche, die fortgesetzt werden, haben nanl- 
lich ergtb-n, daB durch cine Saule von Aluminiurnoxyd, das sich 
mit butanol-gesattigtem Wasser vollgcsaugt hatte, in wasser- 
gesattigtcm Butanol Alanin, Glykokoll und Prolin mindestens 
lOmal langsarnrr wandern als die L-ucine, Valin und Methio- 
nin. Antierungen im pH, der Salzkonzentration und des Losungs- 
mittels und Zusatz von Formaldehyd (die Formaldehyd-Verbin- 
dungfn der Aminosauren sind in Butanol vie1 leichter loslich als 
die freicn Sauren) lassen eine wcitere Auftrcnnung dcr genanntcn 
Gruppen crwarten. 

Zusammenfassung . 
Unter Beniitzung des heute schon vorliegenden Versuc!is- 

materials lafit sich ein Trennungsgang fur die Analyse voii 
Proteinhydrolysaten aufstellen : 

durch eine solche Saule das Gemisch b c h i e -  
dener N-Acetyl-aniinosanren in einer Losung 
von Chloroform + 03-1 % Butanol laufen, 
so bildet sich unter I'arbumschlag in Rot am 
oberen Ende der Saule eine Zone aus, die beim 
weiteren DurchflieIjen des Losungsmittel- 
gemischs unter Ausbildung von differenzierten 
roten Zonen nach unten wandert. Maagebend 
fur die verschiedenen Wanderungsgeschwindig- 
keiten ist der Verteilungskoeffizient der Acetyl- 
aminosauren zwischen den beiden Phasen 
Wasser und Chloroform-Butanol. E r  ist z. B. 
fiir Acetylprolin 9 3 ,  fiir Acetyl-phenylalanin 
1,3. Es mufi also die Acetyl-prolin-Zone 
wegen der groIjeren Loslichkeit dieser Saure 
in Wasser von der wafirigen Phase (Saule) mehr 
zuriickgehalten werden als die andere Ver- 
bindung mit kleinerem Verteilungskoeffizient, 
d. h. sie mul3langsamer durch die Saule wandern. 
Das ist tatsachlich der Fall. Esgelang den engli- 
schen Chemikern auf diese Weise, mit befriedi- 
gender Genauigkeit kiinstliche Aminosaure-Ge- 

Aminosilure-auiniseti 
;~(Lsorbiert, :in: 

t 

Filtrol-Neutrol ini hdaorbat: Hlstidin 
Fikrat wtsorbicrt inl: 

SU7CTeS Al,O, im Ailrorli;tt: 
Wiltrat cidsorbiert ill(: 

Aktivkohle iur hdaorbat: Tryptotihali 
Biltrnt ;idsorbicrt an: Tyrosin 

xaures Al,O, i i i  iin Adsorbilt: Ulgkokoll 
lO%iqem CH?O Seriii 
Fi1tr:it als N-Acctyl- 
Verhindungeu 
ndsorbiert ail: 

Silicagel + Wasscr iin hdsorli;it: Ahillill 

Glutanliusiiure I Asparaginsiurc 
Cystin 

cluiert init H,S ges. H ~ o . .  . . Cyst.eiri 

daiui niit, vcril. Laugc. . . . . . Anparaginsilllre 
1 danii niit 0,5 11 Eraigsiiurc: . . Glutaniinsilure J. 

J. 

$ Phon ylalanin 

J. 

mische und Proteinhydrolysate nach Acetylierung mit Essig- 
saureanhydrid in 2 n-Natronlauge in vier Zonen aufzuteilen, von 
denen die zuerst ausflieRende ans dem Acetyl-Derivat desPheny1- 

Dieser Trennungsgang wiirde den klassischen Methodell hiiisicht- 
lich der notigen Materialmengen und des Zeitaufw-atv1es und 
wohl auch an Genauigkeit iiberlegen sein. Bii8gq.28. J W ~ ~  1943. [A. 21.1 

a 4 )  d. .7. 1'. Martin u. I t .  L. Af. Synge, Biochem. J. 35, 1358 [ l O U ] .  20') -1. I I .  Gordos, 8. J .  P. Martin u. n. L. M. S'ynge, Biochelrlic J. 38, I [1U42]. 

I Analytisch-technische Untersuchungen I 
Zur photometrischen und colorimetrischen Kobalt-Bestimmung 
Co-Be stirnmung als Kobaltrhodan-Komplex in aceton-haltiger Losung 

V 0 n 

.Vl ~t t e7 lung  a u s  d e m  Werner{ ~ c r I ~ - L ; l e h t r u c h e r n z e  d c r  S L C I I L L  t i 5  & l l a l a k e  d . - G .  

B L i  hrB U 1 IC 7' A! '4 LIB 12, 11 E Y I Z  pi - S z e m e  n s s t n d t 

iir die photoiiietrisclie oder colorinietrischel) Bestiiiiiiiung F des Kobalts in 1,egierungen wurde in letzter Zeit neben 
anderen Farbreaktionen aucli die Blaufarbung des Kobalt- 
r hodan-Koniplexes herangezogen'V) . Diese schon seit langeni 
bekannte Farbreaktion zeichnet sich durch besonders hohe 
ISmpfindliclikeit aus, so daLI sie ebenso vorteilhaft fur die 
Mikro- wie fiir die Makrobestinimung anwendbar ist. 

