Leucin und Valin mit N-p-Pheryl-azobenzoylchlorid in Pyridin
in rotbraun gefiarbte Acyl-Verbiudungen iibergefithrt, die sich
aus 5 Teilen Benzol 4+ 95 Teilen ILigroin unter Zonenbildung
an basisches Zinkcarbonat chromatographieren lassen. Die
Reilienfolge der Zonen war: Glykokoll-, 1-Alanin-, 1-Leucin-
und I-Valin-Derivat. Einer quantitativen Auswertuug dieser
Methode diirfte aber der uneinheitliche Verlanf der Acylierung
im Wege stehien.

C. Aminosiure-Trennung unter Ausniitzung des
Unterschiedes in den Verteilungsquotienten
zwischen zwei fliissigen Phasen.

Wie eingangs ausgefiihrt, 1483t sich eine chromatographi-
sche Trennung auch dann voraussehen, wenn der Vorgang
des Ausschiittelns zwischen zwei wenig mischbaren Fliissig-
keiten in vielen Stufen hintereinander durchgefithrt wird.
Eine geeignete Anordnung dafiir haben Martin u. Synge in
ihtem sogenannten ,,Fliissigen Chromatogramm'* angegeben®4).
Sie lieBen Silicagel in methylorange-haltigem Wasser quellen
und fiillten diese gelbe stabile wallrige Phase in Chloroform-
Aufschwemmung in ein Chromatographierohr ein. LaBt 1an
durch eine solche Saule das Gemisch verschie-
dener N-Acetyl-aminosiuren in einer Ldésung
von Chloroform -+ 0,5—19% Butanol laufen,
so bildet sich unter Farbumschlag in Rot am
oberen Ende der Siule eine Zone aus, die beim
weiteren DurchflieBen des Losungsmittel-
gemischs unter Ausbildung von differenzierten
roten Zonen nach unten wandert. Maflgebend

avdsorbiert an:

Floridin XXV Lxira
oder bas, Al,0,

{

Filtrol-Neutrol

fiir die verschiedenen Wanderungsgeschwindig- \
keiten ist der Verteilungskoeffizient der Acetyl- "7 A0 et
amninosiuren zwischen den beiden Phasen ¢ ' ’
Wasser und Chloroform-Butanol. Er ist z. B.  akivkonie

Filtrat adsorbicrt an:

fiir Acetylprolin 9,5, fiir Acetyl-phenylalanin
1,3. Es muB also die Acetyl-prolin-Zone
wegen der gréBeren Loslichkeit dieser Saure
in Wasser von der walrigen Phase (Saule) mehr
zuriickgehalten werden als die andere Ver-
bindung mit kleinerem Verteilungskoeffizient,
d.h.sie muf3langsamer durch die Saule wandern.
Das ist tatsichlich der Fall. Esgelang den engli-
schen Chemikern auf diese Weise, mit befriedi-
gender Genauigkeit kiinstliche Aminosaure-Ge-
mische und Proteinhydrolysate nach Acetylierung mit Essig-
sdureanhydrid in 2n-Natronlauge in vier Zonen aufzuteilen, yon
denen diezuerst ausflieBende aus dem Acetyl-Derivat des Phenyl-

¥
saures Al,0; in
10%7igem CH.O
Filtrat als N-Acetyl-
Verbindungen
adsorbiert an:

¥
Rilicagel + Wasser

Filtrat adsorbiert an:

im Filtrat vacheinander: 1. {

alanins, die nichste aus dem des Leucins und Isoleucins, die
dritte aus dem des Prolins, Valins und Methionins bestand,
wilirend Acetyl-glykokoll und Acetyl-alanin als fast un-
bewegliche Zonen oben sitzen blieben, deren Aufteilung spater
auch gelang?®). Diese neue Chromatographiertechnik diirfte
auch fiir andere Stoffgemische it Vorteil anzuwenden scin.

s crschiint moglich, daB sich die Dakinsche Butanol-
Ausschiittelung nach dieser Technik chromatographisch aus-
werten 1aBt. Eigene Versuche, dic fortgesetzt werden, haben nam-
lich ergeben, daB durch eine Sdule von Aluminiumoxyd, das sich
mit butanol-gesittigtem Wasser vollgesaugt hatte, in wasser-
gesittigtem Butanol Alanin, Glykokoll und Prolin mindestens
10mal langsam:r wandern als die Leucine, Valin und Methio-
nin. Anderungen im py, der Salzkonzentration und des Lésungs-
mittels und Zusatz von Formaldehyd (die Formaldehyd-Verbin-
dungen der Aminosduren sind in Butanol viel leichter 18slich als
die freicn Sduren) lassen eine weitere Auftrennung der genannten
Gruppen crwarten,

Zusammenfassung.