Bei Gegenwart von Eiscn arbeitet inan nacli den1 Aniyl- 
alkoliol-Extraktionsverfahren. Das &en wirtl dabei niit 
Natriumpyrophospliat getanit, so da13 nach Zusatz von Aniiiio- 
niumrhodanid der Kobaltrhodan-Komplex init Amylalkohol 
extrahiert werden kann. Da sich die zugesetzte Natriunipyro- 
phosphat-Menge nach der vorhandenen Eisen-Menge richtet, 
erfordert diese Methode eiriige Vertrautheit und Uhung. Sie 
eignet sich vorzugsweise fur die rasche Bestiniiiiung nieclerer 
Co-Gehalte in Ni-reicheren Legierungen. 

~~~~~ ~~ 

') Vgl. die Definitionen der BFgrilfe Phc,toinctrie uiid Colorimetrie, clicse Ztschr. 55, 
a) Ebenda 55, 206 [LO42]. 

3, B. Stengel, ebenda 56, 47 [1948]. 
361 [1942]. 

1)agegen kaiin nacli der Aceton-Methode rnit genau fest- 
gelegten Reagentienniengen gearbeitet werden. Diese Be- 
stimmung kann daher aucll als ausgesprochene Betriebs- 
niethode angewendet werden, die sich bei beschleunigteni 
Arbeiten meist auch fiir betriebliche Verhaltnisse geniigentl 
rasch durchfiihren lafit. 

Die blaue Farbreaktion, die man nach Abtrennung der 
storenden Elemente, wie Fe, Cr, W usw., auf Zusatz von 
Kaliuinrhodanid nnd Aceton erhalt, gehorcht fiir alle in I'rage 
komnienden Konzentrationen streng den1 Beerschen Gesetz. 
Die photometrische oder colorimetrische Messung kann daher 
auRer init Hilfe lichtelektrischer Gerate auch mit den eiti- 
gefiihrten visuellen Photometerns) und Colorimetern durcli- 
qefiihrt werden. Besonders bewahrt hat sich hierfiir das 
Zeiss-Pulfrzch-Photometer'), da sicli dabei die Mogliclikeit 
bietet, aufier der rein photometrischen Messung die Bestim- 
mung fur hohere Gehalte auch anf photometrischern Wege 

4, Ausgearbeitct im Einvernehmcn mi t  der Fa. Carl Zeiss, im September 1942. 
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iiiit Hilfe einer Vergleichslosung mit einer unter 0,5% liegenden 
Genauigkeit durchzufuhrenE), wie sie bisher nur von den 
besseren lichtelektrischen Photometern erreiclit wurde. 

Dieses Verfahren der photometrischen Messung mit Ver- 
gleichslosungen beruht auf dem Prinzip, da13 durch Einschalten 
einer Standardlosung bekannter Konzentration in den Ver- 
gleiclisstrahlengang die Anwendung einer starkeren Licht- 
quelle bzw. eines schwacher absorbierenden Filters ermoglicht 
wird und daher auch Messungen bei hoheren Extinktionswerten 
mit einer entsprechend besseren MeBgenauigkeit durchgefuhrt 
werden konnen. Im allg. arbeitet man nach diesem Verfahren 
bei Gehalten uber 5% Co, wahrend fur Gehalte unter 5% Co 
die l-2xige Genauigkeit der photometrischen Methode ohne 
Vergleichslosung meist vollkommen ausreicht . 

Fur betriebliche Zwecke lassen sich iiber 5% Co besonders 
vorteilhaft auch colorimetrisch mit Hilfe eines Eintauchcolori- 
meters im spektral gefilterten Licht bestimmen, wobei ebenfalls 
eine unter 0,5% liegende Genauigkeit erzielt wird. 

Durchfuhrung der Bestimmung und Herstellung 
der Probelosung. 

Die ilbtrerinung der storenden Elemente, wie Fe, Cr, We 
Mo u. a., erfolgt bekanntlich durch Ausfallen mit aufge- 
sc.hlaniniteni Zinkoxyd, wahrend aul3er Co noch Mn und Ni in 
Losung bleiben. Mn stort die Co-Reaktion praktisrh nicht, 
wahrend die der griinen Nickel-Farbung entsprechende 
T3stinktion abgezogen wird. 

Fur das Farbmaximum dieser Farbreaktion sind auf 
100 cm3 Losung etwa 6 ~1113 50%ige Rhodanid-I,osung und 
40 cm3 Aceton erforderlich. ZweckmaBig venvendet man 
10 cm3 Kaliumrhodanid und 50 cin3 Aceton, wodurch man eine 
stabile, fur alle Co-Mengen konzentrationsrichtig ansprechende 
Parbe erhalt und die Dissoziation des Farbkomplexes voll- 
st  andig unterbunden wirdo). 

Die photometrische oder colorimetrische Messung soll bei 
Zimmertemperatur (etwa 200) vorgenomnien werden, da sicli 
heim Erwarmen die Lichtdurchlassigkeit etwas verandert. Die 
I'arblosung ist in geschlossenen GefaBen lange Zeit haltbar 
und verandert ihre Lichtdurchlaissigkeit nicht, falls das Ver- 
tlunsten des Acetons verhindert wird. 

TTm ein rascheres Arbeiten zu ermoglichen, wurde die 
friihere Arbeitsweisez) in der Art abgeandert, daB an Stelle des 
zweimaligen Einkochens mit konz. Salzsaure die Losung vor 
tIer Zinkoxyd-Fallung ammoniakalisch und dann nur mehr 
schwach salzsauer gemacht wird. Dadurch wifd die Haupt- 
menge der Saure abgebunden, und man benotigt fur die Fallung 
weniger Zinkoxyd, wodurch eine bessere Co-Abtrennung er- 
reicht wird. Das Zinkoxyd selbst darf nicht alkalisch reagieren, 
wie dies im angelieferten Zustand meist der Fall ist, sondern 
soll sogar schwach sauer sein'). Das erreicht man, indem man 
zur waBrigen Zinkoxyd-Aufschlammung etwa 0,5 cm3 konz. 
Salzsaure hinzufiigt . AuBerdem soll im Augenblick der Nieder.- 