Unter Beniitzung des heute schon vorliegenden Versucis-
materials 148t sich ein Trennungsgang fiir die Analyse von
Proteinhydrolysaten aufstellen:

Aminosiure-Gemiseh

Filtrat adsorbiert an:

i Adsorbut: ﬁ’%’,‘“‘“ } Bluat, (11,50,-Pyridim adsorbiert a..... Filtrol-X eutrol
ysin elujert mit KH,POs. ..vv vt Lysin
dann cluiert mit H,80,-Pyridin.......... Arginin
im Adsorbat: Histidin
Gl“tamifls‘é'}‘m l eluiert mit H,S ges. H,0.... Cystein
; orbts ) Asparaginsiurc dann mit 0,5 n Hssigsiiure: .. Glutamingéure
i Adsorbat: Cvsti >
ystin I danp mit verd. Lauge. .. ... Asparaginsiure
Oxyglutamninsiure
im Adsorbat:  Tryptophan
Tyrosin
Phenylalanin
im Adsorbat:  Glykokoll
Serin
itn Adsorbab:  Alanin
) Prolin
Leuein 9 & valin
1soleucin Mcthionin

Dieser Trennungsgang wiirde den klassisclien Metlioden hiusiclit-
lich der nétigen Materialmengen und des Zeitaufwandes und
wohl auch an Genauigkeit iiberlegen sein. pingey. 28. Juni 1943. [A.21.]

28) A. J. P, Martin u. R. L. M. Synge, Biochem. J. 85, 1358 [1041].

Analytisch-technische Untersuchungen

%) A. H. Gordon, 4. J. P, Martin u. B, L. M. Synge, Biochemic J. 36, I [1942].

Zur photometrischen und colorimetrischen Kobalt-Bestimmung
Co-Bestimmung als Kobaltrhodan-Komplex in aceton-haltiger Lésung

Von BENEDIKT MADER, DBeviin-Siemensstadt

Mitleilung aus dem
iir die photometrische oder colorimmetrische) Bestimumung
des Kobalts in Legierungen wurde in letzter Zeit neben
anderen Farbreaktionen aucl die Blaufarbung des Kobalt-
rliodan-Komplexes herangezogen??). Diese schon seit langem
bekannte Farbreaktion zeichnet sicli durch besonders holie
Empfindlichkeit aus, so dall sie ebenso vorteilhaft fiir die
Mikro- wie fir die Makrobestimumung anwendbar ist.

Bei Gegenwart von Eisen arbeitet man nacli dem Auyl-
alkoliol-Extraktionsverfahren. Das Fisen wird dabei mit
Natriumpyrophosphat getarnt, so da nach Zusatz vou Aimo-
niminrhodanid der Kobaltrhodan-Komplex it Amylalkoliol
extrahiert werden kaun. Da sich die zugesetzte Natriumpyro-
phosphat-Menge nach der vorhandenen Hisen-Menge richtet,
erfordert diese Methode einige Vertrautheit und Ubung. Sie
eignet sich vorzugsweise fiir die rasche Bestimuung niederer
Co-Gehalte in Ni-reicheren Legierungen.

') Vgl. die Definitionen der Begriffe Photometrie und Colorimetrie, diese Ztschr. 55,
361 [19421. ?) Ebenda 55, 206 [1042].
33} E. Stengel, ebenda 56, 47 [1943].
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Dagegen kaun nach der Aceton-Methode mit genau fest-
gelegten Reagentienmengen gearbeitet werden. Diese Be-
stimmung kann daher auch als ausgesprochene Betriebs-
methode angewendet werden, die sich bei beschleunigtem
Arbeiten meist auch fiir betriebliche Verhiltnisse geniigend
rasch durchfithren 1483t.

Die blaue Farbreaktion, die man nach Abtrennung der
storeuden Elemente, wie Fe, Cr, W usw., auf Zusatz von
Kaliuinrhodanid und Aceton erhalt, gehorcht fiir alle in Frage
konunenden Konzentrationen streng dem Beerschen Gesetz.
Die photometrische oder colorimetrische Messung kann daher
auller it Hilfe lichtelektrischer Gerite auch mit den ejn-
gefithrten visuellen Photometernd) und Colorimetern durch-
gefiihrt werden. Besonders bewihrt hat sich lierfiir das
Zeiss-Pulfrich- Photometer‘) da sich dabei die Mogliclikeit
bietet, auller der rein photometrischen Messung die Bestim-
mung fiir hohere Gehalte auch auf photometrischem Wege

%) Ausgearbeitet im Einvernehmen mit der Fa. Carl Zeiss, im September 1042,
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mit Hilfe einer Vergleichslésung mit einer unter 0,59, liegenden
Genaunigkeit durchzufithren’), wie sie bisher nur von den
bhesseren lichtelektrischen Photometern erreicht wurde.

Dieses Verfahren der photometrischen Messung mit Ver-
gleichslosungen beruht auf dem Prinzip, daB durch Einschalten
einer Standardlosung bekannter Konzentration in den Ver-
gleiclisstrahlengang die Anwendung einer stirkeren Licht-
quelle bzw. eines schwicher absorbierenden Filters erméglicht
wird und daher auch Messungen bei héheren Extinktionswerten
mit einer entsprechend besseren MeBgenauigkeit durchgefiihrt
werden kénnen, Im allg. arbeitet man nach diesem Verfahren
bei Gehalten iiber 59, Co, wahrend fiir Gehalte unter 5% Co
die 1—29,ige Genanigkeit der photometrischen Methode ohne
Vergleichslésung meist vollkommen ausreicht.

Fiir betriebliche Zwecke lassen sich iiber 59, Co besonders
vorteilhaft auch colorimetrisch mit Hilfe eines Eintauchcolori-
meters im spektral gefilterten Licht bestimmen, wobei ebenfalls
eine unter 0,59, liegende Genauigkeit erzielt wird.