schlagsbildung die Konzentration beider reagierenden Anteilc 
moglichst niedrig sein. Die zu fallende Losung ist daher in 
einem 500-cm3-MeRkolben auf wenigstens 400 em3 zu ver- 
dunnen und wahrend der Fallung kraftig umzuschwenken. Das 
Zinkoxyd, das anfangs in konzentrierterer Form zugesetzt 
wurde, ist, nachdem die erste Niederschlagsbildung auftritt, 
stark zu verdunnen. Die Co-Adsorption durch den Eisen- 
hydroxyd-Niederschlag ist bei der heil3en Fallung grooer als 
beim Fallen in kalter Losung; man fallt daher kalt. 
1 -' Der eigentliche photometrische oder colorimetrisclie Teil 
der Bestimmung bereitet keine weiteren Schwierigkeiten und 
geht vollkommen einwandfrei vor sich. Eine besondere Tar- 
nung kolloidaler Fe-Spuren im Filtrat der Zinkoxyd-Fallung 
ist nicht notwendig, auf den Zusatz von Salpetersaure und Na- 
triumfluorid kann verzichtet werden. 

Vorschrift: 0,5 g der Probe werden im einem hohen 400-cm3- 
Becherglas, das mit einem groI3eren Uhrglas bedeckt ist, in 30 cm3 
konz. Salzsaure gelost, mit Salpetersaure oxydiert und bis zum 
Verschwinden der Carbid-Teile erhitzt. Dann wird auf etwa 
50 cm3 verdiinnt, deutlich ammoniakalisch und wieder schwach 
salzsauer gemacht. Diese Losung spiilt man in einen 500-cm3- 
MeBkolben, verdiinnt auf etwa 400 cms, fallt in der Kalte Fe, Cr, 
W usw. rnit aufgeschlammtem Zinkoxyd, fiillt zur Marke auf, 
mischt und filtriert iiher ein Faltenfiltex. 

fi) Siehe Mitteilung , , tber die Maglichkeit einer Geuauigkeitssteigerug bei visuellen 
Photometern und Colorimekru ~ u m  Zwecke der analytischen Konzentratiousbestim- 
mung", Chem. Techuik im Druck. 

") An Stelle vou Kaalimhodanid kann auch Ammouiumrhodanid verwendet werden. 
;> So wurden bei Verwendung von schwach alkalisch reagierendem Zinkoxyd bis uber 

?% Go, bei neutralem immer noch etwa 1-2% Go vom Niederschlag zuruckgehalteu. 

40 cm3 oder einen kleineren anf 40 cm3 verdiitinteii Antcil 
des Filtrates oersetzt inan im 100-cin~-MeBkolhen mit 10 (-mJ 
h e r  50 %igeii Kaliurnrhodanid-Losuiig und fiillt mit Aceton 
nach vorherigem Umschiitteln zur Marke auf. Die blaugefarbtc. 
bosung wird in die Kiivette entsprechender Schichtdicke gefiillt 
und photometriert. 

A. Die photometrische Messung fur Gehalte 
von O,Ol-S% Go.  

Die Absorptionskurve der blauen Co-Farbung zeigt das 
Absorptionsmaximum bei etwa 6100 A. Demnach ware das 
Filter S 618) mit der Photometerlampe zu venvenden. Mit 
diesem relativ dichten Filter kann praktisch jedoch nur bis zur 
Extinktion E = 1 gearbeitet werden, da bei hoheren Ex- 
tinktionswerten, wie sie fur eine genaue Messung erforderlich 
sind, nicht unbedeutende Abweichungen von der geradlinigen 
Eichkurve bestehen. Dagegen bleibt bei Verwendung des Fil- 
ters S 57 in Verbindung mit der HQE-40-Lampe die Propor- 
tionalitat zwischen Konzentration und Extinktion eindeutig 
his uber E = 1,3 erhalten. Trotz der geringen Farbverschieden- 
heit, die zuweilen zu beobachten ist, ist die Einstellgenauig- 
keit beim Filter S 57 ebenso wie bei S 61 recht gut und diirfte 
beim praktischen Arbeiten zwischen 0,Ol und 0,02 E liegen. 
Die Absorption ist bei S 61 etwa doppelt so stark wie bei S 57; 
iiian verwendet daher fur niedere Gehalte (etwa bis zu 1% Co) 
tlas Filter S 61 und daruber S 57. Die Schichtdicke wird so 
gewahlt, daB fur genaue Messmgen die Extinktion bei S 61 
zwischen 0,7 und 1, bei S 57 zwischen 0,8 und 1,3 liegt, wo- 
durch man eine durchschnittliche MeBgenauigkeit von 1-2% 
einwandfrei erzielt. Die erreichbare MeBgenauigkeit sowie die 
Kuvetten- und Filterwahl fiir die einzelnen Bereiche sind aus 
Tab. 1 zu ersehen. 

IL',tlJeIle 1. 
Znr Erzielung dor hiichsten MeBgenauigkeit aind erforderlich: 

Kiivettr: &yo 00 MeDfehler bei I Lampc I s ==  mm I O,O1 E Ablesefehler 

Fur weniger anspruchsvolle Restimmuxigen - falls eine 
MeUgenauigkeit von & 0,015% Co ausreicht -- kann auch 
hei niederen Gehalten von 0,05y0 aufwarts mit S 57 und der 
HQE-40-Lampe gearbeitet werden. 

Jlerootmung: P i l t c r  S 61 c, = 3 , 3 ! . k  niv Co/lOClci~C' 
co = 1.66, k m e  CoiRO om3 

~ ~, - 
ca = 8,30.k % - G o ' - -  

(0.5 P auf 500 cm8/40il(JU cm3) 
(0,s 6 auf 500 crna/20/50 cmaj 

(Piir 10% Ni sind 0,15% Go a.bauei~hei1) 
h ' i l t ? r  5 57 o1 = 7,03.k mgCo/lOOcma 

c2 = 3,jZ.k mg 00/50 cma 
cI = 17,60.k % GO 

(0,5 g auf 500/40/100 cm? 
(0,5 g auf 500/20/50 oma) 

(IWr loo!, Ni sind 0,025% Go abzuziehen) 

B. Die photometrische Messung rnit einer Vergleichs- 

Die MeBgenauigkeit stellt bei den visuellen Photometern 
1)ei einem Ablesefehler von 0 , O l  E fur Farblosungen, die dem 
Beerschen Gesetz gehorchen, $en Reziprokwert der Extinktion 
dar. Da bei der photometrischen Messung kauni mit Extink- 