Durchfithrung der Bestimmung und Herstellung
der Probeldsung.

Die Abtretinung der stérenden Elemente, wie Fe, Cr, W»
Mo u. a., erfolgt bekanntlich durch Ausfillen mit aufge-
schlamimtem Zinkoxyd, wahrend auler Co noch Mn und Ni in
Losung bleiben. Mn stoért die Co-Reaktion praktisch uicht,
wihrend die der grinen Nickel-Firbung entsprechende
Tixtinktion abgezogen wird.

Fiir das Farbmaximum dieser Farbreaktion sind auf
100 c¢cm3 Lésung etwa 6 cm® 509%ige Rhodanid-Losung und
40 cm3 Aceton erforderlich. ZweckmiBig verwendet man
~ 10 cm3 Kaliumrhodanid und 50 cin3 Aceton, wodurch man eine
stabile, fiir alle Co-Mengen konzentrationsrichtig ansprechende
Farbe erhilt und die Dissoziation des Farbkomplexes voll-
standig unterbunden wird®).

Die photometrische oder colorimetrische Messung soll bei
Zimmertemperatur (etwa 20°) vorgenommen werden, da sich
beim Erwiarmen die Lichtdurchlassigkeit etwas verdndert. Die
Trarblésung ist in geschlossenen GefiBlen lange Zeit haltbar
und verdndert ihre Lichtdurchlassigkeit nicht, falls das Ver-
dunsten des Acetons verhindert wird.

Um ein rascheres Arbeiten zu ermdéglichen, wurde die
fritliere Arbeitsweise?) in der Art abgedndert, daf3 an Stelle des
zweimaligen Einkochens mit konz. Salzsiure die Loésung vor
der Zinkoxyd-Fillung aimmoniakaliscli und dann nur mehr
schwach salzsauer gemacht wird. Dadurch wird die Haupt-
menge der Saure abgebunden, und man benétigt fiir 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.
Salzsdure hinzufiigt. AuBerdem soll im Augenblick der Nieder-
schlagsbildung die Konzentration beider reagierenden Anteile
moéglichst niedrig sein. Die zu fillende Loésung ist daher in
einemn 500-cm3-MeBkolben auf wenigstens 400 cin® zu ver-
diinnen und wihrend der Fallung kraftig umzuschwenken. Das
Zinkoxyd, das anfangs in konzentrierterer Form zugesetzt
wurde, ist, nachdem die erste Niederschlagsbildung auftritt,
stark zu verdiinnen. Die Co-Adsorption durch den FEisen-
hydroxyd-Niederschlag ist bei der heilen Fallung gréBer als
beim Fallen in kalter Lésung; man fillt daher kalt.
r~ Der eigentliche photometrische oder colorimetrische 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-cm?-
Becherglas, das mit einem gréferen Uhrglas bedeckt ist, in 30 cm?
konz. Salzsiure geldst, mit Salpetersiure oxydiert und bis zum
Verschwinden der Carbid-Teile erhitzt. Dann wird auf etwa
50 cm3 verdiinnt, deutlich ammoniakalisch und wieder schwach
salzsauer gemacht. Diese Ldsung spiilt man in einen 500-cm?®-
MeBkolben, verdiinnt auf etwa 400 cm3, fillt in der Kilte Fe, Cr,
W usw. mit aufgeschlimmtem Zinkoxyd, fiillt zur Marke auf,
mischt und filtriert iiber ecin Faltenfilter.

%) Siebe Mitteilung ,,Uber die Moglichkeit einer Genauigkeitssteigerung bei visuellen
Photometern und Colorimetern zum Zwecke der analytischen Konzentrationsbestim-
mung*‘, Chem, Technik im Druck.

8) An Stelle von Kaliumrhodanid kann auch Ammoniumrhodanid verwendet werden,

7y So wurden bei Verwendung von schwach alkalisch reagierendem Zinkoxyd bis iiber
19, Co, bei neutralem immer noch etwa 1—2% Co vom Niederschlag zurlickgehalten.
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40 cm? oder einen kleineren auf 40 cm® verdiiunten Anteil
des Filtrates versetzt man im 100-cm3-MeBkolben mit 10 cm?
ciner 50%igen Kaliumrhodanid-Lésung und fiillt mit Aceton
nach vorherigem Umschiitteln zur Marke auf. Die blaugefirbte
Lésung wird in die Kiivette entsprechender Schichtdicke gefiillt
und photometriert.

A. Die photometrische Messung fiir Gehalte
von 0,01--5% Co. _

Die Absorptionskurve der blauen Co-Farbung zeigt das
Absorptionsmaximum bei etwa 6100 A. Demnach wire das
Filter S 61%) mit der Photometerlampe zu verwenden. Mit
diesem relativ dichten Filter kann praktisch jedoch nur bis zur
Extinktion E =1 gearbeitet werden, da bei héheren Ex-
tinktionswerten, wie sie fiir eine genane 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
bisiiber 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 0,01 und 0,02 E liegen.
Die Absorption ist bei S 61 etwa doppelt so stark wie bei S 57;
man verwendet daher fiir niedere Gehalte (etwa bis zu 19, Co)
das Filter S 61 und dariiber S 57. Die Schichtdicke wird so
gewihlt, daBl fiir genaue Messungen die Extinktion bei S 61
zwischien 0,7 und 1, bei S 57 zwisclien 0,8 und 1,3 liegt, wo-
durch man eine durchschnittliche Mefgenauigkeit von 1-—29
einwandfrei erzielt. Die erreichbare Meflgenauigkeit sowie die
Kiivetten- und Filterwah] fiir die einzelnen Bereiche sind aus
Tab. 1 zu ersehen.