tionswerten iiber 1,3 gearbeitet werden kann, wird praktisch 
der &--Pehler der Bestimmung bestenfalls bei etwa 1% liegen. 
Schaltet man dagegen bei Verwendung der H QE-40-Lampe 
und des Quecksilber-Lichtfilters Hg 578 in den Vergleichs- 
strahlengang der Leerkuvette eine Farblosung der Extinktion 
E = 2,4, so kann jede Probelosung zwischen den Extinktions- 
werten 2 und 3 noch einwandfrei gemessen werden. Durch 
die Vergleichslosung wird die photometrische Messung der 
Probelosung in einem niedrigeren Extinktionsbereich ermog- 
licht, als der tatsachlichen Extinktion entspricht. Die ent- 
sprechende MeBgenauigkeit wird bei einem Ablesefehler von 
0,Ol E dann zwischen 0,3 und 0,5O/, liegen. 

Um bei vollkommen unbekanntem Gehalt das Kobalt nach 
diesem Verfahren zu bestimmen, verfahrt man auf folgende Weise: 
40 cm3 des Filtrats werden, wie vorher angegeben, mit Kalium- 
rhodanid und Aceton auf 100 cm3 aufgcfiillt. Dcr Extinktions- 
koeffizient dieser Losung wird naherungsweise, wie iiblich, auf 
photometrischem Wege fur das Filter S 57 bestimmt. Ent- 

losung fur Gehalte von 3 bis uber 20% Go.  

Hier wie im folgenden die zum Pulfrich-Photometer gehorenden S- und Hg-Filter der 
Firma-Zeiss, Jena. 
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sprechetid tliesem Extinktionskoeffizienten wird dann dic Schicht- 
dicke berechnet, die angewendet u-erden muO, nm cine zwischen 
2 iind 3 liegende Extinktion zu erhalten. Notigenfalls kann auch 
(l i t -  Konzc,iitration der Ihbalt-Losung drmentsprrchend ab- 
grandert werden. 

Dann wird die Vergleichslosung in der Weise bereitet, dalj 
5 --40 cm3 der Standardlosung, die 0,22-0,225 mg Co/cm3 ent- 
halt, nach dem Verdiinnen auf 40 cm3 wie die Probelosung mit 
Kaliumrhodanid und Aceton versetzt und auf 100 cm3 aufgefullt 
werdeno). Die Losung soll bei gleicher Schichtdicke wie die Probe- 
losung etwa die Extinktion 2,4 besitzen. (Tab. 2 gibt die Kubik- 
zentimeter-Standardlosungen an, die auf 40 cm3 zu vcrdunnen sind, 
uni die Vergleichslosung zu erhalten, die bei der betreffenden 
Scliichtdicke die Extinktion 2,4 besitzt.) 

Tabelle 2. 
F:xtinkt,ionswerte f i r  versohiedone Schiohtdlcken und Co-Koneentrationen 

der Verglclchsl6sung. 

cm3 Stanrl.u.dlosung auf 40 cma 
%ti rwliiiinen + 10 cms HCNS 

(50%) + 50 cms Aceton 

Wxtiiiktionen fiir mni Schichtdicke - 
20 1 30 I 50 I 150 

Die so licrgestelltc Vergleichslosung wird nun in bt-,ide Kii- 
wt ten  eingefiillt iind bei vorgeschaltetem Filter Hg 578 durcli 
Verschieben der Kondensorstutzen das Gerat auf Symmetrie ge- 
Iiracht. Dann ersetzt man die Vergleichslosuup der einen Kuvette 
dnroh die Probelosung und stellt durch Verdrehcn der MeBtrommel 
auf  gleichc Helligkeit ein. Der abgelesene Extinktionswert wird 
durch die Schichtdicke dividiert, d. h. der Extinktionskocffizient (k) 
iii der bekannten Wcise berechnet. Je  nachdcm, oh die Probe- 
16sung konzentrierter oder verdiinnter als die Vergleichslosung 
war, wird der gefundene Wert zum bekannten Wert der Vergleichs- 
liisung dazugezahlt oder abgezogen, inn die Konzontration der 
I'rnh~liisung 7.11 erhalten. 
Hareehnaitg: c = vgf7,M.k mg Oo/lOU nniJ 

wobei cvg -= mg C0/100 om3 der Verglcii:hrlusnilg 
c: = (cvg&7,03.k) 2.5% Co/iOO cmS 

0,5 g auf 500/40/100 cm3 
Wcnn man nicht rnit der 150-mtn-Kiivette arbeitct, was bei 

Co-Gehalten iiber 7% dcr Fall sein wird, und Aceton ein- 
s p r r n  will, so kann die Losung auch auf 50 cm3 aufgefiillt werden. 

c = cvg&8,52 mg C0150 cin3 
'I lerstellung iler S tandard losung:  22,O g Kobalt,tiit,rat wrrden in Waswr 

ur*lusl und auf 1000 cmJ aufgefiillt. 100 cm8 dirser Losuug werden niit 20 cms Schwefel- 
hiure  I :  1 wrsetzt, bis z u m  Auftreteii van SO,-Nebel abgeraucht, rnit Wasser aufgenommen, 
:~mmoniakalisch gemacht und das Kobalt elektrolytisch bestimmt. Weitere 50 cma iler 
nrspriinglichen Liisong, auf genau 1000 cmS verdiinnt, ergebeii die SLanda,rdI&ung, dereo 
Gehalt zwischen 0$2 und 0,225 mg Co je Kubikzciitiineter lit-gel1 soll. 

Die. p h o t o m e t r i s c h e  Messung m i t  V e r g l e i c h s l o s u n g  
be i  k o n s t a n t e r  S c h i c h t d i c k c  (150 mm). 

Fur laufende Betriebsanalysen, bei dcnen es sich meist um 
\.in<. xenaue Bestirnmung innerhalb eines engeren Bereiches handelt, 

Tabelle :i. 
Heratallung der Probellisnag fur versehiedene Co-Gehslte bai Verwendung 

clor 160-mm-Kiivette. 

c d  dcs Filtrat,s auf 40 (31113 
% I I  verdiinnen und rnitKONS ZuverdiinnenundmitKCNS 

iind Acet.on verseteen 

(.1n3 des Filtrats auf 40 cm3 

und Aceton versetzen 
% 

(' -- 150mm) 

arbeitet man zweckmaBig mit geschlosseticn Kiivetten, wie x .  B. 
den 150-mm-Absorptionsrohren oder den 30-mm-Rundkiivetten, 