Tabeile 1.
Zur Erzielung der hiochsten MeBgenauigkeit vind erfordertich:
| . Kiivetic + 9% Co MeBfehler bei
Fiir % Co Pilter Lanmpe s == mm 0,({% E Ablesefehler
KNG Photo-Lampe 150 0,005
8 57 HQE-40-Lampe 150 0,012
8 57 HQE-40-Lampe 50 0,035
8 57 H QE-40-Lampe 30 0,06
Fir weniger anspruchsvolle Bestimmungen — falls eine

MeBgenauigkeit von + 0,0159% Co ausreicht -— kann auch
bei niederen Gehalten von 0,059, aufwirts mit S 57 und der
HQE-40-Lampe gearbeitet werden.

Berechnung: IFilter S 61 ,32.k mg Co/100 cu®

,66.%k mg Co/50 cm?

8,30.k % Co

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

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

(Fiir 10% Ni sind 0,15% Co abzuzichen)

¢, = 7,03.k mg Co{100 cm?
e, = 38,52.k mg Co/50 cm?
¢, == 17,60.k % Co
(0,5 g auf 500/40/100 cm?®)
(0,5 g auf 500/20/50 cm?)
(IMir 10% Ni sind 0,025% Co abzuziehen)

¢, = 3,
Cy =1
Cs

(!

Filter ¥ 57

B. Die photometrische Messung mit einer Vergleichs-
1osung fiir Gehalte von 3 bis iiber 209, Co.

Die Mefigenauigkeit stellt bei den visuellen Photometern
hei einem Ablesefehler von 0,01 E fiir Farblgsungen, die dem
Beerschen Gesetz gehorclen, den Reziprokwert der Extinktion
dar. Da bei der photometrischen Messung kaum mit Extink-
tionswerten iiber 1,3 gearbeitet werden kann, wird praktisch
der +-Fehler der Bestimmung bestenfalls bei etwa 19 liegen.
Schaltet man dagegen bei Verwendung der HQE-40-Lampe
und des Quecksilber-Lichtfilters Hg 578 in den Vergleichs-
strahlengang der Leerkiivette eine Farblosung der Extinktion
E = 2,4, so kann jede Probeldsung zwischen den Extinktions-
werten 2 und 3 noch einwandfrei gemessen werden. Durch
die Vergleichslésung wird die photometrische Messung der
Probelésung in einem niedrigeren Extinktionsbereich ermog-
licht, als der tatsachlichen Extinktion entspricht. Die ent-
sprechende Meflgenaunigkeit wird bei einem Ablesefehler von
0,01 ¥ dann zwischen 0,3 und 0,5%/, liegen.

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

8) Hier wie im folgenden die zum Pulfrich-Photometer gehdrenden S- und Hg-Filter der
Firma_Zeiss, Jena.
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sprechend diesem Extinktionskoeffizienten wird dann die Schicht-
dicke berechnet, die angewendet werden mull, um eine zwischen
2 und 3 liegende Extinktion zu erhalten. N&tigenfalls kann auch
die  Konzentration der Kobalt-Losung dementsprechend ab-
geandert werden.

Dann wird die Vergleichslésung in der Weise bereitet, da8
5~-40 cm?® der Standardldsung, die 0,22—0,225 mg Co/cm" ent-
halt, nach dem Verdiinnen auf 40 cm® wie die Probeldsung mit
Kaliumrhodanid und Aceton versetzt und auf 100 em?® aufgefiillt
werden?®). Die Losung soll bei gleicher Schichtdicke wie die Probe-
16sung etwa die Extinktion 2,4 besitzen. (Tab. 2 gibt die Kubik-
zentimeter-Standardlésungen an, die auf 40 cm?® zu verdiinnen sind,
um die Vergleichslésung zu erhalten, die bei der betreffenden
Schichtdicke die Extinktion 2,4 besitzt.)

Tabelle 2.

xtinktionswerte fiir verschiedene Schichtdicken und Co-Konzentrationen
der Vergleichsldsung.

emsd Standardlosung auf 40 cm?
zn verdiinnen 4+ 10 em?® KCNS

Bxtinktionen fiir mm Schichtdicke

(50%) + 50 em® Aceton 20 30 50 150
5 0,324 0,485 0,81 2.4
1] 0,647 0,97 1,62
15 0,96 1,44 24
20 1,29 1,92
25 1.61 24
30 1,05
40 2,52

Die so hergestellte Vergleichslésung wird nun in beide Kii-
vetten eingefiillt und bei vorgeschaltetem Filter Hg 578 durch
Verschieben der Kondensorstutzen das Gerdt auf Symmetrie ge-
bracht. Dann ersetzt man die Vergleichslésung der einen Kiivette
durch die Probeldsung und stellt durch Verdrehen der Mefltrommel
auf gleiche Helligkeit ein. Der abgelesene Extinktionswert wird
durch die Schichtdicke dividiert, d. h. der Extinktionskoeffizient (k)
in der bekannten Weise berechnet. Je nachdem, ob die Probe-
16sung konzentrierter oder verdiinnter als die Vergleichslosung
war, wird der gefundene Wert zum bekannten Wert der Vergleichs-
16sung dazugezidhlt oder abgezogen, um dic Konzentration der
ProbelGsung zn erhalten.

Rerechnung: ¢ = vg47,03.k mg Co/100 em?
wobei cvg = mg 00/100 cm?® der Vergleic h\lU\um_v
¢, = (evg+7,03.X) 2,5% Co/100 cm?
0,5 g auf 500/40/100 cm?

Wenn man nicht mit der 150-mm-Kiivette arbeitet, was bei
Co-Gehalten iiber 79, der Fall sein wird, und Aceton ein-
sparen will, so kann die Losung auch auf 50 cm?® aufgefiillt werden.

¢ = evg43,52 mg Co/50 cm?®

Herstellung der Standardlésung: 22,0 g Kobaltnitrut werden in Wasser
welost: und auf 1000 em? aufgefiillt. 100 em? dieser Lésung werden mit 20 cm? Schwefel-
siure 1:1, versetazt, bis zum Auftreten von SO;-Nebel abgeraucht, mit Wasser aufgenommen,
ammoniakalisch gemacht und das Kobalt elektrolytisch bestimmt. Weitere 50 cm? der

urspriinglichen Lésung, auf genau 1000 cm® verdiinnt, ergeben die Standardlosung, dercu
Gehalt zwischen 0,22 und 0,225 wg Co je Kubikzeutimeter liegen soll.

NDie photometrische Messung mit Vergleichslosung
bei konstanter Schichtdicke (150 mm).
Fiir laufende Betriebsanalysen, bei denen es sich meist um

cine genaue Bestimmung innerhalb eines engeren Bereiches handelt,

Tabelle 3.

Herstellung der Probeldsung fiir verschiedene Co-Gehalte bei Verwendung
der 150-mm-Kiivette.

cmd des Filtrats auf 40 cm? i O cm? des Filtrats auf 40 cm? | ... o ~
zu verdiinnen und mit KONS (3_‘1’ S Sl‘l’”) zuverdiinnen und mit KONS (ﬁ iir 1%]‘;‘;)
und Aceton versetzen v nnd Aceton versetzen o
40 2,15—- 3,5 10 8,8 —14,3
30 3,0 — 4.8 7 12,6 — 0 4
20 44 — 7,3 D 17,6 — 8(‘
1H 6,8 — 9,5

arbeitet man zweckmiBig mit geschlossenen Kiivetten, wie z. B.
den 150-mm-Absorptionsrohren oder den 30-mm-Rundkiivetten,
wie sie fiir die lichtelektrischen Colorimeter verwendet werden.
Dadurch kann die Vergleichslosung fiir eine gréflere Anzahl von
Bestimmungen verwendet werden.
Fiir die Herstellung der Ver-

Txtinktionskoeffizienten von k = 0,84. Um bei der Messung cinc BExtinktion zwischen
B -=2 und E =3 zu erhalten, ist die 3-cmm-Kiivetlie zu verwenden.

Nach Tabelle 2 sind fiir die Vergleichslosung 25 em? ider Standardlisung (0,22 g
Cofem?®) auf 40 cm? zu verdiinnen.

Dic Messung ergab: I3, = 0,205
k = 0,0683
Berechnung: ¢ = 5,600 + 0,0683.7,03

¢ = 5,980 mg Co
c, = 14,95% Co
2. Bs ist die Co-Bestimmung in einer groBeren Serie von Stihlen mit etwa () bis
20% Co durchzufiihren. TFiir die Vergleichslosung werden 10 c¢m?® (= 2,20 mg Co auf
200 em?), fiir die Probelosung nach Tab. 3 genau 7 em?® auf 40 cm? verdiinut, abgenommen,
Bei der Messung wurden folgende E,,-Werte gefunden:

0,203 — 0,262 - 0,300
Die entsprechenden Co-Gehalte sind:
17,06 — 17,47 — 17,11

C. Die colorimetrische Bestimmung mit Hilfe eines
Duboscq-Eintauchcolorimeters (fiir 0,1 bis liber 209, Co).

Schaltet manin den Strahlengang eines EintauchcolorimeterS
ein Spektralfilter (z. B. Hg-Filter Zeiss), so wird nicht mehr
die Farbstarke, sondern die Lichtabsorption (Extinktion) der
Probelésung gegen die der Vergleichslésung durch Veranderung
der Schichtdicke abgestimmt, wobei das Colorimeter dann die
Funktion eines Photometers itbernimmt.

Besondere Vorteile dieser MeBmethodik sind, daf im1 Augen-
blick des Lichtabgleiches vollkommene spektrale Symmetric
in beiden Gesichtsfeldhalften herrscht und daher keine Farb-
verschiedenheit auch Dbei stiarksten Konzentrationsunter-
schieden auftreten kann. Da weiterhin die Extinktion der
Probelésung immer auf die der Vergleichslosung abgestiinmt
wird, herrscht im Gesichtsfeld beiallen Konzentrationsbereichen
immer die gleiche Helligkeit, was die Sicherheit der Einstell-
genauigkeit ebenfalls begiinstigt. Beim praktischen Arbeiten
kann somit eine Genauigkeit von 0,3—0,59%, iiber den gesamten
MeBbereich einwandfrei erreicht werden.