wie sie fur die lichtelektrischen Colorimeter verwendet werden. 
Dadurch kann die Verdeichslosunp fur eine groOere Anzahl von " - 
Bestimmungen verwendet werden. 
Fur die Herstellung der Ver- 
gleichslosung werden nach Tab. 2 
genau 10 cm3 der Standardlosung 
auf 80 cm3 verdiinnt und mit den 
tantsprechenden Mengen Kalium- 
rhodanid und Aceton auf 200 cm3 
aufgefiillt. Fur die Probelosung 
(100 cm3) ist entsprechend dem :i 
Co-Gehalt ein aliquoter Teil von 
5-40cmSzuverwenden (s.Tab.3). 4 

Beisphle dcr photometrischen 5 
('0-Restlmmung mit Verglelchsllianng. 

1. EineBinwaagevon0,5ganf 500cm8 
verdiinnt und dann 40 oma fur die Bestim- 
mnng verwendet, ergab rnit Filter S 57 einen 

8 )  SOU mit den 150-mm-Absorptionsrohren 

- 
Nr' 

(' 

i 

x gearbeitet werden, so sind 200 om' Ver- 
gleichslosung herzustellen. 

28.50 1 6,5 1 

Ilxt~iiiktioiiskoeffiaicii~ii yon k = 0,84. lJin bri der Mssnutlg riuc lkfinhtioii z \ v I s ~ : ~ I ~ ~ I ~  
E -Z 2 und 1': .= 3 BU rrhalten. irt die R-cm-KiivetLe zu vrrwenden. 

Nach I1'A.hPlle 2 siuil fiir die Vergleichsliisumg 25 cm3 i lpr Sta~l,lar,llBsullg IIJ,Y2 i ~ i g  
Go/cma) auf 40 oms au vordiinnen. 
Jlic Mossuiig ergab: I<:, = 0,205 

k = 0,0683 
Bereohnung: c = 5,500 + 0,0663.7,03 

c = 5,960 mg Co 
cp = 14,95% c o  

2. Es ia t  die Go-Bestimmung in einer gr60eren Serie v w i  St.itilcii i i i i i  eLwa I , j  I)is 
20% Do dnrchaufiihren. Fur die Vergleichslosung werilen 10 cina (= P;20 mg Go a111 
200 cm9), fur die Probelosung nach Tab. 3 genau 7 cms auf 40 (3111% vcrdiinut, abgenommcll. 

0,203 - 0,262 - 0,300 

17,05 - 17,47 - 17,71 

Bei der Messung wnrden folgende E,,-Werte gefunden: 

Die entaprechendeu Co-Gehalte sind: 

C. Die colorimetrische Bestimmung mit Hilfe eines 
Duboscq-Eintauchcolorimeters (fur 0,l bis iiber 20% G o ) .  

Schaltet man in den Strahlengang einesEintauchco1orimeters 
ein Spektralfilter (z. B. Hg-Filter Zeiss), so wird nicht mehr 
die Farbstarke, sondern die Lichtabsorption (Extinktion) der 
Probelosung gegen die der Vergleichslosung durch Verwderung 
der Schichtdicke abgestinimt, wobei das Colorimeter dann die 
Funktion eines Photometers iibernimmt. 

Besondere Vorteile dieser MeSmethodiksind, daB in1 Augeu- 
blick des Lichtabgleiches vollkommene spektrale Symmetric 
in beiden Gesichtsfeldhalften herrscht und daher keine Farb- 
verschiedenheit auch bei starksten Konzentrationsunter- 
schieden auftreten kann. Da weiterhin die Extinktion der 
Probelosung imnier auf die der Vergleichslosung abgestiiniiit 
wird, herrscht im Gesichtsfeld bei allen Konzentrationsbereiche~i 
inimer die gleiche Helligkeit, was die Sicherheit der Einstell- 
genauigkeit ebenfalls begiinstigt. Beim praktischen Arbeitetl 
kann soinit eine Genauigkeit von 0,3-0,5% iiber den gesamtm 
MeBbereirli einwandfrei erreicht werden. 

Durchfuhrung: Fur die Messungen wurdc ein Eintaucll- 
colorimeterl0) mit verstellbaren Tauchstaben benutzt, das einc 
Schichtdickenveranderung bis zu 100 mm (mit einer Ablesegenauig- 
keit von 0 , l  mm) zulieW. Der Mattglasspiegel wurde durch einrn 
Metallspiegel tmetzt und Tor das Okular ein Zeiss'sches Spektral- 
filter Hg 578 geschaltet. Als Lichtquelle diente die HQE-40-Lampc. 

Rei der eigentlichen colorimetrischen Messung wird die Vcr- 
gleichslosung in beide TanchgefaOe gefiillt, beide Trommelti werden 
auf 100 mni eingestellt. (Fur die Vergleichslosung werden 15 cmR 
der Standardlosung auf 80 cm8 verdiinnt und mit den entsprechetl- 
den Mengen Kaliumrhodanid und Aceton auf 200 cm3 aufgefiillt.) 
Durch Verschieben der Lampe wird das Gerat auf gleiche Hellig- 
keit cingestellt und damit auf Symmetrie gebracht. Dann wird 
das eine TauchgefaB mit der unbekannten Probelosung gefiillt, 
auf gleiche Helligkeit eingestellt und aus der Eichkurve (bzw. 
Zahlentafel) die vorher niit Co-Losungen bekannter Konzen- 
tration aufgestellt wurde, die Co-Menge der Probelosung abgelesen. 

Die Extinktions-Konzentrationskurve ist infolge des UII- 

definierten, nicht parallelen Strahlenganges dieser Colorimeter 
leicht gekriimmt und mu6 daher bildlich dargestellt werden. 

Bei dieser Arbeitsweise wird ein MeBbereich bis zur 
5fachen Konzentration der Vergleichslosung erf aBt , das sind 
etwa 4--20% Co. Bei niederen Gehalten wird entweder die 
Vergleichslosung auf 20,O mm Schichtdicke eingestellt und 
dann der Abgleich durchgefiihrt, oder man arbeitet mit ver- 
diinnteren Vergleichslosungen. In beiden Fallen ist die ent- 
sprechende Eichkurve aufzunehmen. 

Zu beachten ist noch, daW Aceton rasch verdunstet, was 
sich vor allem bei langeren Serienuntersuchungen ungiinstig 
auswirken kann. Es ist daher ratsam, die TauchgefaBe mog- 
lichst dicht abzudecken. 