Durchfithrung: Fiir die Messungen wurde ein Eintauch-
colorimeter?®) mit verstellbaren Tauchstdben benutzt, das einc
Schichtdickenverdnderung bis zu 100 mm (mit einer Ablesegenauig-
keit von 0,1 mm) zulieB. Der Mattglasspiegel wurde durch einen
Metallspiegel crsetzt und vor das Okular ein Zeiss’sches Spektral-
filter Hg 578 geschaltet. Als Lichtquelle diente die H QF-40-Lampc.

Bei der eigentlichen colorimetrisclien Messung wird die Ver-
gleichslésung in beide TauchgefiBle gefiillt, beide Trommeln werden
auf 100 mm eingestellt. (Fiir die Vergleichslgsung werden 15 cm?
der Standardlésung auf 80 cm? verdiinnt und mit den entsprechen-
den Mengen Kaliumrhodanid und Aceton auf 200 cm? aufgefiillt.)
Durch Verschieben der Lampe wird das Geriit auf gleiche Hellig-
keit eingestellt und damit auf Symmetrie gebracht. Dann wird
das eine TauchgefdB mit der unbekannten Probeldsung gefiillt,
auf gleiche Helligkeit eingestellt und aus der Eichkurve (bzw.
Zahlentafel) die vorher mit Co-Lésungen bekannter XKonzen-
tration aufgestellt wurde, die Co-Menge der Probelosung abgelesen.

Die Extinktions-Konzentrationskurve ist infolge des uti-
definierten, nicht parallelen Strahlenganges dieser Colorimeter
leicht gekritmint und mufl daher bildlich dargestellt werden.

Bei dieser Arbeitsweise wird ein MeBbereich bis zur
5fachen Konzentration der Vergleichslosung erfafit, das sind
etwa 4—209% Co. Bei niederen Gehalten wird entweder die
Vergleichslosung auf 20,0 mm Schichtdicke eingestellt und
dann der Abgleich durchgefiihrt, oder man arbeitet mit ver-
diinnteren Vergleichslosungen. In beiden Fillen ist die ent-
sprechende Eichkurve aufzunehmen.

Zu beachten ist noch, dal3 Aceton rasch verdunstet, was
sich vor allem bei lingeren Serienuntersuchungen ungiinstig
auswirken kann. Es ist daher ratsam, die Tauchgefille mog-
lichst dicht abzudecken.

10y Hersteller Fa. P. Altmann, Berlin.

Tabelle 4. Beleganalyse.

gleichslosung werden nach Tab. 2 ) ) X
genau 10 cm® der Standardlﬁsung Nr. % Co % Cr % W % Mo % Vv Methode ‘Abmessung E k % Co+9% Fehler
auf 80 cm?® verdiinnt und mit den . ons | 1 ot 05 - 0.006 0.05 1
. U5 — - phot. 5 g 2 : 05 —10
egtgpre%henc(liei Mtengen flégloluma S 61 500/40 0,08
rhodanid und Aceton auf 200 cm 9 0,30 —  [10% Ni phot. 0,5 g By 0,0187 0,292--2,7
aufgefiillt. ) Fiir die Probelésung S 61 500/ 40 0,28
(100 cm?) ist entsprechend dem 3 5,72 4,2 17,5 07 1,4 phot. 0,5 g B, 0,32 5,62 - 1,4
Co-Gehalt ein aliquoter Teil von S 57 500/40 0,96
5—40 cm3 zu verwenden (s. Tab.3). 4 5,72 4,2 17,5 04,7 1,4 phot. 0,6 g E, 0,25 5,83 +1,8
Beispiele der photometrisch s 500130 1
eisplele der photometrischen 5 5,72 4,2 17,5 0,7 1,4 V. phot. 0, E 0,006 71 —0,2
Go-Bestlzqmu:lg mit Verglelchslbsung; ’ e ng 578 503/50 +Ot:)9 e BTt
et S g OB E0e 6 anas | 6| - — | e | oos | me | oo | o o
i 5 g 5 s
mung verwendet, ergab mit Filter 8 57 einen - 920,58 8 _ — V. phot. 0.5 g Eiy 0,0102 20,48 —0,48
%) Soll mit den 150-mm-Absorptionsrohren Hg 578 500/5 0,155 —
gearbeitet werden, so sind 200 cm® Ver- 8 23,50 8,56 — — Colorimeter 0,5 g 23,54 +0,1
gleichsldsung herzustellen. 500/10
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Zusammenfassung.

Es wurde die photometrische und colorimetrische Kobalt-
Bestimmung als Kobaltrhodan-Komplex in acetou-haltiger
Losung fir das Pulfrich-Photometer und das Duboscg-Ein-
tauchcolorimeter beschrieben. Bei niederen Co-Gehalten ar-
beitet man photometrisch und verwendet bis 19, Co das
Filter S 61, bis 5% Co S 57 (HQ¥E-40-Lampe). Hohere Ge-
halte bestimmt man mit Hilfe einer bekannten Co-Standard-
losung, die in den Vergleichsstrahlengang eingeschaltet wird.
Es konnte bei Verwendung des Filters Hg 578 und der HQE-40-
Lampe beim Pulfrick-Photometer, ebenso wie beim Eintauch-
colorimeter visuell eine Mellgenanigkeit von 0,3—0,59%, ein-
wandfrei erreicht werden.

Die Arbeitsvorschriften wurden dem praktischen Betrieb

angepalit. ‘ Eingeg. 1. April 1943. [A. 12.]

ZUSCHRIFTEN

Bestimmung von SO;
in Gasen von H:;SO;-Turmsystemen.
Bemerkungen zu der Arbeit von Dipl.-Ing. P. M. Miiller?).

Mller lehnt in seiner Arbeit die Formaldehyd-2) und Filter-
methode?) mit Uberlegungen nur theoretischer Art ab. Vergleichs-
anlagen werden mnicht angegeben. Die Aldehyd-Methode soll im
Gegensatz zur SnCl,-Methode an allen Stellen von Kammer- und
Turmsystemen arbeiten, wihrend M. die SnCl,-Methode nur auf
kleine SO,-Mengen beschrinkt, die im hinteren Teil von Turm-
systemen auftreten, obwohl der Titel seiner Arbeit etwas anderes
verspricht. ‘M. weist nach, dal man Betriebsgasen zugesetzte
S0,-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 fillt mit der Gr68e dieses Oxydationsfehlers.
Es ist ein Irrtum, anzunehmen, dafl dieser Kardinalfehler bei allen
Methoden gleich grof8 ist. Bei der Aldehyd-Methode ist er jeden-
falls sehr klein, da diese Methode es erlaubt, die Gase mit einer
Geschwindigkeit bis zu 100 1/h abzusaugen und somit die Oxy-
dationszeit im Gasansaugrohr auf zehntel Sekunden herabzu-
setzen. Besonders groB ist der Fehler bei der SnCl,-Methode in
all den Fillen, in denen die Gase mit nur 20 1/h oder gar 6 I/h ab-
gesaugt werden miissen. Deshalb ist es fiir die Brauchbarkcit der
SnCl,-Methode in der Praxis nicht entscheidend, dafl im Modell-
versuch 100%, des zugegebenen SO, wiedergefunden werden. Ent-
scheidend ist allein die Summe der gesamten Fehler jeder Methode
bei Anwendung auf die Praxis. Ob dieser Gesamtfehler bei der
Aldehyd-Methode gréer oder kleiner ist als bei der SnCl,-Methode,
kann nur durch praktische Vergleichsanalysen beider Me-
thoden an simtlichen Stellen eines Systems entschieden werden.

1) Diese Ztschr. 54, 537 [1941]. 2 Ebenda 51, 228 [1938].  3) Ebenda 52, 221 [1939].

VERSAMMLUNGSBERICHTE

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

Steenbeck: Beschleunigung von Elektronen in Wirbelfeldernt).

Die Beschleunigung von FElektronen nach dem Prinzip des
Cyclotrons ist wegen der relativistischen Massenabhingigkeit nicht
moglich. Man kann aber auch Elektronen ohne Anwenduug holier
Spannungen auf hohe Geschwindigkeiten beschleunigen: Wird ein
FElektron um einen sich dandernden Magnetflu8 herumgefiihrt, so
wird ihm Energie zugefiihrt. FEine derartige Anordnung ist ver-
gleichbar einem Transformator mit so viel Sekunddrwindungen
wie das Elektron Umliufe macht. Dieses Prinzip wurde sclion
1922 von Slepian entwickelt. Schwierigkeiten machte nur die
Fithrung der Elektronen auf Kreisbalnen. Ein elektrisches Feld
kommt wegen der bendstigten Feldstirke nicht in Frage. Ein die
Zentrifugalkraft der Elektronen kompensierendes Magnetfeld mufl
gerade halb so groB sein wie der Mittelwert des Beschleunigungs-
feldes. Widerde entwickelte 1928 auf diesem Prinzip eine An-
ordnung, bei der das Fiihrungsfeld von demselben Magneten wie
das Beschleunigungsfeld erzeugt wurde. Die Polschuhe waren
hierbei abgestuft, so dafl auflen die halbe Feldstiarke herrschte wic
innen. Die Versuche Widerdes und anderer Autoren verliefen aber
negativ, da die Elektronen durch Fehlkomponenten der Anfangs-
geschwindigkeit oder St6f8e mit Atomen aus der Bahn gericten.
Der Vortr. stellte 1935 eine Stabilisierungsbedingung auf, die in
amerikanischen Versuchen seit 1940 zu Erfolgen fiilirte?). Das
Fiihrungsfeld mull danach in bestimmter Weise nach aullen ab-
nehmen.

1) Vgl. auch Naturwiss. 31, 234 [1943].
%) . W. Kerst, Physic. Rev. 80, 47 [1941]; D. W. Kerst u. Serber, im AnschluB an vorst,
Arbeit, Rev. sci. Instruments 13, 387 [1942], Amer. J. Physiol. 10, 219 [1942].
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Wic bereits in der Aldehyd-Arbeit erwiahnt wurde, kann die bei
der Bestimmung kleiner $SO,-Mengen durch Anwesenheit kleiner
Mengen CO, auftretende Schwierigkeit in der Erkennung des
Umschlagpunktes bei der Titration durch Anwendung von Hydr-
oxylaminchlorhydrat und Methylorange umgangen werden.