~~~ ~ 

lo) 1Ierstr:ller Pa. P. hltmann, Berliii. 

Tabelle 4. Beleganaiyse. 

0,7 

0,7 

0,7 

- 

Method? 

phot. 
s 61 
phot. 
S 61 
phoL. 
s 57 
phot . 
s 57 

V. phot. 
Hg 578 
V. phot. 
Hg 576 
V. phot. 
Hg 578 

Oolorimeter 

Abmessung 

0,5 g 
500140 
0,5 g 

,500140 
0 3  g 

500/40 
0,5 6 

500130 
0,5 g 

500120 
0,5 g 

50017 
0,5 g 

50015 
0,5 p. 

500/10 

B k 

0,006 

0,0167 

0,32 

0,2B 

0,ooti 

0,0163 

0,0102 
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Zusammenfassung. 
Es wurde die photometrische u n d  coloriinetrisclie Kobalt- 

Bestirnmung als Kobaltrhodan-Komplex in  acetoii-linltiger 
Losung fur das Pulfrich-Photometer und  das  Duboscq-li;iii- 
tauchcolorimeter beschrieben. Bei niederen Co-Gehalten ar- 
beitet man photometrisch und verwendet bis 1% Co clas 
Filter S 61, bis 5% Co S 57 (HQE-40-1,mipe). Holiere Ge- 
halte bestimmt man mit Hilfe einer bekannten Co-Standard- 
losung, die in den Vergleichsstrahlengang eingeschaltet wird. 
Es konnte bei Venvendung des Filters Hg 578 und der  HQE-40- 
Lampe beim Pulfrich-Photometer, ebenjo wie beim Eintauch- 
colorimeter visuell eine MeRgenauigkeit von 0,3-0,5y0 ein- 
wandfrei erreicht werden. 

Die Arbeitsvorschriften wurden dem praktischen Betrieb 
angepal3t. Eingeg. 1 .  d p r i l  1943. [A. la.] 

Bestimmung von SO2 
in Gasen von H2SO4-Turmsystemen. 
Bemerkungen zu der Arbeit von Dip1.-Ing. P. M. Miillerl). 

Miiller lehnt in seiner Arbeit die Formaldehyd-2) und Filter- 
methode3) mit Uberlegungen nur theoretischer Art ab. Vergleichs- 
anlagen werden nicht angegeben. Die Aldehyd-Methode sol1 im 
Gegensatz zur SnC1,-Methode an a l len  Stellen von K a m m e r -  und 
T u r  msystemen arbeiten, wahrend M .  die SnC1,-Methode nur auf 
kleine SO,-Mengen beschrankt, die iin hinteren Teil von Turm- 
systemen auftreten, obwohl der Titel seiner Arbeit etwas anderes 
verspricht. M .  weist nach, dal3 man Betriebsgasen zugesetzte 
SO,-Mengen quantitativ wiederfinden kann. Der Praktiker jedoch 
interessiert sich nicht dafiir, wieviel SO, trotz der im Ansaugrohr 
erfolgten Oxydation vor der Analysenapparatur noch vorhanden 
ist, sondern wieviel SO, im Gaskanal selbst vorhanden ist. Jede 
Methode steht und fallt mit der GroBe dieses Oxydationsfehlers. 
Es ist ein Irrtum, anzunehmen, dal3 dieser Kardinalfehler bei allen 
Methoden gleich grol3 ist. Bei der Aldehyd-Methode ist er jeden- 
falls sehr klein, da diese Methode es erlaubt, die Gase mit einer 
Geschwindigkeit bis zu 100 l/h abzusaugen und somit die Oxy- 
dationszeit im Gasansaugrohr auf z e h n t e l  S e k u n d e n  herabzu- 
setzen. Besonders grol3 ist der Fehler bei der SnC1,-Methode in 
all den Fallen, in denen die Gase mit nur 20 l/h oder gar 6 I/h ab- 
gesaugt werden miissen. Deshalb ist es fur die Brauchbarkcit der 
SnC1,-Methode in der Praxis nicht entscheidend. dal3 im Modell- 
versuch 100% des zugegebenen SO, wiedergefunden werden. Ent- 
scheidend ist allein die Summe der gesamten Fehler jeder Methode 
bei Anwendung auf die P r a x i s .  Ob dieser Gesamtfehler bei der 
Aldehyd-Methode groBer oder kleiner ist als bei der SnC1,-Methode, 
kann nur durch p r a k t i s c h e  V e r g l e i c h s a n a l y s e n  beider Me- 
thoden an s a m  t l i c  h e n  Stellen eines Systems entschieden werden. 

1) Diesc Ztschr. 54, 537 [1941]. Ebenda 51,228 [10381. 3, Ebenda52,221[1039]. 

IYic bcrvits iii tlrr Aldehyd-Arbcit ei-wiihnt wurde, kann die bei 
(ler Bcstimniung klciner SO,-Mcngcn durch Anwesenheit kleiner 
Mrngcii CO, :iuftrctciidc Schwierigkeit in dcr Erkennung des 
1Tnisclil;igpunktcs bci dcr Titration durch Anwendung 1-011 Hydr- 
oxylaininclilorliydr3t und Methylorange unigangen werden. 

Dr. H .  Lohfert, Brunsbiit tekmj.  

E r  w i d e r u n g. 
Auf diescn Schriftsatz sche ich mich veranlaBt, folgendes zu 

crddern  : 
1. 

2. 

3. 

4. 

5. 

6. 

Die Ubereinstirnmung der Aldehyd-Methode mit der Filter- 
methode, dadurch gekennzeichnet, dal3 g le ic  he Dur c h s c  h n i t  ts- 
w e r t e  bei Serienanalysen erhalten werden, ist noch k e i n  
vol le r  Beweis  fur ihre Brauchbarkeit, zumal die Einzelwerte 
sehr s t a r k e  S t r e u u n g  aufweisen. 
Die Kritik der Formaldehyd-Methode ist nicht s p e k u l a t i v e r  
N a t u r ,  wie Lohfert behauptet, sondern beruht auf s t o c h i o -  
m e t r i s c h e n  U b e r l e g u n g e n ,  indem nachgewiesen wird, daB 
bei den Versuchen mit scheinbar brauchbaren Ergebnissen das 
Sulfit gegeniiber dem Nitrit nicht im UnterschuB, sondern teil- 
weise im UberschuB vorliegt, wodurch natiirlich zwangsweise 
gute Werte erhalten werden miissen. 
N i c h t  h o c h s t e  W e r t e  sind fur die Richtigkeit einer Me- 
thode ausschlaggebend, sondern die Tatsache, dal3 g e n  a u  
d o s i e r t e  u n d  b e s t i m m t e  SO,-Mengen i n  d e r  i n  d e n  
Gasen  v o r k o m m e n d e n  V e r d i i n n u n g  n e b e n  r e l a t i v  
h o h e n  S t i c k o x y d - K o n z e n t r a t i o n e n  q u a n t i t a t i v  wic-  
d e r g e f u n d e n  werden .  
Beziiglich der G a s g e s c h w i n d i g k e i t  ist es jedem Fachmann 
eine Selbstverstandlichkeit, daB n i c h t  l/h, sondern die 
l i n e  a r e  Gasge s c h win  d i g  ke i t mal3gebend ist. Niedriges 
l/h-Verhaltnis bedeutet nicht n o t  wendiger  weise  kleine 
Gasgeschwindigkeit. 
Bei hohen Stickoxyd-Konzentrationen von 100 g HNO,-360 B6/m3 
und dariiber sind die n a c h  j e d e r  M e t h o d e  erhaltenen SO,- 
Werte p r o b l e m a t i s c h e r  N a t u r ,  weil sie in hohem MaWe ab- 
hangen von der L a n g e  d e r  Z u l e i t u n g ,  der l i n e a r e n  Gas-  
g e s c h w i n d i g k e i t  und der Oberflachenbeschaffenheit, z. B. 
ob trocken oder feucht. 
Nach der Aldehyd-Methode durchgefiihrte SO,-Bestimmungen 
ergaben, dal3 der Farbumschlag bei Verwendung der ange- 
gebenen Indicatoren sehr undeutlich eintritt und schwer zu 
erkennen ist, so dal3 weitere Vergleichsversuche unterblieben. 
Dies ist ein schwerwiegender Nachteil, wenn man bedenkt, daB 
es sich um g e r i n g e  SO,-Mengen und grol3e zu titrierende 
Fliissigkeitsrnengen handelt. AuBerdem ist der Umrechnungs- 
faktor hoch, was einen evtl. Fehler noch vergroaert. 