Dr. H. Lohfert, Brunsbiittelkooy.

Lrwiderung.
. Auf diesen Schriftsatz sche ich mich veranlaBt, folgendes zu
erwidern:

1. Die Ubereinstimmung der Aldehyd-Methode mit der Filter-
methode, dadurch gekennzeichnet,daBgleiche Durchschnitts-
werte bei Serienanalysen erhalten werden, ist noch kein
voller Beweis fiir ihre Brauchbarkeit, zumal die Einzelwerte
sehr starke Streuung aufweisen.

2. Die Kritik der Formaldehyd-Methode ist nicht spekulativer
Natur, wie Lohfert behauptet, sondern beruht auf stéchio-
metrischen Uberlegungen, indem nachgewiesen wird, daf
bei den Versuchen mit scheinbar brauchbaren Ergebnissen das
Sulfit gegeniiber dem Nitrit nicht im Unterschu8, sondern teil-
weise im Uberschul vorliegt, wodurch natiirlich zwangsweise
gute Werte erhalten werden miissen.

3. Nicht héchste Werte sind fiir die Richtigkeit einer Me-
thode ausschlaggebend, sondern die Tatsache, daB genau
dosierte und bestimmte SO,-Mengen in der in den
Gasen vorkommenden Verdiinnung neben relativ
hohen Stickoxyd-Konzentrationen quantitativ wie-
dergefunden werden.

4. Beziiglich der Gasgeschwindigkeit ist es jedem Fachmann
eine Selbstverstindlichkeit, da8 nicht 1/h, sondern die
lineare Gasgeschwindigkeit maBgebend ist. Niedriges
1/h-Verhiltnis bedeutet nicht notwendigerweise kleine
Gasgeschwindigkeit.

5. Beihohen Stickoxyd-Konzentrationen von 100 g FINO,-369 Bé/m?3
und dariiber sind die nach jeder Methode erhaltenen SO,-
Werte problematischer Natur, weil sie in hohem Mafe ab-
hingen von der Linge der Zuleitung, der linearen Gas-
geschwindigkeit und der Oberflichenbeschaffenheit, z. B.
ob trocken oder feucht.

6. Nach der Aldehyd-Methode durchgefiihrte SO,-Bestimmungen
ergaben, dal der Farbumschlag bei Verwendung der ange-
gebenen Indicatoren sehr undeutlich eintritt und schwer zu
erkenuen ist, so daBl weitere Vergleichsversuche unterblieben.
Dies ist ein schwerwiegender Nachteil, wenn man bedenkt, daB
es sich um geringe SO,-Mengen und grofe zu titrierende
Fliissigkeitsmengen handelt. AuBerdem ist der Umrechnungs-
faktor hoch, was einen evtl. Fehler noch vergrofert.

Auf jeden Fall ist die SnCl,-Methode an Genauigkeit,
Einfachheit und Sicherheit der Ergebnisse uniiberbietbar;
die Tilter- und Aldehyd-Methode kénnen nur durch Vergleich
mit obiger auf ihre Brauchbarkeit hin gepriift werden.

Dipl.-Ing. P. M. Miller, Chem. Fabrik Curtius 4.-G.

Die Polschuhe wurden aus radial angeordneten Dynamo-
blechen hergestellt und experimentell durch Aufstreichen von
Yisenspédnen 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
Viertelperiode ebenfalls, aber anders herum; in der zweiten und
vierten Viertelperiode geschieht nichts. Gegen Schlufl der Beschleu-
nigungs-Viertelperioden wurde bei der gewihlten Anordnung das
zentrale ¥eld gesittigt, wihrend das Fiihrungsfeld noch anstieg.
So wurden die Elektronen in dem ringformigen Entladungsgefil
nach innen gefiihrt, wo sie auf ein Wolfram-Blech streifend auffielen.

Die entstehende Roéntgenstrahlung wurde beobachtet. Die
Intensitidt entsprach bei der ersten Amnordnung 1 mg Ra bei
ciner Energie von 2 eMV. Nach neueren Berichten wurden mit
einer anderen Apparatur 20 eMV erreicht, mit einer Intensitit
von 16 r/min in 1 m Abstand. Mit einer im Bau befindlichen
Anlage sollen 100 eMV-Elektronen erzeugt werden.

KWI. fiir Medizinische Forschung, Heidelberg
und Chemische Gesellschaft
Colloquivm am 10. Juni 1943.
Vorsitzender: K. Freudenberg.

Prof. Dr. O. Th. Schmidt, Heidelberg: Aujkldrung der Konsti-
tution und Konfiguration der Digitalose.

Die Konstitution und Teile der Konfiguration der Digitalose
sind von H. Kilians im Sinne der Formel 1 angegeben worden.
Dabei war fiir die Stellung der Mcthoxyl-Gruppe am C-Atom 2 ma@3-

gebend gewesen, dal Kiliani kein Osazon der Digitalose erhalten
hatte. Die Aussageniiber dierdumliche Anordnung der C-Atome 2 und
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