Auf jeden Fall ist die SnC1,-Methode an G e n a u i g k e i t ,  
E i n f a c h h e i t  und S i c h e r h e i t  d e r  E r g e b n i s s e  uniiberbietbar; 
die Filter- und Aldehyd-Methode konnen nur durch Vergleich 
rnit obiger auf ihre Brauchbarkeit hin gepriift werden. 

Dip1.-Ing. P. M .  Muller, Chem. Babrik Curtius A.-G. 

Physikalisches Institut der Universitat Berlin. 
Colloquium am 4. Juni 1943. 

Steenbeck : Beschleunigung won Elektvonen i n  Wirbelfelderrb') . 
Die Beschleunigung von Elektronen nacli Clem Prinzip dcs 

Cyclotrons ist wegen der relativistischen Massenabhangigkeit nicht 
moglich. Man kann aber auch Elektronen ohnc Anwendung holler 
Spannungen auf hohe Geschwindigkeiten beschleunigen : Wird ein 
Elektron um einen sich andernden MagnetfluB hcrumgefiihrt, so 
wird ihm Energie zugefiihrt. Eine derartige Auorduung ist ver- 
gleichbar einem Transformator rnit so vie1 Sekundarwindungen 
\vie das Elektron Umlaufe macht. Dieses Prinzip wurde schon 
1922 von rS'lepian entwickelt. Schwicrigkeiten machte nur die 
Fdhrung der Elektronen auf Kreisbahnen. Ein elektrisclies Felt1 
kommt wegen der benotigten Feldstarke nicht in Fragc. Ein dic 
Zentrifugalkraft der Elektronen kompensierendes Magnetfeld mu13 
gerade halb so grol3 sein wie der Mittelwert des Beschleunigungs- 
feldes. Wideroe entwickelte 1928 auf diesem Prinzip eine An- 
ordnung, bei der das Fiihrungsfeld von dcmselben Magneten wie 
das Beschleunigungsfeld erzeugt wurde. Die Polschuhc wareii 
hierbei abgestuft, so dal3 auWen die lialbe Feldstarke hcrrschte wic 
inncn Die Versuche Wideroes und rtnderer Autoren verliefen aber 
negativ, da die Elektronen durch Fehlkomponenten der Arifangs- 
geschwindigkeit oder StoDe mit Atomen aus der Bahn gerietcri. 
Der Vortr. stellte 1935 eine Stabilisierungsbediriguiig auf, die in 
amerikanischen Versuchen seit 1940 zu Erfolgen fiilirtez) I)ns 
Piihrungsfeld mu8 danach in bestirnniter Weise nach auWen ab- 
nehmen. 

l) Tgl. nuch Naturwiss. 31, 234 119431. 
2) I). IV. Kerst. Physic. Rev. 60, 47 [1941]; I ) .  W .  Kerst 11. 8erbcr, im A~lschlufi a n  rorrt. 

brbeit, RPV. sci. Instruments 13, 387 [1942], Amer. J. Physiol. 10, 219 [ILU"]. 
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Die Polschuhe wurden aus radial angeordneten Dynaiiio- 
bleclien hergestellt und experimentell durch Aufstreichen von 
Zisenspanen in Lack korrigiert. Die benutzte Frequenz des Magneti- 
sierungsstromes betrug 600 Hz. Die Elektronen werden in der 
ersten Viertelperiode der Schwingung beschleunigt, in der dritten 
Viertclperiode ebenfalls, aber anders herum; in der zweiten und 
vierten Viertelperiode geschieht nichts. Gegen SchluI3 der Beschleu- 
nigungs-Viertelperioden wurde bei der gewahlten Anordnung das 
zentrnle Feld gesattigt, wahrend das E'iihrnngsfeld noch anstieg:. 
So wurden die Elcktronen in dem ringformigcn EntladungsgefaL1 
nach innen gefiihrt, wo sie auf ein Wolfrani-Blech strcifend auffielen. 

Dic entstehende Rontgenstrahlung wurde beobachtet. Die 
l i i t c i i s i t a t  cntsprach bei der ersten Anordnung 1 nig Ra bci 
ciner Energie voii 2 eMV. Nach neuereii Berichten wurden mit 
eiiier anderen Apparatur 20 eMV erreicht, mit einer Intensitat 
von 16 r/rnin in 1 m Abstand. Mit einer im Bau befindlichcn 
Anlage sollen 100 eMV-Elektronen erzeugt werden. 

KWI. fiir Medizinische Forschung, Heidelberg 
und Chemische Gesellschaft 
Colloquium am 10. Juni 1943. 

Vorsitzcndcr: K. F r e u d e n b e r g .  

Prof. Dr. 0. Th. Schmidt, Heidelberg: Aufklurungder Konsti- 
tution und Kvnfiguration der Digitalose. 

Die Konstitutiou unrl 'l'cile der Konfiguratioii der Digitalose 
sind voii H .  Kiliani im Sinne der Formel I angegeben worden. 
Dabei war fur die Stellung der Mcthoxyl-Gruppe am C-Atom 2 maB- 
gebend gewesen, daB Kiliani kein Osazon der Digitalose erhaltcn 
liatte. Die Aussageniiber dieraumliche Anordnung der C-Atomc 2 und 




